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SUMARIO

O trabalho descrito nesta tese descreve as investigacdes realizadas acerca da
sintese e reatividade de uma série de clusters mistos carbonilados tetra- e

pentanucleados de metais do grupo do cobalto.

No Capitulo 1 é apresentada uma revisdo bibliografica, que trata de aspectos
estruturais e da reatividade de clusters metalicos carbonilados. E também discutida a

quimica do cluster [Ir4(CO),;] e de seus derivados.

O Capitulo 2 trata da sintese dos novos clusters mistos [CoyIrs{(CO)aan{cod)]
(n = 0-2) ¢ {Colr3(CO)ran(cod)] (n = 0-2), obtidos pela reagiio de [CoxCO)] com
[IrCl(cod)];, na razio molar de 1:2. O cluster [Co,Ir(CO)so(cod)} também foi
produzido pela reagio de [Co,Ir(CO)12] com cod, sendo reversivel na presenga de
CQ, ja o cluster [Colrs(CO}i{cod)] ndo sofre substituigio de cod por CO nas mesmas
condigdes reacionais. As estruturas cristalinas dos compostos [CoIry(CO)io{cod)] e
[Colr;{CO)o(cod)] foram determinadas no estado sélido através de difragio de
raios-X em monocristais, e em ambos os casos, o ligante ciclooctadieno encontra-se
coordenado nas posigSes axial e radial de um &tomo de iridio da base de um tetraedro.
Ambos os cristais sio monoclinicos. O cristal do cluster [Co,Ir:(CO)io(cod)] possui
grupo espacial P2,/c, a 8,891(2), b 10,746(3), ¢ 22,648(8) A, B 95,16(3)°, Z=4, R =
0,048, R” = 0,050 para 2393 [I > 20 (I)] de 2576 reflexdes corrigidas. O cristal do
cluster [Colr;{(CO)io{cod)] possui grupo espacial P2,/m, a 8,599(4), b 12,047(3), ¢
10,799(3) A, B 98,30(1) °, Z = 2, R = 0,037, R’ = 0,040 para 2071 [I > 25 (I)] de
2711 reflexdes corrigidas. Ambos os cristais apresentaram desordem. O cluster
[Coalra(CO)12] foi obtido pela reagiio de [Cox(CO)s] com [IrCl{cod)},, na razio molar
de 3:2. A reagdo deste cluster com as fosfinas PPhyH, PCy; € PPhMe; produziu, nos

trés casos, os derivados monossubstituidos na forma de dois isomeros em solugdo, a



temperatura ambiente ¢ os estudos de RMN de *'P a vérias temperaturas do derivado
contendo PPhoH mostraram que este composto se apresenta em solucio na forma de
pelo menos sete is6meros. Quando L = PPh;H ¢ PPhMe, também foi oservada a
formagdo dos derivados bissubstituidos, mesmo com o uso de um equivalente da

fosfina.

O Capitulo 3 trata da sintese de compostos provenientes da reagfio do cluster
[r(CO) 1 (PPhH)] com o composto [Au(PPhs)]TIPFs. A desprotonagio de
[r(CO)1:(PPhyH)] na presenga de [Au(PPh:)]TIPFs produziu o cluster
[Ir{(CO)1:(PPh;AuPPh;)], o qual possui o fragmento [Au(PPh;)] ligado terminalmente
a um atomo de fosforo. A mudanga da ordem de adigio dos reagentes produziu o
cluster [(u-PhaPAu)Iry(CO)1o(u-PPhy)], que contém um ligante fosfido e o fragmento
[Au(PPh3)]" ligados em ponte entre dois dtomos de iridio na base de um tetraedro.
Ambos Os compostos tiveram suas estruturas determinadas através de estudos de
difragio de raios-X em monocristais, que sfic monoclinicos com o grupo espacial
P2;/n, nos dois casos. Para o cluster [Irf{CO).;:(PPh,AuPPhs)], a 9,336(6), b
16,308(4), ¢ 28,862(7) A, B 93,06(3) °, Z =4, R = 0,028, R’ = 0,027 para 2130 [I >
20(1)] de 4372 reflexdes medidas e para o cluster [(u-PhsPAur(CO)1o(11-PPhy)] 2
11,836(5), b 27,581(5), ¢ 14,532(2) A, B 113,27(2)°, Z =4, R = 0,052, R’ = 0,046
para 2576 [1 > 20(I)] de 8145 reflexdes medidas. A reagio do cluster
[{(1-PhaP Au)Iry(CO)o{pi-PPhy)] com PPh: produziu ¢ cluster [(u-Ph:PAu)IrdCO)o-
(PPh:)(n-PPhy)], ao passo que a reag3o com a fosfina mais basica P{C¢H,-4-OMe):
produziu o  cluster  [{p(CsHa-4-OMe)sPAuling {CO)s(PPh:)(1-PPhy)]. A
desprotonag¢do do cluster [Iry(CO),o(PPh;)(PPh;H)] na presenca de [Au(PPh;)]TIPFs
produziu o cluster [Irg(CO) 1 o(PPh:}{AuPPhs}], que se rearranja no cluster
[(1-PhsPAU)Iry(CO)o(PPh:}(11-PPhy)]. A reagio de rearranjo  do  cluster
Hr(CO)1(PPh; AuPPhs)] no cluster [{(u-PhsPAu)IrCO)10(1i-PPh;)] foi estudada, e os

resultados obtidos através das experiéncias cinéticas indicaram um mecanismo



dissociativo para a substituicio de CO, que foi confirmado pelos pardmetros de

ativagiio obtidos, AH! = 1356 £3,8 kJ. mol' e ASI=812+10,9] K ' mol’

O Capitulo 4 trata da sintese do cluster pentanucleado [Rhir(CO)2(u-PPhy)],
através da reagio [Ir{(CO)n(PPhH)] com [Rh(CO)ClL; na presenga de Buli, em
THF. O cluster formado tem estrutura de bipir@mide trigonal, e apresenta o 4tomo de
rodio em posicdo apical. Observou-se um rearranjo do ligante fosfido, j4 que no
produto, este ligante encontra-se em ponte entre um atomo de iridio basal e ao atomo
de rodio. O cluster [Rhlrg(CO)1{(1-PPh;)] teve a sua estrutura determinada através de
uma analise de difracdo de raios-X. Os cristais sBo triclinicos, grupo espacial P,
(barra), a 8,286(1), b 20,59(1), ¢ 9,165(7) A, « 89,22(5), B 109,19(4), y 92,04(3) °,
Z=2, R = 0,0858, para 6053 [I > 20(I)] de 6506 reflexbes medidas. A reacdo do
cluster [Rhiry(CO)12(11-PPhy)] com PPh;  produziu os compostos mono- bis- €
trissubstituidos, que foram caracterizados em solugdc através de seus espectros na
regido do infravermelho, de RMN de *'P-{'H}. As experiéncias cinéticas da reagio de
substituig#o de CO por PPhs no cluster [RhiIry(CO)12(i-PPh,)] indicaram a presenga de
dois passos, a formagiio do composto bissubstituido e a formagio do composto
trissubstituido, ambos com mecanismo dissociativo. Os pardmetros de ativagio do
passo onde ha a formagiic do cluster bissubstituido sdo AH? = 34,5 + 1,3 kJ. mol” e
ASt = 29,97 + 439 J. K .mol’ ¢ do passo onde ocorre a formacdo do derivado

trissubstituido, AHI =415+ 14kI. mol'e ASi=-65+453] K moll

O Capitulo 5 apresenta a Parte Experimental, contendo as sinteses de todos os

clusters sintetizados..



ABSTRACT

This thesis describes the results of our studies on the synthesis and reactivity of

a seres of tetra- and pentanuclear mixed metal clusters of the cobalt triad.

In Chapter 1, a general review on aspects of the structure and reactivity of
metal carbony! clusters is presented. The chemistry of the carbonyl cluster [IrgCO);2]

and of its derivated is discussed.

In Chapter 2 the syntheses of the new mixed clusters{Cozlr(CO)aa{cod)] (n =
0-2) e [Colrs(CO)zanfcod)] (n = 0-2), is described from the reaction of [Cox{(CO)s]
and {IrCl{(cod)l; (1:2). The [CoxIr{(CO)o{cod)] cluster also was produced from the
reaction Of [Coylr(CO)y2] and cod, which is reversible under CO atmosphere. The
[CoIrs(CO)(cod)] cluster does not undergo cod substitution under the same
conditions. The crystal structures of [Co,Ir(CO)io(cod)] and [CoIr3(tO);o(cod)] were
determined by X-rays analyses. In both cases the ciclooctadiene ligand is bonded to an
iridium atom of a tetrahedron in axial and radial positions. Both crystals are
monoclinic.  Cluster [Co.Ir(CO)o(cod)] has spatial group P2i/c, a 8,891(2), b
10,746(3), ¢ 22,648(8) A, B 95,16(3) °; Z = 4, R = 0,048, R’ = 0,050 for 2393 [I > 2o
(DD} of 2576 corrected reflections. Crystal of [Colrs(CO)o(cod)] has spatial group
P2;/m, a 8,599(4), b 12,047(3), ¢ 10,799(3) A, B 98,30(1) %, Z =2, R = 0,037, R’ =
0,040 for 2071 [1> 26 (I}] of 2711 corrected reflections. The cluster [CozIr(CO)3]
has also been produced from the reaction of [Cox(CO)] and [IrCl{cod)], (1:2). The
reactions of this cluster with the phosphines PPh;H, PCy; e PPhMe; vielded in all cases
monossubstituted derivatives, showing two isomers in solution at room temperature,
according with NMR studies. *'P NMR studies at several temperatures of the PPh,H

derivative showed that this compound exists in solution having at least seven isomers.



When L = PPhyH and PPhMe; the formation of the bissubstituted clusters was also

observed, even when only one equivalent of phosphine was used.

in Chapter 3, the syntheses of the compounds obtained from the reactions of
the cluster [Irg(CO)(PPhH)] and the species [Au(PPh;)]TIPFs are described.
Deprotonation of [Iry(CO),;(PPhH)] in presence of [Au(PPh;)]TIPFs produced the
cluster [Irf(CO),{(PPh,AuPPhs)], which has the [Au(PPh:)]” fragment bonded
terminally to a phosphorus atom. Changing the order of addition of the reagents
resulted in the formation of {(u-PhsP Au)Irs(CO)io(u-PPh,)], with a bridging phosphido
and a [Au(PPhs;)]" units. The molecular structures of both compounds have been
determined by X-rays analyses. Crystals are monoclinic, with spatial group P2/n, in
both cases. The cell dimensions of the cluster [Iry(CO} {PPh,AuPPhs)] are: a
9,336(6), b 16,308(4), ¢ 28,862(7) A, B 93,06(3) °; Z = 4, R = 0,028, R’ = 0,027 for
2130 [I > 20()] of 4372 measured reflections. For cluster [(u-PhsPAu)ir,-
(CO)o(u-PPhy)] are: a 11,836(5), b 27,581(5), ¢ 14,532(2) A, B 113,27(2)°, Z=4, R
= 0,052, R’ = 0,046 for 2576 [1 > 2(I)] of 8145 measured reflections. The reaction
of [(u-PhsPAullry(CO)o(u-PPh;)] with PPh; produced [(1-PhsPAUW)Iry(CO)s-
(PPh3)(1-PPho)], but the reaction with a more basic phosphine, P(C¢H;-4-OMe);,
yielded [{p-(CeHs-4-OMe)sPAu}Ir(CO)o(PPhs)(u-PPhy)] as a result of phosphine
substitution on the Au atom. Deprotonation of [Iry(CO)o(PPh:)(PPh,H)] in the
presence of [Au(PPh;)]TIPFs produced [Iry(CO)1o(PPhs)(AuPPhs)], which underwent
rearrangement  t0  [(u-PhaPAu)Iry(CO)o(PPhs)(u-PPhy)].  The kinetics of the
rearrangement of [Ir(CO)1(PPh,AuPPh;)] into [(-PhsPAu)ird(CO)1o(pi-PPhy)] was
investigated and a dissociative mechanism is suggested, confirmed by the activation

parameters, AH? = 1356 + 3,8 kJ. mol™" and ASt=81,2+10,9J K" mol"".

In Chapter 4, the synthesis of the pentanuclear cluster [RhIr,{CO}2(u-PPhy)],
obtained from the reaction of [Iry(CO);(PPh,H)] and [Rh(CO),Cl}; in the presence of



Buli, in THF, is described. The molecular structure of [RhirgdCO)i:(p-PPhy)] has
been determined by an X-rays analysis. The cluster has a trigonal bipyramidal structure
showing the rhodium atom in an apical position. The crystals are triclinic, spatial group
Py (bar), a 8,286(1), b 20,59(1), ¢ 5,165(7) A, o 89,22(5), B 109,19(4), v 92,04(3) °; Z
=2, R = 0,0858, for 6053 [I> 20(1)] of 6506 measured reflections. The reaction of
[RhlrCO)y2(u-PPhy)] with PPh: vielded mono- bis- and tissubstituted clusters,
characterized in solution by spectroscopic and analytical measurements. The kinetics of
the CO substitution by PPh: in [RhIrg{CO}u(u-PPh;)] showed two steps: the
formation of the bis- and trissubstituted clusters, both by a dissociative mechanism.
The activation parameters were AHf = 34,5 + 1.3 kJ. mol” and ASt =-997 + 4,39 J.
K .moi™ for the formation of the bissubstituted cluster, and AHI = 41,5+ 1,4 kJ. mol”

e ASI=-6,5+453] K .mol", for the formation of the trissubstituted cluster.

The experimental datails of this work are described in Chapter 5.



ABREVIATURAS

cod - 1,5-ciclooctadieno
diars - diarsina
DBU - 1,5-diazabiciclo[5.4.0}-undeca-7-eno
FAB - “fast atom bombardment”
ko - constante de velocidade observada
THF - tetrahidrofuranc
iv - infravermelho
vco - frequéncia de estiramento da ligagBo CO (referente 2 espectroscopia iv)
sh - ombro
br - banda alargada
vs - banda muito forte
s - banda forte
m - banda média
w - banda fraca
vw - banda muito fraca
RMN - ressondncia magnética nuclear
RMN de 'H - ressondncia magnética nuclear de proton
RMN de *'P-{'H} - ressonincia magnética nuclear de fosforo desacoplado de proton
RMN de ’C - ressonéncia magnética nuclear de carbono
& - deslocamento quimico (referente a espectroscopia RMN)
J - acoplamento
s - singleto
d - dubleto
t - tripleto
m - multipleto

UV - ultravioleta
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Capitulo Um

introducéo

Uma analise da Tabela Periédica abaixo mostra que somente um nimero
reduzido de elementos nfo € capaz de formar clusters moleculares, ou compostos

contendo infinitas cadeias de clusters.’

fit]]Be

Na [Mg

K |Ca , A: /%% \f\ \j \\\:\\ \EZH
Bs | @7 /;%%E:I' AR
£ | 088 e SN\ R\ He
¥r |Ra AciLr

l l i i clusters organometdlicos
clusters subdxidos

% clusters com ligantes doadores = G
& clusters com ligantes receptores x .

EH,
molécuias poliedricas

 clusters metalicos “nakked”

Figura 1.1. Elementos capazes de formarem clusters e tipos de clusters existentes.

Os clusters metalicos podem ser definidos como compostos que contém um
grupo finito de atomos metdlicos, mantidos unidos completamente ou em extensio
significante, por ligagdes diretas metal-metal, embora alguns atomos ndo metélicos

possam também estar associados a eles™?.

Os clusters homonucleados contém somente um tipo de atomo metalico,
enquanto que clusters heteronucleados ou clusters mistos, sdo definidos como
compostos que possuem, pelo menos, uma ligagdo metal-metal entre dtomos metalicos
diferentes. [Esta tese enfatizara clusters metdlicos carbonilados homo- e

heteronucleados, que possuem trés ou mais atomos metalicos em baixo estado de
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oxidag@o e sdo estabilizados por ligantes doadores & e receptores n, sendo exemplos

tipicos desta classe de clusters as carbonilas binérias polinucleadas [M,(CO), 1.

1.1. Desenvolvimento da gquimica de clusters metédlicos
carbonilados

A descoberta dos compostos [Cox{(CO)]*, [FexCOk]° ¢ [Fes(CO)P’ no
inicioc deste seéculo marcou © nascimento da quimica dos clusters metalicos

carbonilados.

Hieber® descreveu, entre os anos 30 e 50, uma série de compostos neutros e
anidnicos contendo mais de um atomo metalico. Nesta época, as estruturas dos
compostos polimetalicos eram desconhecidas devido 2 inexisténcia de técnicas para a

sua determinagfo e, portanto, o desenvolvimento completo de sua quimica era muito
dificil,

A estrutura molecular do composto [Fex(CO)s] s6 foi descrita em 1939, por
Powell e Ewens’, que coletaram os dados provenientes da difragio de raios-X e os
processaram a mio. A molécula exibe trés ligantes CO em ponte entre os dtomos de
ferro, os quais por sua vez possuem trés ligantes CO ligados terminalmente. Esta
estrutura forneceu a primeira idéia da constituigdo de um cluster metalico carbonilado,
pois a pequena distdncia entre os dois atomos de ferro (2,46 A) indicava a
possibilidade de uma ligac8o metal-metal. Essas caracteristicas foram encontradas
posteriormente em varios clusters. Outro marco no desenvolvimento desta area da
quimica foi a determinagdo da estrutura do composto [Mnx{(CO)1o]", no qual foi visto
pela primeira vez uma ligagiio metal-metal sem a sustentagio de carbonilas em ponte
que hoje constitui o tipo mais comum de ligagio metal-metal em clusters metalicos

carbonilados.



Fouve um progresso notavel no estudo desta area somente no momento em
que os metodos para a determinacBo das estruturas dos compostos foram
desenvolvidos. A partir da década de 60 difratdmetros de raios-X acoplados a
computadores cada vez mais potentes tornaram-se disponiveis. Também nesta época,
foram desenvolvidas teorias para explicar as ligacdes em clusters metalicos
carbonilados. Na década de 70, com o surgimento de imés potentes, espectrometros de
RMN de alto campo passaram a ser utilizados, tornando possivel a caracterizagio de
varios novos compostos polimetalicos em solugio. Os primeiros esforgos no sentido de
sistematizar rotas sintéticas s¢ foram feitos posteriormente, nos anos 80, e existem
poucos trabalhos que tratam de metodologias de sintese de clusters™™' ™ Estudos
sistematicos acerca da reatividade de clusters metélicos carbonilados sfo recentes e

raros na lteratura’’,
1.2. Estruturas de clusters metalicos carbonilados

As estruturas de clusters metalicos carbonilados podem ser estudadas no estado

sélido € em solugiio, e muitas vezes elas podem ser diferentes.

A melhor maneira de se determinar a estrutura molecular de um composto no
estado soOlido €, sem davida, através da analise de difracdo de raios-X em
monocristais, que fornece distincias e angulos de ligagdes. Recentemente, tem havido
um interesse muito grande no estudo do empacotamento desses clusters no estado

solido, isto €, na analise de suas estruturas cristalinas’” .

Em solugdio, estudos estruturais sdo realizados por ressondncia magnética
nuclear, que pode ser utilizada para identificar ligantes coordenados a clusters
metélicos e estudar seu comportamento dindmico em solugdo. A RMN de 'H ¢ usada
para detectar a presenca de ligantes hidretos e também nos casos em que o composto

possui ligantes orglnicos. Quando em combinagio com a RMN de PC, permite a



identificacfio dos seus modos de interagfio com os centros metalicos. A RMN de BC é
também bastante utilizada no estudo da fluxionalidade dos ligantes carbonilas e ligantes
orginicos de clusters metalicos. Em geral, a andlise ¢ dificultada devido & abundéncia
pequena do nucleo de °C, de 1,1%, e a amostra necessita ser enriquecida com
BCO"®’. Em alguns casos, informagBes estruturais também podem ser obtidas
quando o cluster contém outros nucleos ativos, tais comeo *'PY7’ e até nicleos

metalicos como TPt IPREIPI ¢ 2020,

A especirometria de massas, usando como fonte dtomos ou ions de alta energia
(FAB) tem sido bastante utilizada ultimamente para a caracterizagfo principalmente de
clusters anibnicos e instiveis termodindmicamente pois, quando comparada com a
espectrometria de massas por impacto de elétrons, tem a vantagem de nfio destruir o
cluster, atraves de fragmentagiio. Na maioria dos casos, ¢ espectro fornece o pico
molecular do cluster, ¢ permite sua formulagfo, que pode ser confirmada pelos
resultados da sua andlise elementar. A espectroscopia infravermelho é bastante til na
identificagdo de compostos conhecidos, através da comparagio com espectros
existentes e € também utilizada no monitoramento de reagdes em solugdo. Para os
clusters carbonilados, a faixa de varredura do espectro situa-se entre 2200 e 1600
cm’', onde se encontram os estiramentos relativos as carbonilas terminais ¢ em ponte.
Esses espectros na regido do infravermelho sdio, na verdade, “impressdes digitais” de

clusters carbonilados'!,

Os clusters metalicos carbonilados apresentam um niimero imenso de formas®’
que variam desde um simples arranjo triangular de trés 4tomos metalicos até estruturas
methor descritas como fragmentos de redes metalicas de empacotamento compacto,
como o hexagonal (hcp), o cubico de face centrada (foc) ou o cibico de corpo
centrado (bcc). Na Figura 1.2 estdo ilustrados alguns exemplos das diferentes

geometrias exibidas pelos clusters metalicos carbonilados.



No inicio dos anos 70 tornou-se aparente que as estruturas dos clusters
metalicos carbonilados e as de clusters de elementos representativos podiam ser
descritas em termos de um conmjunto de regras de contagem de elétrons analogas

aqueias desenvolvidas por Sidgwick e Powell”

e por Nyholm e Gillespie” (Teoria da
Repulsdo Eletronica da Camada de Valéncia) para moléculas simples de éiementes
representativos, entretanto através deste modelo ndo era possivel racionalizar a
estrutura de clusters deficientes em elétrons, isto ¢, dos boranos e das carbonilas
polinucleadas de nuclearidade maior que 5, e portanto foi necessaric o
desenvolvimento de modelos baseados em ligagdes deslocalizadas para que essas

estruturas fossem methor descritas.

[PE_:,(CO)Q} {§}’4(CO)12] [086((30)18]

[Rh;s(CO)s0]” (bec) [HsRh;3(CO).4] (hep) [Hs0s;0(CO)24]” (fec)

Figura 1.2. Exemplos de estruturas exibidas por clusters metélicos carbonilados.



1.2.1. Modelos de ligacbes localizadas

{a) Regra dos 18 elétrons™

A regra dos 18 elétrons permite racionalizar, da maneira mais simples, a
estrutura de clusters metélicos carbonilados pequenos. As ligagdes metal-metal sio
consideradas ligagdes localizadas nas arestas do esqueleto metalico, do tipo dois
centros € dois elétrons. Os nove orbitais do metal (um orbital s, trés orbitais p & cinco
orbitais «) estdo envolvidos em ligagdes metal-metal e metal-ligante (5 e ), o que
leva a configuragio estivel de 18 elétrons de valéncia, como a de um gas nobre. Por
exemplo, no cluster tetranucleado [Irs(CO)1], a cada centro metalico (Ir°, d°) estéio
associados trés ligantes CO doadores de dois elétrons ¢ o metal pode ser visto como

contendo quinze elétrons de valéncia. A presenca de trés ligagbes metal-metal permite

que cada 4tomo de iridio obedega formalmente a regra dos18 elétrons.

{(b) Regra do niimero atémico efetivo®

Em geral € mais conveniente contar os elétrons do cluster como um todo, do
que realizar uma contagem dos elétrons associados a cada atomo metalico. Nesse caso,
embora as arestas do poliedro metalico ainda representem ligagdes de dois centros
metalicos e dois elétrons, ndo € necessario que cada metal possua 18 elétrons, mas que
a contagem de elétrons do cluster como um todo seja satisfeita. A cada poliedro
metalico esta associado um “nliimero maégico” de elétrons, por exemplo, ao tridngulo,

48, ao tetraedro, 60, a bipirdmide trigonal, 72 e ao octaedro, 86 elétrons de valéncia.

O numero total de elétrons de valéncia no cluster, N, é dado por: N = 18n -
2E .. E =(18n - N)/Z, onde n ¢ 0 nimero de atomos metalicos, € E o nimero de

arestas do anel ou poliedro. Por exemplo, para o cluster [Irs(CO);2], que possui 60



elétrons de valéncia (E = [(18x4) - 60] /2 = 6), s#o previstas seis ligagdes de dois

centros ¢ dois elétrons, € logo uma estrutura tetraedrica é esperada.

No caso do composto [Oss{CO);6], cuja estrutura molecular € mostrada abaixo,
os atomos metalicos individualmente nio obedecem 2 regra dos 18 elétrons, mas o
cluster como um todo tem 72 elétrons de valéncia ¢ E = [(18 x 5} - 72] /2 = 9,

correspondendo 4 uma bipirdmide trigonal.
®

@
[OSs(CO);(,]

A regra do numero atémico efetive falha para muitos clusters, precisamente
porque as arestas do poliedro metalico necessariamente nio representam ligaghes
formais de dois centros e dois elétrons. Por exemplo, para o cluster octaedrico
[Rhs(CO);6], 0 qual possui 86 elétrons de valéncia [(9x6) + (16x2)], slo previstas 11
ligagcOes metal-metal [E = (18x6) - 86)/2] = 11]. Desta forma, as ligagdes somente
podem ser descritas em termos de ligagdes de dois centros e dois elétrons se
considerarmos uma ressondncia das onze ligagdes, previstas pela regra do ntmero

atomico efetivo, entre as doze arestas do octaedro™® .



1.2.2. Modelos de ligacbes deslocalizadas

Para clusters que nfio obedecem 2 regra do nimero atdémico efetivo, o modelo
mais‘agiicadcs para a contagem de elétrons € a teoria do par de elétrons do esqueleto
metalico (Skeletal Electron Pair Theory - SEPT), também conhecida como Regras de
Wade” ", desenvolvidas por Wade®® e Mingos™' . Neste modelo, faz-se uma analogia
entre o cluster metalico carbonilado € ¢ cluster hidreto de boro, também chamado de

borano, de nuclearidade correspondente.

A estequiometria dos boranos n@o permite que as ligagdes nestes compostos
sejam descritas como nos hidrocarbonetos, pois o nimero de elétrons ¢ insuficiente
para permitir a ligagio classica de dois centros e dois elétrons. Wade desenvolveu o
modelo denominado de ligagbes multicéntricas, no qual um par de elétrons pode ligar
trés ou mais atomos, para descrever as ligacdes nesses compostos deficientes em
elétrons. Por exemplo, no composto [BsHs]”, cada atomo de boro utiliza um orbital
hibrido sp e um elétron na ligagiio com o hidrogénio, restando trés orbitais (um hibrido
sp e dois orbitais p) e dois elétrons para formar as ligagdes boro-boro. Como os
clusters metalicos carbonilados possuem estruturas que se assemelham muito as dos
boranos, foi proposto que um mesmo numero de orbitais e de elétrons estaria
envolvido nas ligagdes dos esqueletos dos boranos e dos clusters metalicos

carbonilados. As regras de Wade sfio sumarizadas a seguir:

1. Somente trés orbitais hibridos sfo usados para ligagdes metal-metal por
fragmento metdlico, sendo que os outros seis orbitais remanescentes sio usados para

liga¢des metal-carbonilas dos tipos 6 e n.

2. Os seis orbitais sdo preenchidos primeiramente, requerendo 6n pares de

elétrons do cluster, sendo # 0 namero de atomos metalicos.



3. A geometria do esqueleto metalico pode ser estabelecida considerando o©
namero de pares de elétrons restantes, S = 14(N - 12#), sendo N o nimero de elétrons
de valéncia do cluster, para um poliedro com n vértices, S=n + 1, sendo § o nimero

de pares de elétrons envolvidos nas ligages metal-metal.

Para os clusters com S > n + 1, a terminologia usada foi a mesma dos hidretos
de boro: 8 =n + 1 define uma estrutura closo, em que os » dtomos metalicos definem
os n vertices do poliedro; § =7 + 2 define uma estrutura nido, em que um dos vértices
do poliedro closo esta ausente; S = m + 3 define uma estrutura aracno, em que dois

dos vértices do poliedro basico estio ausentes.

A seguir, as regras de Wade s8o usadas para demonstrar gue um mesmo
numero de pares de elétrons esqueletais estio envolvidos nas ligacdes dos poliedros

octaedricos dos compostos [BeHs]” € [0s(CO)s)*
[BsHel” . [0s6(CO)s]”
CO
N\ Q

@B+*H @0s—CO
4 2

N={(3x6)+6+2}=26 N={(8 x 6)+36} =86
S=1/2{26-(2x6)=1 S=1/2{86-(6x6x2)}=7

Na Tabela a seguir estio descritos os poliedros metalicos previstos pelas
Regras de Wade™, de acordo com o numero de pares de elétrons envolvidos em
ligagdes B-B ¢ metal-metal nos boranos e clusters metalicos  carbonilados,

respectivamente.



) poliedro de referéncia numero de dtomos de boro ou metal do poliedro
closo nido aracno

5 ietraedro 4 3 2

& bipirimide trigonal 5 4 3

7 octaedro ) 5 4

8 binirAmide pentagonal 7 & 5

13 icosaedro 12 11 i0

Por exemplo, no cluster [Rhe(CO)4] seis dos nove orbitais de valéncia de cada
metal estdo envolvidos em ligagbes Rh-CO e esses orbitais sdo preenchidos
primeiramente, o que significa que 72 (6X6x2) dos 86 elétrons de valéncia estdo
envolvidos em ligagdes M-CO dos tipos o e 7 . Os quatorze elétrons restantes (86-72)
estdo envolvidos em ligagdes metal-metal sendo § o nimero de pares de elétrons do

esqueleto, igual a 14/2 = 7, o que define um poliedro closo, no casc um octaedro.

Para os clusters tetraedricos da série [My(CO)1,](M = Co, Rhe Ir), § = {[(9 X
4) + (12 X 2)] - (12 X 4)}/2 = 6. A estrutura destes clusters tetranucleados deriva de
uma bipirdmide trigonal com um vértice a menos (estrutura nido, n = 4), sendo pois,

um tetraedro.

Mingos™, através de estudos tedricos, estendeu as regras basicas de Wade,
empregando o conceito de analogia isolobular’?® para racionalizar a estrutura de
clusters mistos. De acordo com esta analogia, se os orbitais de fronteira de diferentes
fragmentos metalicos possuem simetria e energia similares, ¢ doam o mesmo niimero
de eletrons para o cluster, eles podem ser considerados isolobulares. Varias geometrias
de clusters compostos por diferentes metais foram racionalizadas empregando esse

conceito, em conjunto com as Regras de Wade™.

As regras de Wade sdo um guia bastante Gtil para a racionalizagio da
geometria de clusters contendo até dez 4tomos metalicos. Entretanto, clusters

metalicos carbonilados de alta nuclearidade podem exibir uma grande variedade de
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estruturas “condensadas”, as quais sfo derivadas de unidades pequenas, pelo
compartilhamento de vértices, arestas ou faces. Um modelo usado para a contagem de
elétrons nesse {ipo de clusters € o Principio de Fusio do Poliedro, desenvolvido por
Mingos™®, adequado para dois ou mais clusters que possuem um atomo ou conjunto de
atomos em comum. No Esquema 1.1 sfo ilustrados os trés tipos fundamentais de
condensagdo. Por exemplo, o cluster [Oss(CO)is]” pode ser descrito, usando este
modelo de contagem de elétrons, como sendo resultante da fusio de dois tetraedros (2
x 60), 0s quais compartilham uma face triangular (120 - 48), formando uma bipiramide

trigonal de 72 elétrons de valéncia.

Polisdro { &3 Poliadro {B)

Esquema 1.1

Outro modelo desenvolvido para racionalizar a estrutura eletrdnica de clusters
de alta nuclearidade € o da Contagem Topolégica de Elétrons, desenvolvido por
Teo" ¥, baseado no teorema de Euler. Tendo em vista que o presente trabalho trata
de clusters contendo no méximo cinco atomos metalicos, esses modelos ndo serdo

discutidos.
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1.3. Sintese de clusters metalicos carbonilados

Para facilitar a discuss@o deste tema, neste trabatho foram consideradas reacBes
de sintese aquelas que ocorrem com mudanga da nuclearidade do cluster, e no fem
“reatividade” foram apresentadas reages que ocorrem sem mudanga da nuclearidade.
Os métodos existentes para a sintese de clusters metalicos carbonilados podem ser
divididos em dois tipos: sinteses que ndo necessitam de condigbes redox e sinteses que

necessitam de condighes oxidantes ou redutoras.

1.3.1. Sinteses que nfo necessitam de condicdes redox
{a) Pirdlise

Este ¢ o método mais usado na preparagio de carbonilas homo- ou
heteronucleadas binarias ¢ envolve o aquecimento de clusters carbonilados ou espécies
carbonilicas mononucleadas em um solvente, geralmente apolar, ou a vacuo. Devido
ao aquecimento esta rota nfo € seletiva, como ilustra a pirdlise a vacuo do composto

[0s:(CO)12] (equagdo {1.1))*.
210°C
0s3:(CO)2 - Osg(CO)s+ Oss{CO)s + Osy{CO)y + Oss(CO)as {1.1)
80% 7% 10% 2%

Em alguns casos, o controle da temperatura permite uma maior seletividade

dos produtos, como mostrado na equaciio (1.2)* .
500
CoACOY) —=3  CoiCONy SECy CoyCOYs 25 Co + CO  (1.2)

Ainda n3o ha um completo entendimento do mecanismo de crescimento dos
clusters carbonilados durante a pirdlise, mas foram propostos mecanismos que

envolvem a eliminagdo de fragmentos metalicos contendo 18 elétrons de valéncia, a

)



partir de clusters pequenos, seguido pela condensagio dos fragmentos insaturados
resultantes, como na formagdo dos compostos [Oss(CO)is] € [0ss(CO)6]™, ou mesmo
a condensacdio de espécies insaturadas, resultantes da dissociacio de CO, como na

formagao de [Col(COYi2] a partir de [Co(CO)]"

Apesar dos problemas de seletividade, esta é uma rota bastante usada para =

sintese de clusters mistos, como exemplificado na equacio (1.3)*.
258¢
Fe)(CO)o + HyOs(CO)y ——3 Fe,0s(CO)yp + HyFeOs3(CO)y3 {1.3)
70% 6%
(b} Fotolise

Este método € usado na sintese de clusters homo- ou heteronucleados, €
embora néo tenha sido um método sintético muito empregado, possui um grande
potencial. As energias das ligagdes M-CO s3o da ordem do comprimento de onda da
radiagdo ultravioleta. Desta maneira, na presenca de radiagio UV, a eliminacdo
seqiiencial de CO ocorre facilmente em clusters metalicos carbonilados, produzindo
espécies estabilizadas pelo solvente ou deficientes em elétrons, que podem reagir com

um complexo de 18 elétrons para formar uma ligagdo metal-metal do tipo
doador-receptor.  Um exemplo € a reagio de [Co(CO)l~ com [Osa(CO)ial,

produzinde o monodnion {CoOs:(CQ)is]", e ilustrada no Esquema 1.2* . Embora os
intermediarios desta reagio nao tenham sido observados, foi proposto que cada perda

de CO € acompanhada pela formag&o de uma ligagio metal-metal.
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1.3.2. Sinteses gque envolvem condic¢des redox

Os clusters metalicos carbonilados de pequena nuclearidade sdo geralmente
produzidos diretamente, através da carbonilagio redutiva de haletos ou Oxidos de

metais de transigdo, como exemplificado na equagio (1.4)*.

1250C

0s0, + CO m OS3{CO)12 (1,4)

A maneira mais simples de aumentar a nuclearidade de um cluster é através da
reagdo de um complexo carbonilado ou cluster neutro com um agente redutor, o que
resulta na formagio de fragmentos reativos que, por condensagio, formam clusters de
nuclearidade maior, como mostrado nas equacbes (1.5)" e (1.6)*. Um grande
problema associado ao uso desse método € a falta de seletividade, outro € a dificuldade

de separagdo dos produtos formados.
Ni(CO)s; + Na/THF - [Nis(CO)12]” + [Nig(CO)” (1.5)

IrfCO)z + KOH — [Irs(COReF + [Ire(CONs)” (1.6}
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A reagéio de clusters neutros ou anidnicos com fragmentos eletrofilicos também

pode produzir clusters de nuclearidade maior, como ilustrado na equagio {(1.7)".

[FeCos(CO)1(PMe;Ph)]+(Ph:PJAUNO; —{ {(Ph:PjAu}FeCos(CO)11(PMe,PhYHFNO;
(L7

Outra maneira de se aumentar a nuclearidade de um cluster é através do
deslocamento de haletos ou pseudohaletos de complexos metalicos por carbonilas

anidnicas (equacio (1.8))*.
2 [Co(CON] + 2 [PPPh:)CL] —> CoP(COMPPh), + 4CT  (1.8)

Através desse método de sintese pode-se obter bons rendimentos dos produtos, mas
muitas vezes sio formados clusters mistos inesperados de alta nuclearidade, como por

exemplo o cluster [NigPtag(CO)asHen]™, obtido na reagio de PtCl, com [Nig(CO)J*
49)

Finalmente, a nuclearidade de um composto pode ser aumentada de maneira
controlada e sistematica pelo deslocamento de uma carbonila de um cluster neutro por

uma carbonila metalica anidnica, como é mostrado na equagio (1.9)*°.
[Rh(CO)4} + Rhy(CO)iz —  [Rhs(CO)s] + CO (1.9)

O énion pode ser mono- ou polinucleado, sendo que o processo de
condensagdo ocorre com o deslocamento de ligantes CO e formagio de ligagBes

metal-metal em todos os casos.
1.4. Reatividade de clusters metéalicos carbonilados

A racionalizagdo das reagbes de clusters metalicos carbonilados é dificultada

pois, muitas vezes, nio se consegue estabelecer com certeza o sitio do ataque
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nucleofilico ou eletrofilico e nem prever a natureza dos produtos formados. Mesmo em
clusters contendo trés ou quatro Atomos metalicos sfo observados rearranjos no
poliedro metalico e até mesmo fragmentaglo, que pode ser seguida da condensagdo
dos fragmentos gerados, levando a formacio de produtos inesperados de nuclearidade
maior ', ocasionando uma grande dificuldade na classificagiio destas reacdes. Todos

estes fatores dificultam o entendimento das reagbes destes compostos.

A seguir serdo discutidas as principais classes de reagSes dos clusters metslicos
carbonilados, que foram classificados na maioria dos casos de acordo com a natureza

do produto formado, devido a auséncia de dados de cinética.
1.4.1. Reacdes de adicio de agentes eletrofilicos

Os clusters anidnicos s@o especialmente faceis de serem protonados por acidos,
tais como HBF,, CF;COOH oy HX (X = haleto), em solventes orgénicos. Os produtos
geralmente contem o hidreto em ponte entre dois metais, porém foram descritos

51,52

clusters em que o hidrogénio se encontra ligado terminalmente” ~°, em ponte em uma

% A remocdo de

face do poliedro metélico e até mesmo em posicdo intersticia
ligantes H™ de clusters pode ser realizada usando haletos ou bases, como DBU ou
KOH, em solventes apropriados. Um exemplo de desprotonaciio reversivel de um

hidreto metalico é mostrado na equagio (1.10)° .
[( L-HDIra(CO)y(u-PPhy)} + DBU &2 [Ir(CO)io(u-PPhy) + HDBU' (1.10)

A adiglo de H' nio altera o niimero de elétrons de valéncia do cluster logo, de
acordo com as Regras de Wade, ndo sdo esperados rearranjos do poliedro metalico.
Entretanto, as vezes podem ocorrer rearranjos, principalmente nos clusters contendo
seis ou mais atomos metalicos (equagio (1.11)) >, indicando que, nestes casos, varias

estruturas de energias muito préximas sic possiveis.
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+ +

H
[0ss(CODus]” w':; [(1-H)Oss(COnsl é [(1-H)O0s(CONs]  (1.11)

Ass reagdes de clusters anibnicos com eletrofilos mais volumosos, como por
exemplo CH;', podem levar & formagdio de produtos em que o eletrofilo encontra-se

ligado ao oxigénio da carbonila, como mostrado na equagio (1.12)” .

[(u-H)Os3(COM] + CHy” — [(u-H)Os3(-COCH; }CO)so] {1-12)
1.4.2. Reacdes com nucledfilos

As reagdes de clusters com nucleodfilos podem ser divididas em duas categorias:
aquelas que resuitam na quebra de liga¢Oes metal-metal, com formagdo de produtos de

adigdo e reagdes em que ocorre a substituicio de ligantes.
{a) Reacdes de adi¢cdo

As ligagBes metal-metal de clusters de metais de transicdo do primeirc e
segundo periodos sdo, em geral, mais fracas que as ligagGes metal-ligantes, e por isso
sio facilmente rompidas nas reagdes com nucledfilos’”. Este rompimento,
frequentemente observado, pode proporcionar a degradacgdo total do composto. Para
que isto ndo ocorra € necessario que os metais estejam fortemente ligados por ligantes
em ponte, que vio atuar como uma incora, evitando assim a fragmentag@o do cluster

durante a rea¢dio. Neste caso, a reagdo pode ser controlada, com o rompimento de
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somente uma ligacio metal-metal, por nucledfilo adicionado, como exemplificado no
Esquema 1.3

Ph Ph
P

Ph
/\% /P\__Faﬁ.‘l /P\\F
T Mn /e

Fe

Mn

\\Fe/ : Fe/

[(us-PhP)Fe,Mn(CO)(cp)] [(us-PHP)FeMn(CO)(cp)] [(1a-PhP)Fe;Mn(CO)io(cp)]

Esquema 1.3

Clusters insaturados s8o raros, e reagem com nucledfilos sem perda de ligante,

j& que ocorre o rompimento de uma ligaciio dupla metal-metal, como ilustrado no

Esquema 1.4
i | " |
\ o \Os/ \Os/
l/ \ prhs _PPh / !\ CN'B i / i\\CNFBU
3 N, / H\ g U\ R !/

/ R— T O g Os OS\
l\ / | V4 \H N /}E'\\H / i
[(1-H).Os3(CO)10(PPhs)] [(u-H)2053(CO);0] [(1-H);053(C0)1o(NC'Bu]

Esquema 1.4

{b} Reacdes de substituicdo

Quando a reagio com um nucledfilo ocorre com a substituicio de uma
carbonila, n@c hi rompimento de ligagiio metal-metal. Esta substituigio pode se dar

através de ativagio térmica que, por ndo ser muito seletiva, pode levar 4 formagio de
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uma mistura de produtos, os quais podem ser formados através de mecanismos

dissociativos ou associativos, de modo semelhante acs complexos mononucleados.

Entretanio os clusters podem também reagir com nucledfilos para formar produtos de

substitui¢io através de mecanismos que envolvem a dissociagio de ligagSes
-~ &1 . o

metal-metsl, com a fragmentaciio do composto™ , e recombinaciio dos fragmentos para

gerar um produto de mesma nuclearidade que o cluster inicial o que, obviamente, nio

ocorTe em compostos mononucleados.

A substituigdo de ligantes pode ser efetuada através de ativagio quimica,
realizada com reagentes tais como Me;NO, haletos ou por eletrocatalise. Estas reagdes
sdo mais seletivas e geralmente levam a formag8o de um unico produto. O Me;NO
reage com uma das carbonilas do cluster, oxidando-a a CQ;, ¢ desta forma gerando um
sitio insaturado. Esta reagio pode ser feita na presenga do nucledfilo que se deseja
adicionar ao cluster, como ilustrado na equagio (1.14)%, e geralmente o produto é

obtido em rendimentos acima de 90%%.
M:(CO)py + MesNO + L — Mi(CO), L + MesN + CO, (1.14)
(M = Fe, Ru ou Os; L = PPh;, AsPh; ou P(OPh);)

1.5. Quimica do cluster [Iry (CO),,] e de seus derivados

O cluster dodecacarbonilatetrairidio, [Irg(CO)2] (1-1), tem sidc um dos
compostos mais estudados dentre os clusters descritos na literatura. Os produtos das
reagOes deste cluster com diferentes ligantes apresentam uma grande variedade de
formas geométricas e, de maneira geral, sio estaveis ao ar, 0 que ndo € o caso dos

derivados analogos de cobalto e rodio.

A maior parte da quimica do cluster {1-1) foi desenvolvida a partir da década

de 70. Em 1977, um trabalho de revisdo bibliografica sobre clusters tetranucleados®
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tratou da sintese e de alguns aspectos da reatividade deste composto. Desde entdo,
varios artigos foram publicados a respeito do arranjo estereoquimico dos ligantes em
seus derivados, dos processos fluxionais em soluclio e dos estudos cinéticos de

substituigio de CO™ 7.
1.5.1. Sintese e estruturs cristaling

O composto (1-1) foi primeiramente sintetizado por Hieber e Lagally” em

1940, pela reagio de IrX3, [IrX]* ou [IrXs” (X = Cl, Br ou I) com monéxido de

carbono, na presenga de cobre ou prata como receptor de halogénio, sob condigbes
severas (350 atm, 100-200°C), ndo tendo sido descrito o rendimento. Posteriormente,
foram descritas rotas alternativas para a sintese de (1-1), tais como & reagfio de
IrCl;.6H,O com monodxido de carbono, a 50 atm e 60°C, em metanol, com um
rendimento de 50-60% e a reacic de I{CORCl(p-toluidina) com zinco na mistura de
2-metoxietanol e agua na presenca de CO (4 atm) a 90°C, com rendimento entre 80 a
85%"' . Outro método para a sintese de (1-1) foi descrito por Whyman® e envolve a
reagio de NayIrCls.6H,0 com CO (100 atm) em 2-metoxietanol, na presenca de cobre,
a 100°C, com um rendimento de 72-80%, que pode ser aumentado para 90% se 2
pressio for de 200 atm. Recentemente foi descrita uma nova rota sintética envolvendo
a reacgdo de solugdes de cloretos de Ir(IIl) ou Ir(IV) em acido formico 98%, a 100°C

em uma ampola fechada, com rendimento de 100% de (1-1)* .

A estrutura cristalina ¢ molecular de (1-1) foi determinada em 1978 por
Churchill e Hutckinson® | através de uma analise de difragio de raios-X, e € mostrada
na Figura 1.3. O cluster (1-1) exibe somente carbonilas ligadas terminalmente, cujo
arranjo possui simetria 7d, diferindo dos compostos analogos de cobalto® e rodio™,
os quais possuem irés carbonilas ligadas em ponte nos trés atomos metalicos basais,

com o abaixamento da simetria molecular do arranjo dos ligantes CO para C3,,.
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Figura 1.3. Estrutura molecular do cluster [IrJ(CO)y2] (1-1), determinada através de

uma analise de difragdo de raios-X em monocristais™,

F oram propostas varias explicacdes para as diferencas estruturais observadas
nos clusters [Mi{CO)12] ( M = Co, Rh e Ir). Benfield e Jonhson®”, investigaram a
estereoquiimica dos clusters [My(CO)i2] (M = Co, Rh e Ir), e observaram que as
estruturas com simetria Cs, tem as carbonilas arranjadas aproximadamente segundo os
vértices e um icosaedro, ao passo que o cluster {Irs(CO):2] (1-1), com simetria 75,
possui uzn empacotamento de carbonilas do tipo cubooctaedro, como mostrado na
Figura 1.4. Essa mudanga de geometria pode ser vista comc uma conseqiéncia do
aumento do tamanho dos metais. O icosaedro é o empacotamento no qual as
interagBes entre os ligantes carbonilas sdo minimizadas, sendo adotado pelos clusters
com metais menores. J4 no caso do cluster (1-1}), os atomos metalicos sio maiores e

cabem meelhor no intersticio de um cubooctaedro de ligantes CO.
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Kepert ¢ Willians® propuseram que além do tamanho dos atomos, fatores
eletronicos devem também ser levados em conta. Desta forma, a preferéncia do cluster
{(1-1} pela estrutura 7; ¢ atribuida & maior interpenetragio dos orbitais 5d do iridio,
isto &, a ligagBes metal-metal mais fortes do que no casc de [My{CO)z] (M = Co ou
Rh), o que resulta em um aumento de densidade eletrnica na direciio dos vértices e

favorece a ligagfo terminal dos ligantes CO.

Braga ¢ Grepioni®, numa anélise sobre a relagdo entre as distdncias das
ligagOes metal-metal ¢ a presenga de CO em ponte em clusters [My(CO)n] (M = Co,
Rh e Ir), verificaram que em geral a presenga de carbonilas em ponte leva ao
alongamento das ligagbes metal-metal, e conclufram gue para o cluster (I-1), a

presenga de carbonilas terminais favorece a formagio de ligaces mais curtas.

(B)

empacotamento de carbonilas cubooctaedrico e (B) [My(CQ)i2] (M = Co ou Rh),

empacotamento de carbonilas icosaedrico.
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1.5.2. Estudos da reatividade de [Ir,(CO),,] (1-1})

{a) Ativacdo termica

90 93

As reagBes de (1-1) com fosfinas™ ™, fosfitos tercigrios™, arsinas’ e

849 foram inicialmente investigadas & altas temperaturas, entre 30 e

alquenos
120°C* 7712 devido 4 baixa solubilidade do composto {i-1) em solventes
orgénicos, & sua inércia e alta estabilidade termodindmica, que sdo caracteristicas dos
clusters carbonilados do terceiro periodo. Varios estudos envolvendo a substituiglio de
CO por fosfinas mostraram a impossibilidade de se isolar compostos mono- e
bissubstituidos através desta rota sintética, uma vez que as altas temperaturas
necessarias para solubilizar {I-1) favoreciam também a formacdo de derivados tri- e

92

tetrassubstituidos”™ e até mesmo a formagdo de produtos resultantes de

transformagdes de fosfinas'” (Esquema 1.5).

lirg(CO)2]

LA  (L=PEts, PPhs, PMePhy, P(OPh)s)
{Ira(COY2.{L)} x=1-4)

i LA  (L=PPhy

[I74(CO)6(pz-PPh)(PPh3),)]

__ Phs

_PPhs

PhaP

Esquema 1.5




O aquecimento de (1-1} em clorobenzeno na presenca de 1,5-ciclooctadieno,
sob refluxo, produziu os clusters [Iry(CO)s(CsHi2X(CsHio)] € [IrCO)ACsHyo)-
(CsHin)(CsHio)]*™, mostrando que as condigbes drésticas necessérias para 2
subsﬁmigﬁo de carbonilas pela diolefina, promovem nfio somente a ativagio das
ligagBes C-H do substrato orgénico, como também a quebra de ligagBes metal-metal e
formagdo de fragmentos insaturados, que se recombinam para formar um cluster de

alta nuclearidade.

As reages de (1-1) com haletos e pseudo-haletos, em THF sob refluxo, por 3
a 4 h, produziram os clusters [Ir{(CO);,X] (X = Cl, Br, I, CN e SCN)"*, a0 passo que
as reagBes de (1-1) com KOH" ou amalgama de sddio levaram & formagio de clusters
de maior nuclearidade, tais como [Irs(CO)isT” e [Irg(CO)x]”. As reages do composto
[1Irs(CO)12] com diferentes ligantes, sob condi¢des termoliticas estdo sumarizadas no

Esquema 1.5.
(b) Ativacdo quimica

O uso de Me;NO como agente descarbonilante, na presenga do ligante
desgjado, ndo se mostrou muito efetivo na sintese de compostos mono- e
bissubstituidos do cluster [Iry(CO):2] (1-1), como foi para os clusters [Mz(CO);2] (M =

Ru ¢ Os)®, devido 4 alta temperatura necesséria para solubilizar {i-1).

Até agora, a melhor alternativa encontrada para a sintese de derivados mono- ¢
bissubstituidos de (1-1) contendo fosfinas, fosfitos, alquenos, alquinos e SO envolve,
em uma primeira etapa, a formagio do &nion [Iry(CO);;Br]- "% | pela reacio de
(1-1) com [Bus;N]Br em THF, sob refluxo. O cluster [BusN] [Ir,(CQ);;Br] é o tnico
produto formado, mesmo na presenga de excesso de [Bu,N]Br. O haleto encontra-se
fracamente ligado ao cluster, € ¢ faciimente deslocado por fosfinas e fosfitos terciarios

¢ até mesmo por CO. No caso de fosfinas primarias e secundarias, e de nucledfilos
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mais fracos, torna-se necessana a utilizaciio de um sal de prata, geralmente AgSbF,
para deslocar ¢ ion Br'. A reaglo € feita a temperatura baixa, a fim de se estabilizar o
intermediario deficiente em el¢trons “Irl(CO)y,”. Como a coordenacic de fosfinas
priméarias € secundarias a centros metélicos resultam em um aumento na sua acidez, a
eliminac@o total de Br ¢ essencial nestes casos, para que ndo ocorram reagles
indesejaveis de desprotonagdc da fosfina. No Esquema 1.6 estio sumarizadas as

reagbes do cluster (I-1) com diversos nucledfilos, produzidos através de ativagdo

quimica.
MeaNO
{Irg(CO)44 (S0 {irg{CO)¢7] W [Ir4{CC)1:(RCNJ]
S0, [BugNiBr (R = Bul, Me)
CoH
[F4(CO)1(C2Ha)] oo (a(CONB Nl g [I4(COY 1 (PRRH)]
AgSbF/THF TAGSbFETHE gSbFg/THF
(R=Ph,R'=H;R =R =Ph)
cod nbd )
/ AngFe -
[Ir4(CO)11(PR3)] [Ira(CO)o(L-L)]
(R = Ph)

Esquema 1.6

1.5.3. Estrutura dos compostos monossubstituidos

derivados de (1-1)

Ambos os fatores, eletrnicos e estéricos, devem ser considerados quando se

analisam as estruturas dos derivados monossubstituidos de [Ir,(CQO)y2] (1-1).
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Ievando-se em conta os fatores eletrdnicos, a substituicio de CO no cluster

{1-1) por ligantes bons receptores m, como PF;'" ou CNBut %% ocorre sem
mudanga na simetria 7d. Entretanto a substituigBio de CO por ligantes que nfio sdo
bons receptores %, tais como arsinas, fosfinas ou olefinas leva a uma mudanga
estrutural, e os compostos passam a exibir ligantes carbonilas terminais ¢ em ponte®.
Neste caso, as carbonilas em ponte definem o planc basal, o qual contém os trés

atomos metélicos, como nas estruturas {(B) e (C) da Figura 1.5

No que diz respeito aos fatores estéricos, a substituicio de uma carbonila por
uma fosfina em (1-1) ocorre em um sitio axial {estrutura (B}), quando o &ngulo de
cone da fosfina é grande, como por exemplo PPhs (8 = 145°)™, sugerindo que em
espécies monossubstituidas esse sitio é o menos impedido estericamente. Estudos de
RMN de *'P-{'H} e “C-{'H} a varias temperaturas mostraram que quando o ligante
possui &ngulo de cone pequeno, 0s compostos existem em solugdo na forma de uma
mistura de isémeros (B e C), como por exemplo L = PMes(8 = 118°)”° mostrados na
Figura 1.5, que sofrem interconversdo rapida & temperatura ambiente, sugerindo que,
neste caso os fatores eletronices sdo menos importantes na determinagdo do sitio de

coordenacao.

Os estudos de RMN de *'P-{'H} e *C-{'H} do cluster [Ir,(CO).,(PPh,H)]"" a
varias temperaturas, mostraram que o mesmo se apresenta em solugdo como uma
mistura de trés isOmeros, que sofrem interconversio. O espectro de RMN de
3)IP-{ "Hlem CD,Cl, exibe trés sinais em & -65,2; -57,4 ¢ -16,5 na razio de 1,00; 027 :
0,09, correspondentes acs isdmeros (A), (B) e (C) mostrados na Figura 1.5. Dentre
os derivados monossubstituidos contendo fosfinas pobres receptores n estudados até o

momento, somente os clusters [Iry(CO),(PPh,H)] e [Ir,(CO);(PPhH;)] apresentam o
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isdomerc (A) em maior proporgdo, provavelmente devido ao pequeno tamanho da

fosfina, © que parece favorecer a estrutura terminal.

(A) (B) ()

Figura 1.5. IsGmeros possiveis para os compostos monossubstituidos, derivados de
[Ir(CO)12] (1-1).
1.5.4. Estudos cinéticos das reacdes de substituicédo de
CO em (1-1)

Ainda existe um numero muito reduzido de informagdes sistematicas a respeito
dos mecanismos de reagdes envolvendo clusters metéalicos carbonilados. Os estudos

cinéticos da substituiciio de CO em tais espécies limitam-se basicamente aos clusters

[Ma(CO)12] (M =Fe, Rue Os) e [M{(CO):ix] (M =Co, Rhe In'"°.

Os estudos acerca do mecanismo de substituigio de CO no cluster {1-1) por

nucledfilos como PPhs, AsPhs, P(OPh); e NC'Bu mostraram que Aas = &1 + 3[L], isto
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¢, que as reagdes se processam através de um mecanismo dissociativo (g, = k1) € um

mecanismo associativo (ks = &[L]}''°, concomitantemente.

Para a primeira substituigio de CQO, foi estabelecido que o caminho associativo
¢ predominante, e que as constantes de velocidades relativas estfo associadas a fatores
estéricos, j& que as reagdes de substituigio de CO por ligantes que possuem angulo de

cone menor sao mais rapidas.

Os estudos cinéticos das reagdes de substituigiio da série de compostos
[1rs(COY12.La] (L = PPhs, AsPhs, P(OPh)s, PPhoMe, PMes, PEts, PBus"e PPy’ n = 0,
1, 2, 3)"'" mostraram que quanto maior o grau de substituicio maior a componente
dissociativa, embora uma pequena contribuiciio na constante de velocidade relativa ao
passo associativo tenha sido notada, em todos os casos. Por exemplo, para as reagOes
com L = PPh;, mostradas no Esquema 1.7, as velocidades relativas do passo
dissociativo encontradas foram k; = ko /30= k3 /920,

€Ozl + L T noyw) + GO

(O (L] + L —=tfrld  hecopmota] + €O

kobs = k; + kag[L]
[f4a(CO)1oll2)] + L oo {Ig(CO)g(l3)] + CO

Esquema 1.7

Foi proposto que a velocidade menor, relativa & primeira substituigiio, esta
associada & mudanca estrutural que ocorre nos compostos substituidos, j4 que o
composto inicial s6 possui carbonilas terminais e os derivados substituidos possuem
trés carbonilas em ponte. Na segunda e terceira substituigbes, a velocidade de
substituicBo de CO € maior, provavelmente porque as estruturas dos reagentes ¢

produtos sdo similares, isto €, ambos os compostos possuem trés carbonilas em ponte.
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Desta maneira, foi proposto que a mudanga estrutural envolvida na formagio do
estado ativado durante a primeira substitui¢io ocasiona uma diminuicio na velocidade
da reag#io'’’. Sonnenberger e Atwood'™, sugeriram que o aumento da velocidade
observado para o passo dissociativo relacionade a segunda e terceira substituicbes
pode estar relacionado com a transferéncia de densidade eletronica através das ligacdes
de carbonilas em ponte para um dtomo de iridio diferente daquele no qual a fosfina esta
ligada, 1abilizando as carbonilas presentes neste tomo e aumentando a velocidade de

dissociacdo de CO.

1.5.5. Estudos da reatividade do cluster [Ir,(CO),,-
(PPh,E)] (1-2)

O cluster (1-2) reage com um equivalente de PPh, sob condi¢Bes termoliticas,
para produzir somente o composto [(u-H)Iri(CO)(PPhs)(u-PPhy)] (1-3a) % E
interessante notar que este produto contem um hidreto € um ligante fosfido ligados em

ponte, como resultado da adi¢do oxidativa da difenilfosfina.

O composto  [Irs(COYo(PPhH)(PPhs)), o produto esperado da reagdo do
cluster (£-2) com PPh;, foi sintetizado através de uma rota alternativa, pela reagio do
cluster [Ir4(CO)11(PPhs)] com PPh,H''"? | & temperatura ambiente, em CH,Cly, o que
sugere que as condigdes relativamente drasticas da reagdo anterior sdo suficientes para

ocasionar o rearranjo do ligante PPhH.

O cluster (1-2) ¢ facilmente desprotonado com DBU, formando o composto
amidnico [IrgCO)1(1-PPhy)], que apds protonagio com CFsCOOH forma o cluster
H(u-H)Ira(COo(p-PPhy)] (1-4). Este, por sua vez, é bastante reativo, reagindo um
equivalente de fosfinas tais como PPhs , PPhMe;, P(OMe); e P(CsH-4- X) (X =F, C},

29



Me) para produzir os derivados [(u-H)Ir{CO)}(L) u-PPhy)] (1-3) em altos

rendimentos *°. Essas reagies estdo ilustradas no Esquema 1.8.

n

(i)

(i) (
Ira(CO)1(PPhH) —> [Irg(CO)1o(p-PPh) == [(u-H)ira(COYo(-PPh2)] —
(iv)
i) _ Ira(COBLIE-PPRT (i)
Ir6(CO)1o(L)PPhyH) (Vi) o [(u-H)lra(COY(L)(u-PPhy)]
(vi)

[(1-H)ira(CO)a(L)2(1-PPh2)] «

Reagentes e condigdes: (1) um equivalente de DBU em CH,Cl,, ou BuLi em THF; (ii)
HBF, em CH,ClL; (iii) tolueno, 100°C, 1,5 h; (iv) 1,5 equivalentes de L. = PPh;,
PPh,Me, P(OPhj): ou P(CsHi-4- X} (X = F, Cl, Me ou OMe) em CH,Cl,, 25°C; (v) 6
equivalentes de L = PPh; ou P(CsHy-4-X); (X = Cl ou Me), em THF, 40°C; {(vi) 1
equivalente de PPhs, um equivalente de Me;NO, em CH,Cly;, (vi)) L = PPh;, em
tolueno, 100°C, 15 min,

Esquema 1.8

As reagdes do cluster (1-4) com o alquino Ph,PC=CPh, sob varias condicdes,
foram também investigadas ¢ levaram & formagio de uma série de produtos contendo o

ligante Ph,PC=CPh e produtos resultantes da clivagem da ligagdo P-C,,, como por

exemplo o composto [Ir{(CO)io(us-n"*~HCCPh)(u-PPhy)y] 111 1%,
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1.6. Objetivos

Apesar da area de clusters carbonilados estar crescendo rapidamente e ja terem
sido sintetizados um nimero imenso de compostos, ainda sdo raros os trabalhos gue

tratam da sintese e da reatividade destes compostos de maneira sistematica.

Este trabalho tem como objetivo principal comparar 2 reatividade de alguns
clusters andlogos da série do cobalto. Os objetivos especificos de cada capitulo

encontram-se em suas respectivas introdugdes.
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Capitulo Dois

Clusters Tetranucleados Contendo Cobalto e
iridio

2.1. Introducéo

O primeiro cluster misto carbonilado, [(u-H)FeCoz(CO)2), foi sintetizado em
1959 por Chini e colaboradores’, um dos grupos pioneiros na area de clusters
metalicos carbonilados, Esta descoberta catalisou o desenvolvimento de um novo

campo de pesquisa, a quimica de clusters carbonilados contendo metais diferentes.

Em 1973, Martinengo ef al.” publicaram o primeiro trabalho sistemético sobre
a sintese dos clusters mistos carbonifados da série [MpM,'(CO)2] (M = Co, M* = Rh
oulr, M=Rh, M =1Ir) e [MsM(CO),] M =Co, M =Rh, M=Rh, M’ =1r). A
Tabela 2.1 resume as propriedades desses compostos e dos clusters homometalicos do
grupo do cobalto. Os compostos [Coi{CO)z] e [Codry(CO)a] sdo os dnicos
compostos da série que podem ser volatilizados sem decomposicdo, isto é, sdo
termicamente estaveis, ja& o cluster {Irg(CO)12] nfo € volatil. Observa-se que os
compostos contendo cobalto tendem a ser instaveis ao ar, nio somente em solugio,

mas também no estado solido.

Dentre os clusters mistos carbonilados com estrutura tetraedrica da série
descrita, os mais estudados tem sido os compostos [CoRh(CO)] e
[CosRh(CO)2I** . Ambos apresentam estrutura analoga a dos clusters homometalicos
[Cos(CO)i2l’ ® € [Rhy(CO)2]°, com o arranjo das carbonilas com simetria aproximada
Cs. isto € com trés carbonilas em ponte na base do tetraedro. Em ambos os casos, pelo

menos um atomo de rodio encontra-se na base do tetraedro.
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Tabela 2.1. Algumas propriedades de clusters tetranucleados do grupo do cobalto.

Composio Cor Temp. dec. °0) Volatilidade Reatividads
{60°/3,01 mm Hg) ar THF
[Co{CO);] MAarrom gscura 100 + + -
{Co:RB{COn4] Marrom 130 (60)* dec. + +
[CoRb{CO):0] marrom 120 (603 ° dec. + +
[Cox(ir2{CO);2] vermelha escura 190 + -t +
RE,{CO)4] vermelha 13025 ¢ dec. - -
Rhir(CON,) vermetha 130 (85)° dec. - -
RhoIro{ COY 2] faranja =150 dec. - -
HroCOY2l amarela 210 - - -

“valores entre parénteses referem-se as temperaturas de decomposigio em solugio para
- ¢ a 3 - s . rgr

produzir especies [Mg(CO) 4, “estavel varios dias no estado solido, mas menos tempo

em solugio.

De modo geral, as reagdes de clusters mistos carbonilados com nucleofilos sdo
semelhantes as dos clusters homometalicos, isto €, dependendo do cluster, do
nucleofilo e das condigdes reacionais, formam-se produtos de adigdo do nucledfilo,
substitui¢do de carbonilas ou fragmentagao do poliedro metalico. A diferenga marcante
entre esses dois tipos de clusters no que diz respeito 4 sua reatividadé ¢ que os clusters
heterometalicos geralmente exibem seletividade de sitio, isto é, determinados ligantes

preferem certos sitios metalicos em detrimento de outros.

Por exemplo, a reagdo do cluster [CosRh(CO):2] com trimetilfosfito, leva a
formagio dos produtos de substituiciio [Co:RW(CO)12.x Lx] (x = 1-3; L = P(OMe)s),
cujo grau de substituigio depende da razdo das concentragbes cluster/fosfito
utilizadas’ . Foi observado o ataque seletivo do fosfito ao 4tomo de rodio na primeira
substitui¢do. Estes compostos sofrem redistribui¢o de metais, detectada através de
seus espectros de massas, gerando compostos com esqueletos Co;Rh; € CoRh;. Deve
ser notado que tais processos de redistribuicio de metais e ligantes, comumente
observados em clusters mistos tetraedricos formados por Co e Rh, ainda nio foram

observados em clusters similares contendo cobalto e iridio™® .
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A reaglo do composto [Co,Rh(C0);;] com nucledfilos mostrou-se bastante
dependente da natureza do nucledfilo. Com alquinos, a reagio se processa vig insergio
especifica de RC,R’ na ligagio Co-Co, produzindo o cluster do tipo “borboleta”
{Cozkhg(CO)w(Lu-ﬂZ-RCZR’)] R=R =CFs, Py R=H, R"=Ph, R=Me, R’ =
PhY¥, cuja estrutura, mostrada 2 seguir, € semelhante a do cluster
[Coi{CO)W(HCCH))™, obtido na reac8o anéloga de [Co{CO);] com HCCH.

Em contraste, as reagfes do cluster [Co,Rh{CO);2] com até dois equivalentes
de PEt; resultam na formagfio de produtos de substituicio de CO, [CoRhx{CO)sa.
«PEt3)a] (n = 1,2), com as PEt; coordenadas aos atomos de rodio™. Entretanto, a
exemplo dos clusters homonucleados andlogos, foi observada a fragmentagio do
cluster [CoRhy(CO);2} na presenga de um excesso do nucledfilo (4 equivalentes de

PEt3), com a formagéo do composto dinucleado [CoRh(CO)s(PEt:),1.

O cluster [Co,Irx(CO)y2] (2-1) foi sintetizado através da reagdio de condensagio
de K[Ir{CO)I5] com Na[Co(CO)s] em soluglo aquosa, de acordo com as equagdes
(2.1} e (2.2), e obtido em rendimentos de 60 a 70 %>,

[I{CONMsT* + 2 [Co(CONT +CO — [ICORL] +CoxCO) +3T  (2.1)

2 [II‘(CO)zlz]— + 2 [CO(CO).;:E‘ - COzh'z(CO);z + 47 (2.2)
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E interessante notar que o cluster tetrassubstiuido [CoIn(COY(PF)4], que
contémn ligantes PF; bastante semelhantes a0 CO em termos das suas propriedades
doadoras © ¢ receptoras %, foi sintetizado por uma rota semelhante, que envolve o
deslocamento do cloreto em [IrCH{PF3).)> pelo metalato [Co(CO)J, segundo a

Equag@io 2.3.
ZTHCo(CON] + [IrCl(PFs)2); —> Colr{CO)N(PFs)s + 2TICI {2-3)

Unma preparagio alternativa do cluster {2-1) envolveu a reacfio da carbonila
neutra [Cox{(CO)] com [Ir{cod)Cl}:, em hexano por 24 h, 4 temperatura ambiente,

com rendimento de 60%, presumivelmente de acordo com a Equagiio 2.4°.
3Cox(CO)s + 2[IrCl{cod)] 2 — 2 Coolr{(COMz + 2CoCl, + 4cod  (2.4)

O composto (2-1) foi caracterizado por métodos analiticos e por
espectroscopia infravermeltho e UV-visivel. A sua estrutura molecular no estado solido
foi estabelecida através de uma analise de difragdo de raios-X de monocristais e €

12 O poliedro consiste de um tetraedro metalico e o arranjo das

mostrada na Figura 2.
carbonilas ¢ semelhante ao encontrado nas estruturas dos clusters [Co4(CO)i2] €

[Rhy(CO)12], com trés carbonilas em ponte na base do tetraedro.

Figura 2.1. Estrutura molecular do cluster {CozIr{(CO)2] (2-1) no estado sdlido™.
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A estrutura apresenta desordem, que foi racionalizada em termos dos dois
isdmeros (A} e (B) possiveis estarem presentes no cristal. O isdbmero (A), que contém
o &tomo de iridio em posiclio apical ligado somente a carbonilas terminais € da ordem
de ci.nco vezes mais abundante que © isdmero (B), o que confirma que o atomo de
iridio prefere coordenar-se a carbonilas terminais. Supde-se que os dois isémeros
estejarn presentes também em solucBo, mas n3o existe nenhum estudo a esse respeito.
E interessante notar que o composto [RhyIr(COM2I", cuja estrutura foi estudada
através de RMN de "C a varias temperaturas, nfio exibe isomeria. Neste caso, das
duas estruturas possiveis, somente aquela correspondente ao isbmero (A) do
composto (2-1), isto €, a estrutura contendo um tomo de iridio na posigio apical,

existe em soclugio.

Na literatura existe somente umn trabalho acerca da reatividade do cluster {2-1),
que trata das suas reagdes com P(OMe)x™. Os compostos da série
[Colr(CO)124{P(OMe)s }.] (n = 1- 4) foram sintetizados, e caracterizados através de
espectrometria de massas, andlise elementar, espectroscopia infravermelho ¢ RMN de
'H. Com base unicamente nos dados de RMN de 'H foi proposto que os derivados
mone- € bissubstituidos exibem fluxionalidade dos ligantes CO, ao passo que os
derivados tri- e tetrassubstituidos n3o sfo fluxionais nesta temperatura. Nenhuma
destas espécies sofre redistribuigio de ligantes, como notado no caso do composto
[Coadr(CO)(PF3)s]'". A abordagem deste trabalho & bastante superficial. N3o foram

propostos os sitios de coordenagio dos ligantes em cada uma das espécies.

A relativa auséncia de dados na literatura sobre as reagdes do cluster {2-1) com
nucledfilos € surpreendente, principalmente quando se leva em conta que dentre os
clusters mistos do grupo do cobalto descritos na Tabela 2.1, este composto € o Ginico a
ndo sofrer fragmentagdo na presenca de nucleéfilos, processo que dificulta os estudos

dessas reagles. Sendo assim, o composto {2-1) seria um candidato ideal para estudos



de reatividade envolvendo clusters de composicio variavel de metais do grupo do

cobalto.

Weste capitulo foram estabelecidas as melhores condigdes para a obtengio do
cluster [Coxr{(CO)] (2-1). A influéneia da varagfo da razic molar entre
[Co{COJs] e [IrClcod)]; na formagdo do cluster [Coln{CO);] (2-1) e dos noves
clusters mistos [CozIr(CO)o(cod)] (2-2) e [Colrs{CO)i(cod)] (2-3) foi investigada.
Foi tarnb<ém estudada a reatividade de {2-1) com as fosfinas PPhH, PCy; e PPhMe,, e
as estruturas dos produtos comparadas as dos derivados analogos [Ir(CO);;] e
[Coy(CO)12]. Parte do trabalho descrito foi publicado e uma copia da publicagio

encontra-se no Apéndice 1.

2.2. Resultados e Discussdo

2.2.1. Sintese do cluster [Co,Ir,(CO},,] (2-1)

A sintese do cluster [Co,lr{CO);2] (2-1) a partir de [Cox{CO)] e [IrCl{cod)]>
foi descrita por Poilblanc ef al.® em 1982, sem muitos detalhes inclusive a respeito da
estequiometria da reacfio. O rendimento de 60% descrito nesta sintese so foi obtido
ap0s uma pequena modificagio no procedimento original. Estudos realizados na
tentativa de melhorar o rendimentc da reagdo mostraram que ¢ produto € obtido em
maior quantidade pela mistura dos compostos [Cox(CO)s] e [IrCl(cod)}, na proporgio
de 3:2, em hexano, e posterior agitagdo da mistura por 24 h, & temperatura ambiente.
O precipitado obtido através dessa reagdo foi filtrado e lavado varias vezes com
pequenas porgdes de diclorometano, que foi usado com a finalidade de extrair o
produto, que € pouco solivel em hexano. O procedimento original indicava a lavagem
do precipitado com hexano e assim, parte do produto permanecia retida no filtro,

juntamente com o CoCl, formado como subproduto da reagio, diminuindo bastante o
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rendimento. O volume da soluglo foi reduzide a vacuo e a purificagio do produto
feita em placa preparativa usando CHClh/hexano, 1:4 como eluente. Alternativamente,
o solvente foi quase totalmente evaporado, foi adicionado hexano e a solugio
resultante foi colocada no congelador pars cristalizacio. Apés 24 horas obteve-se o

produto [Cosdr(CO)2] (2-1) em 62% de rendimento.

2.2.2. Sintese dos clusters [Co,Ir,(CO)p0,(cod), ] (n =0, 1

e 2} e [Colrg(CO),p.4,(cod) j(n=1e2)

A vanagfo da razfio molar dos compostos [Cox(CO)s] & [IrCl{cod)]; resultou,
nfio somente em alteragBes do rendimento do cluster (2-1), mas também na formagio
de cutros produtos. Quando a razio molar dos compostos [Cox(CO)s] e [IrCl(cod)],
foi de 1:2, foram obtidos quatro produtos, nic tendo sido observada a formacio do

cluster (2-1).

Ao serem separados através de cromatografia em placa preparativa, usando
CH,Clz/hexano 1:4 como eluente, os quatro compostos deslocaram-se muito proximos
um do outro, dois a dois, sendo possivel sua separagdo completa somente apods varias
eluicdes. Os compostos resultantes foram formulados  baseado nos dados
espectroscopicos e analiticos {Tabela 2.2) como sende [Coxlr(CO)io{cod)] (2-2) de
cor marrom, [Colr(COhe{cod)] (2-3), de cor vermelha, ambos em rendimentos
aproximados de 25%, e [Codr(CO)s(cod);] (2-4) de cor vermelha, e
[Colrs{CO)s{cod).] (2-5} de cor verde, ambos em rendimentos em torno de 5%, sendo
também observada a presenga de decomposicio na linha de base das placas

cromatograficas.

Os espectros na regifo do infravermelho em solugio de hexano dos compostos

bissubstituidos (2-2) e (2-3) (Figura 2.2) sfo bastante semelhantes e o mesmo é
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observado para os compostos tetrassubstituidos (2-4) e {2-5) (Figura 2.3), todos eles
exibindo bandas caracteristicas de carbonilas terminais ¢ em ponte. Os derivados
tetrassubstituidos foram caracterizados somente através de seus espectros na regiio do
infravermelho, ndic somente por serem produzidos em quantidades muito pequenas,
mas também por serem sensiveis &0 ar. Seus espectros exibem bandas de veo
desiocadas de aproximadamente 25 cm’' em relagio aos compostos bissubstituidos,
como € esperado para compostos em gue as duas carbonilas foram substituidas por um

ligante doader de quatro elétrons, melhor doador & ¢ pior receptor n do que o CO.

(s espectros de RMN de "H dos compostos {(2-2} e (2-3) 4 temperatura
ambiente mostram, em ambos os casos, a presenca de trés multipletos distintos,
relativos ao 1,5-ciclooctadienc, em & 3,68, 2,88 ¢ 2,06 e em & 3,58, 2,77 ¢ 2,02,
respectivamente. Esses resultados podem ser vistos na Tabela 2.2, e estdo de acordo
com aqueles obtidos para o cluster [Ira(CO)o(cod)]”” ™, cujo espectro na temperatura
de coalescéncia.mostra a presenga de uma Unica espécie em solugdo e exibe multipletos
em & 3,98, 2,78 e 2,00, atribuidos aos protons olefinicos axial e radial, aos prétons do

grupamento CHp internos e aos protons do grupamento CH» externos,

respectivamente. Como ndo foi possivel realizar estudos a varias temperaturas, ndo se
sabe se os compostos (2-2) e (2-3) estdo presentes em solugio na forma de dois
isdbmeros. Este fato € provavel, se levarmos em conta a fluxionalidade exibida pelos

clusters desta série e particularmente pelo composto [IrgCO)(cod)].

L.evando-se em considerago a rota sintética usada para a sintese dos clusters
(2-2) e (2-3), bem como a semelhanga entre os espectros de RMN de 'H destes

1316 sugeriu-se que nos clusters

compostos com ¢ espectro do cluster [Irg({CO)io{cod)]
{2-2) e (2-3) o ligante cod encontra-se ligado a um atomo de iridio. Entretanto foram

necessarios estudos de difragdo de raios-X de monocristais dos compostos {2-2) e
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(2-3) para se determinar inequivocamente as posigdes ocupadas pelo ligante cod nessas

espécies.

E importante mencionar gque os compostos [Colrs(CO)olcod)] (2-3) e
[Colrs(COJs(cod)y] (2-5) foram os primeiros clusters sintetizados gue possuem um

atomno de cobalto e trés adtomos de iridio.

T, ST s

T (%)

T M ST =i

i H 1
2000 1800 £ 800
v {cm’)

Figura 2.2. Espectros infravermelho dos clusters [Coolry(CO)e(cod)] (2-2) e

[Colry(CO)o{cod)] (2-3) entre 2200 € 1750 cm™, em hexano.



T (%)

{2-4)
————— (2~5)

2000 {900 1800

Y (cm’i}

Figura 2. 3 Espectros infravermelho dos clusters [CoaIr(CO)s(cod);] (2-4) e [Colrs-
(CO)(cod),] (2-5) entre 2200 e 1700 cm’’, em hexano.
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2.2.3. Estrutura dos clusters [Co,Ir,(CO);,{cod)] (2-2) e
[Colrs{CO),0lcod)] (2-3) no estado sélide’”

Monocristais dos clusters {2-2) e (2-3) foram obtidos a partir de uma solugio
concentirada em hexano, & temperatura de -18°C. Suas estruturas moleculares sio
mostradas nas Figuras 2.4 € 2.5, respectivamente. Nas Tabelas 2.3 ¢ 2.4 encontram-se
as distancias e angulos de hgagZo mais relevantes para os clusters (2-2) e (2-3),
respectivamente, ¢ na Tabela 2.5 estdo apresentados os dados cristalograficos € os

detalhes das medidas para os compostos {2-2) e (2-3).

A geometria do poliedro metalico de ambos os composios € tetraedrica,
semelhante 4 dos compostos homometalicos [My{CO)] (M = Co™”* R e i) e 2

maioria de seus derivados. A distribuiggo dos ligantes carbonilas nos clusters (2-2) e

19-22 23 .24

{2-3) € comum a maioria das espécies Iry e Coq4 substituidas. Existem trés
ligantes CO em ponte, definindo o plano basal do poliedro metalico. A diolefina ocupa,
em ambos 0s casos, posigles axial e radial no atomo de Ir(1), como estabelecido

através de uma analise de raios-X para o cluster [Irs(CO)w(cod)]”.

O cristal do composto [Colr{CO)e(cod)] (2-2) apresentou desordem
envolvendo o atomo de Co(l) e ¢ atomo de iridio apical, sendo que o mesmo tipo de
desordem foi encontrado anteriormente no cristal do cluster [CoIr{CO)1]" (2-1). As
distancias metal-metal no cluster (2-2) variam de 2,683(1) A, ligagdo mais longa entre
os atomos Ir(1) e Ir(2), a 2,496(3) A, ligagio mais curta entre os atomos Co(1) e
Co(2). As ligacdes Co-Ir tem valores intermediarios entre esses dois valores, € a média
dos comprimentos de ligagdes € de 2,605(1) A. Como esperado, esses valores
situam-se entre aqueles encontrados para os clusters [Cos(COY2}® (2,44-2,53 A) e

[Ir(CO)21" (2,67-2,69 A), e sdo também comparaveis aos valores das ligagdes
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Tabela 2.3. Comprimentos (A) e angulos de ligagdo (°) selecionados para o cluster

[Coalra(CO)1o(cod)] (2-2). Desvios padrédo entre paréntesis.

Co(1)-Co(2) 2,496(3) Ir(1)-C(15) 2,23(2)
Co(1)-Ir(1) 2,624(2) Ir(1)-C(16) 2,22(2)
Co(1)-Ir(2) 2,612(2) C(1)-0(1) 1,133)
Co(2)-Ir(1) 2,636(2) C(2)»-0Q2) 1,13(2)
Co(2)-1r(2) 2,578(2) C(3)-0(3) 1,14(3)
Ir(1)-Ir(2) 2,683(1) C(4)-0(4) 1,16(3)
Ir(2)-C(1) 1,90(2) C(5)-0(5) 1,07(2)
Ir(2)-C(2) 1,91(2) C(6)-0(6) 1,14(3)
Ir(2)-C(3) 1,86(2) CN-0(N 1.14(2)
Co(1)-C(4) 1,75(3) C(8)-0(8) 1,17(2)
Co(1)-C(5) 1,85(2) C(9)-0(9) 1,17(2)
Co(2)-C(6) 1,73(2) C(10)-0(10) 1,19(2)
Co(2)-C(7) 1.81(2) C(1D-C(12) 1,41(3)
Co(1)-C(8) 1,93(2) C(11)-C(18) 1,46(3)
Co(2)-C(8) 1,95(2) C(12)-C(13) 1,51(3)
Co(2)-C(9) 1,95(2) C(13)-C(14) 1,61(3)
Ir(1)-C(9) 2,07(2) C(14)-C(15) 1,54(3)
Co(1)-C(10) 1,96(2) C(15)-C(16) 1,38(3)
1r(1)-C(10) 2,04(2) C(16)-C(17) 1,49(3)
Ir(1)-C(11) 2,21(2) C17)-C(18) 1.55(3)
Tr(1)-C(12) 2.21(2)

O()-CA)Mr2)  178(2) O@8)-C8)-Co(l)  141(2)

OQ)»-C2HIr2)  178(2) O(8)-C(8)-Co(2) 1392

O3)-CO3)Ir2)  176(2) 09)-C(9)-Co2)  137(2)

O(4)-C(4)-Co(1)  180(2) 0(9)-C(9)-Ir(1) 141(2)

O(5)-C(5)-Co(1)  180(2) O(10)-C(10)-Co(1)  134(2)

O6)-CE)-Co(2) 1722 O(10R-C(10)-Ir(1)  144(2)

O(N-C(7-Co(2)  175(2)
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Tabela 2.4. Comprimentos (A) e angulos de ligagio (°) selecionados para o cluster

[Colrs(CO)ie{cod)] (2-3). Desvios padrio entre paréntesis.

Co-Ir(1) 2,669(2) C(1)-0(1) 1,06(4)
Co-Ir(2) 2.606(1) C(2)-0(2) 1,12(4)
Ir(1)-1r(2) 2,710(1) C(3)-003) 1,12(2)
I(2)-Ir(2)° 2,695(1) C(4)-0(4) 1.13(4)
Co-C(1) 1,82(3) C5)05) 1,08(4)
Co-C(2) 1,79(3) C(6)-0(6) 1,14(4)
Ir(2)-C(3) 1,91(2) C(8)-0(8) 1,17(4)
H(2)-C(4) 1,91(3) C(9)-0(9) 1,26(3)
I(2)-C(5) 1,88(2) C(10)-0(10) 1,22(3)
11(2)-C(6) 1,91(3) C(11)-C(12) 1,61(5)
Co-C(8) 1,92(3) C(11)-C(12B) 1,48(3)
Ir(1)-C(8) 2,11(3) C(12)-C(13) 1,47(3)
Co-C(9) 1,87(2) C(12B)-C(13) 1,53(4)
1r(2)-C(9) 2,07(2) C(13)-C(14) 1,38(3)
Ir(1)-C(10) 2,07(2) C(13)-C(14B) 1,47(3)
Ir(2)-C(10) 2,08(2) C(14)-C(15) 1,77(4)
Ir(1)-C(12) 2,23(3) C(14B)-C(15) 1,43(3)
Ir(1)-C(13) 2,21(1)

Ir(1)-C(14B) 2,16(3)

O(1)-C(1)-Co 177(3) O(8)-C(8)-Co 142(2)

0(2)-C(2)-Co 176(3) O®)-C8)-Ir(1) 135(2)

O3)-C(3)-Ir(2) 178(1) 0(9)-C(9)-Co 141(2)

O(4)-C(4)-Ir(2) 176(3) O(9N-CO)-Ix(2) 136(2)

O(5)-C(5)-Ir(2) 176(3) O(10)-C(10)Ir(1)  142(2)

0(6)-C(6)-Ir(2) 176(3) O(10)-C(10)-Ir(2)  137(2)
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Tabela 2.5. Dados cristalograficos referentes & coleta de dados de difragio de raios-X
para os clusters [Coalr(CO)o(cod)] €2-2) e [Colry(CO)1o(cod)] (2-3). Desvios padrio

entre paréntesis.

(2-2) [Co,lrCOYo(cod)]

Composto {2-3) [Colrs(CO) o(cod)]
Férmula C] eH12C0:Irn0y C] sH; QCOII';;O] 0
M, 890.6 10238
Tamanho do cristal (mm®) 0,13 x0,15x 0,12 0,10 x 0,15 x 0,14
Sistema cristalino monoclinico monoclinico
Grupo espacial P2y /o P2y im

a(A) 8,891(2) 8, 5994(9)
b(A) 10,746(3) 12,047(3)
c(A) 22,648(8) 10,799(3)

B 95,16(3) 98,30(1)

U A% 2155,1 1107,0

Z 4 2

F(000) 1632 916

D, calculada (g cm™) 274 3,07

MoK w) (A) 0,71069 0,71069

B (Mo K o) (cm™) 133,70 180,82
Variagio de 0 (%) 2,5-25 2,5-28

Modo de varredura wl/26 w/ 20
Largura de varredura, o (°) 1,70 0,90

Tempo maxime de varredura (s) 90 100

Reflexfes medidas 2576 2711

Reflexdes unicas usadas no 2393 2071
refinamento; {7 > 20(1,)]

Numero de pardmetros refinados, 291 241

(m)

Corregdes das absorgdes (fatores  0,78-1,00 0,77-1,00

de correcio minimos ¢ maximos)

R, R*® 0,048; 0,050 0,037; 0,040
hyg 1,32 1,36

k. g 0,0665; 0,0051 1,09, 0,0010
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metal-metal do cluster [CoyIr2(CO);2] (2-1), que variam entre 2,693(4) a 2,594(6) A,
apesar de servirem apenas como uma referéncia, ja que sdo a média ponderada dos
valores das distancias Co-Co, Co-Ir e Ir-Ir, devido & desordem observada no cristal'®.
Esta média também 6 comparavel aquelas descritas para a maioria das espécies
dissubstituidas derivadas de [Ir,(CO);2], como por exemplo [Iry(CO)o(diars)]
(2,723(2) A)”.

O cluster [Colrs(CO)o(cod)] (2-3) apresenta distincias de ligagBes entre
2,710(1) a 2,606(1) A, com uma média de 2,670(1) A, mas a estrutura cristalina é
complicada pela presenga de desordem do ligante. A molécula exibe um plano
especular cristalografico, o qual contém os atomos Ir(1), Co, e dois atomos de
cartbono do ligante cod, e passa através da metade da ligagdo Ir(2)-Ir(2)’. Esse
elemento de simetria relaciona os pontos nos quais os ligantes CO e cod estdo
desordenados. Na Figura 2. 6 ¢ mostrado o modelo de desordem que afeta o ligante

cod no cluster (2-3).

Figura 2.6 Modelo da desordem 'afetando o ligante 1,5-ciclooctadieno no cluster
[Colrs(CO)io(cod)] (2-3).
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2.3. Reatividade do cluster [Colr,(CO)s2] (2-1)

{(a) Reacdo com 1,5-ciclooctadieno

A reaglo do cluster [Co,Ir2(CO):2) (2-1) com cod em THF a 50°C, produziu
apés uma hora, o composto bissubstituido [Co,Ir(CO)e(cod)] (2-2a), de cor
vermetha clara. Este produto foi purificado através de cromatografia em camada
delgada, usando-se como eluente CH,Cly/hexano 1:8, em no méaximo 50% de
rendimento. O seu espectro infravermelho na regido de veo , em hexano, exibe bandas
em 2086m, 2048vs, 2022vs, 1888vw, 1846m e 1826m. O espectro é bastante
semelhante ao espectro do cluster (2-2) de cor marrom, {Tabela 2.2), obtido da reacéo
de [Cox(CO)s] com [IrCl(cod)]. descrita no item 2.2.2, e cuja estrutura molecular
(Figura 2.1) exibe o ligante cod coordenado ao 4tomo basal de iridio. Sugere-se entio,
que o produto (2-2a) seja um isOmero do composto (2-2), com o ligante 1,5-cod
coordenado a um dos atomos de cobalto em posig::’io' basal. Nio foi possivel
caracterizar melhor este produto, devido a pequena quantidade disponivel do material

e por ele ser sensivel ao ar.

A formagio do derivado de (2-1) contendo o ligante 1,5-cod coordenado ao
atomo de cobalto como produto da reagio de substituigdo de duas carbonilas por
1,5-cod ¢ explicada pela maior labilidade do cobalto em comparagio com o iridio, ao
passo que a formaglo do outro is&mero contendo o ligante 1,5-cod coordenado ao
atomo de iridio € consequéncia da rota de sintese, em que o composto [IrCl(cod)], é

fonte de ambos iridio e cod.

E interessante comparar a reatividade dos clusters [Irs(CO)s2], [Codr(CON2 ]

(2-1) e [Coy{CO),;] frente a diolefinas.

b4



Devido a baixa solubilidade de [Irs(CO);»] em solventes orginicos e & sua
relativa inércia, a substitui¢io direta de duas carbonilas por cod ndo foi possivel e
[Irs(CO)o(cod)] ndo foi isolado™. A melhor rota de sintese do composto
bissubstituido envolve o uso do intermediario 1abil [Irs(CO);;Br], do qual o ligante
brometo € abstraido por Ag' na presenga de cod'’. A reagio do cluster [Coi(CO):2]
com cod ndo foi descrita na literatura, entretanto o composto reage com
cicloheptatrieno ou ciclooctatetraeno em hexano, sob refluxo, produzindo somente
[Co2(CO)4(CsHs)] na reagio com ciclooctatetragno, com a fragmentagio do cluster” .
Em conclusio, a presenga de atomos de iridio no cluster (2-1) torna as ligagdes
metal-metal mais fortes que na espécie homonucleada [Cos(CO):,], impedindo sua
fragmentagio, enquanto os atomos de cobalto em (2-1) levam a uma maior labilidade,

quando comparado com [Irg(CO);,].

Apesar do ligante cod encontrar-se coordenado ao atomo de iridio em (2-2),
ele ¢ facilmente deslocado por CO (1 atm) em tolueno a 50°C. A ap6s uma hora de
reagdo, o composto (2-2) transforma-se quantitativamente no cluster (2-1). O mesmo
comportamento foi observado recentemente nas reagdes dos clusters
[RhyIr2(CO)io(cod)] e [RhyIry(CO)o{nbd)], que reagem com CO (1 atm) produzindo
quantitativamente [RhyIr2(CO)1,]". Entretanto, o cluster {Colrs(CO)io(cod)] (2-3) nio
reagiu com CO, quando submetido as mesmas condi¢bes reacionais descrita para a
carbonilagdo de (2-1) e, acima de 60°C, sofre decomposi¢do. Este resultado mostra
como a reatividade de um dos centros metélicos em um cluster heterometalico pode

ser alterada pela substituigdo por outros 4tomos metalicos e € um bom exemplo do

efeito cooperativo em clusters heterometalicos.

85



(b) Reacdes com fosfinas

As reagdes do cluster (2-1) com um equivalente de fosfina L = PPh,H ou
PPhMe;, a temperatura ambiente, em CH,Cl,, produziram, apés aproximadamente 1,5
h, os compostos mono- ¢ bissubstituidos [Co,Ir(COM2m(L)s] (L = PPh,H, n = 1 (2-6)
en=2(2-9) ou L =PPhMe;, n = 1 (2-8) e n = 2 (2-10)), respectivamente. A reacio
com PCy; nas mesmas condi¢des resultou somente na formagio do produto
monossubstitido [Co,Iry(C0)1(PCys)] (2-7). Nos trés casos, houve a formagio de dois
isdémeros do produto monossubstituido, entretanto, somente os isémeros dos clusters
contendo PCy; e PPhMe,, (2-7) e (2-8), respectivamente, puderam ser separados por
cromatrografia em placas preparativas apds sucessivas eluicBes, usando-se como
eluente CH;Cl:-hexano na proporgio de 1:10, para o cluster (2-7) e 1:5 para o cluster
(2-8). Apesar dos isdmeros do composto (2-8) serem vermelhos, como o composto
inicial, os isdmeros do composto (2-7) exibem cor verde (isdmero A) e vermelha

(isbmero B), o que pode sugerir que os isdmeros sio diferentes nos dois casos.

Todos os produtos das reagdes dos cluster (2-1) com fosfinas foram
caracterizados por espectroscopia infravermelho em solugfo, na regifo de vco (Tabela
2-6). Os espectos dos compostos monossubstituidos sdo bastante semelhantes, apesar
das pequenas diferencas nos deslocamentos das veo e exibem 4 ou 5 bandas associadas
a carbonilas terminais e trés bandas estiramento de carbonilas em ponte. Na Figura 2.7
sdo mostrados os espectros dos isdmeros (A) e (B) do derivado de PCy; (2-7) para
comparagdo. Os perfis desses espectros sdo bastante semelhantes ao do composto
andlogo [CouIry(CO) {P(OMe);}] descrito na literatura® E interessante que a
existéncia de isémeros do derivado monossubstituido contendo P(OMe); ndo tenha

sido notada.
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Na tentativa de se induzir a interconversio entre os dois isdmeros do cluster
(2-7), os isdmeros (A) e (B) foram deixados separadamente sob agitagdo, em CH;Cl,
a temperatura ambiente por 1 h. Niio foi observada qualquer modificagio nos
espectros infravermelho destas solugBes e a purificagio de cada isdmero por
cromatografia em placas indicou somente a presenga do isémero estudado em cada
caso. Concluindo, nas condigdes investigadas, os isdmeros (A) e (B) ndo sofrem

interconversio.

Os espectros infravermelho das espécies bissubstituidas (2-9) e (2-10) também
se assemelham ao espectro do composto [CorIr(CO)10{P(OMe):},] descrito na

literatura®.

Na maioria dos casos, as andlises elementares dos compostos derivados do
cluster (2-1) foram inconclusivas apesar de inimeras tentativas, devido a sensibilidade
dos compostos ao ar. O cluster (2-9) foi o Gnico que pode ser identificado pelo seu
espectro de massas usando fonte de FAB, sendo detectado o ion molecular
correspondente a [M + H]" em m/z = 1155 ¢ os ions [M + H - nCOJ" (n = 1-10),

devido & perda sucessiva de dez carbonilas.

A formagdo de derivados bissubstituidos de (2-1) mesmo quando foi usado
somente um equivalente de PPh,H ou PPhMe,, ilustra a maior reatividade do cluster
(2-1) e de seus derivados monossubstituidos (2-6) ¢ (2-8) em relagdo ao cluster
[Ir{CO)12]. A formaglo unicamente do derivado monossubstituido na reacio com
PCy; deve estar relacionada a fatores estéricos, tendo em vista o grande 4ngulo de
cone desta fosfina (170°), comparado com os 4ngulos de cone de PPh,H (128°) e
PPhMe, (122°)%.
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Figura 2.7. Espectros infravermelho dos isdmeros (A) e (B) do cluster [Co,lrs-

(CO)M(PCys)] (2-7) entre 2200 e 1700 cm™, em hexano.
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Os compostos monossubstituidos com PCy; e PPhMe;, do composto (2-1)

foram caracterizados por RMN de 31P‘-{iH} (Tabela 2.7), entretanto somente o

espectro do composto contendo PPhoH (2-6) foi investigado a varias temperaturas.

O espectro da mistura dos dois isdmeros do cluster [Coulrs(CO),(PPhH)]
(2-6) em CD.CL, a 293 K, apresenta dois picos em § -14,3 e -35,9, na razéio
aproximada de 5:1. Com o abaixamento da temperatura até 203 K, sete sinais so
observados, em § -5,1, -9,9, -13,1, -20,8, -22.2, -33,8 e -48,1, com uma razio de
intensidades de 0,15:1,00:0,17:0,10:0,49:0,05:0,16. Os espectros de RMN de ° P-{'H}

a vérias temperaturas do cluster (2-6), s3o mostrados na Figura 2.8,
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Figura 2.8. Espectros de RMN de ~ P-{'H} do cluster [Co,Ir(CO)y(PPh;H)] (2-6), a

varias temperaturas.



Tabela 2.7. Dados de RMN de 'H e *'P-{'H} para os clusters derivados de
[Coalr2(CO)42] (2-1) com fosfinas.

Composto RMN de 'H® RMN de*'P-{'H}*
{2-6) [CozIr(CQOY;, (PPh-H)] 7,41 (m, Ph)b
{dois isdmeros) {A) 6,8 (d, PPhH; Jpx=390,2Hz) (A)-14,2 (s, br, PPh,H)

{B) 6,7 (d, PPh;H; JPy =400 Hz) {(B) -35.9 (s, PPhoH)

(2-7) [CoxIr(CO)y,y (PCy3)] (A) 1,0-2,2 (m, Cy) (A) 56,8 (s ,br, PCy3)
(B) 0,9-2,2 (m, Cy) (B} 42,3 (s, PCy3)

(2-8) [CoIr(CO) (PPhMe))] (A) 7,36 (m, Ph); 1,76 (d, Me; Jpu (A) 11,7 (s ,br, PPhMe,)
=9 8 Hz)
(B) 7,49 (m, Ph); 2,13 (d, Me; Jrn  (B) -18,9 (s ,br, PPhMey)
= 10,9 Hz.

(2-9) [Co:1r2(CO), o(PPhH);) — 22.3; -13,3; -40,7; -48,3 (s,

br, PPh,H)
(2-11) [ (p-H)CoyIr{CO), o(1-FPhy)] 7,43 (m, Ph), -10,4 (s (br), H) 261.6 (s, PPhy)

“em CDCl; a temperatura ambiente; *em CD,Cl; & temperatura ambiente

Nos clusters tetraedricos homonucleados com estruturas semelhantes a de
[Co4(CO)12), existem trés posicOes possivels para a substituigio de um ligante, duas na
base do tetraedro (posi¢es axial ou equatorial) € uma localizada em posico apical® .

. ~ w v A Lw . R ;e . . 8
Quando os quatro metais ndo sdo idénticos, o nimero de isdmeros possiveis € maior".

A fim de se proporem estruturas para os isdmeros do cluster
[Coalra(CO)1 1 (PPhH)] (2-6), deve-se, primeiramente, analisar a estrutura do cluster
[Coulrz(CO)12] (2-1). Este ultimo apresenta-se no estado solido como uma mistura de
dois isOmeros, (A) e (B), na razio aproximada de 5:1, respectivamente, como

112

mostrado na Figura 2.1, No isdmero (A), presente em maior propor¢do, o atomo de

iridio ocupa a posi¢do apical, enquanto que no isdmero (B), € o atomo de cobalto que
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A estrutura do composto (2-1) nio foi investigada em solugiio mas é provavel,
que também neste caso, o composto esteja presente na forma de dois isbmeros descrita
acima. Levando-se em consideragio a maior labilidade do composto (2-1) quando
comparado com [Irg(CO);,] e com os seus derivados ¢ o fato dos clusters Ir; e Co,
serem todos fluxionais em solugio, conclue-se que o composto (2-1) também deve ser

fluxional em solugdo, isto €, seus isdmeros devem estar sofrendo interconversio.

Em segundo lugar, podem-se comparar os resultados obtidos pelo abaixamento
da temperatura no espectro de RMN de *'P-{"H} do cluster (2-6) com aqueles obtidos
para o cluster [Iry(CO)1(PPh,H)]. O espectro de RMN de P-{'H} do cluster
homonucleado [Irg(CO).(PPh;H)], a -100°C, exibe trés picos correspondentes a trés
isomeros A, B ¢ C, em & -16,5, -57,4 e -65,2, na razio de 0,09:0,27:1,00. Foi
estabelecido que o isdmero em maior proporgio apresenta somente carbonilas
terminais, enquanto os outros dois isbmeros, com § -16,5 e -57,4, possuem trés
carbonilas basais em ponte, e o ligante PPh,H nas posi¢des equatorial (A) e axial (B),
respectivamente. Estes trés isdmeros s#o fluxionais & temperatura ambiente e sofrem
interconversdo. Uma comparagdo dos valores dos deslocamentos quimicos observados
nos espectros de RMN de *'P-{"H} do cluster [Ir,(CO).:(PPh,H)] com aqueles
observados no espectro do cluster [Co,lry(CO):(PPh;H)] (2-6), nio permite
estabelecer se estio presentes isbmeros contendo somente carbonilas terminais, mas ja
que o composto (2-1) sé exibe isdmeros com carbonilas em ponte, é razoavel supor

que seus derivados também o fagam.
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Na Figura 2.9 (I) estdo esquematizados os isémeros possiveis do cluster
[CoIr(CO) 1 (PPhH)] (2-6), com estruturas contendo trés carbonilas basais em ponte.
E justificivel o descarte dos possiveis isomeros com todas as carbonilas terminais
devido a presenga de 4tomos de cobalto™. Os isdmeros possiveis foram separados em
duas séries: aqueles contendo o ligante coordenado a um atomo de cobalto {A) e os
isémeros com o ligante PPh,H coordenado a um dos atomos de iridio (B). E bastante
provavel que as ressonincias observadas no espectro de RMN de *'P, a temperatura
ambiente, em & -14,3 e -35,9 (5:1), estejam associados a série de isdmeros contendo o
ligante PPh,H coordenado a um atomo de cobalto (A) e a série de isémeros contendo
o ligante PPh,H coordenado a um &atomo de iridio (B), respectivamente. A temperatura
ambiente, os isdmeros de cada série estariam sofrendo interconversio, atraves de
processos que ndo envolveriam a dissociagio do ligante PPh,H, mas somente o
rearranjo das carbonilas através da abertura e fechamento das ligagdes pu-CO, como
sugerido na Figura 2.9 (II). Em outras palavras, os isdmeros contendo o ligante L
coordenado a um atomo de cobalto ndo se converteriam nos isémeros contendo o
ligante L coordenado ao atomo de iridio. Este tipo de processo de interconversio foi
proposto anteriormente para explicar a fluxionalidade de um grande numero de clusters
tetraedricos, tais como [Rhy(CO);»] e [IrgCO)y;L] (L = PEts, PPh;H e PPhH,).
Entretanto, Bondietti ef al.”* | através de estudos de RMN de “C-{"H}, a temperaturas
variaveis, sugeriram que os clusters [RhyIr{CO);(PPh3)] e [Rhlrs(CO);i(PPhs)]
exibem um novo tipo de processo fluxional, no qual o ligante PPh; ¢ movel. Como ndo
existe na literatura nenhum outro exemplo deste tipo de fluxionalidade, e sabendo-se
que os clusters [Rhylry(CO)i2] e [Rhir(CO)y;z) sofrem redistribuigio de metais através
de quebra e reformagédo de ligagdes M-M, é bem possivel que esta proposta ndo tenha

validade.
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(c) Reacdo de termolise do cluster [Co,Ir,{CO),,(PPh,H]] (2-6)

A termolise do cluster [Co,Ir,(CO);;(PPhH)] (2-6) em hexano & temperatura
de refluxo foi monitorada por espectroscopia infravermelho, que mostrou o
desaparecimento das vco caracteristicas de (2-6) apés 1 h e o aparecimento de novas
bandas vco atribuidas ao cluster [(u-H)CozIr(CO)io(u-PPh;)] (2-11). Esta reagio é
semelhante & termolise do composto [Iry(CO),,(PPh;H)]*' em tolueno, & temperatura
de refluxo, por 1h que resulta na formagio do composto [(L-H)Irs(CO)o(u-PPhy)]. A
reagdo do cluster misto ocorre em condigdes bem mais brandas que a do composto de
iridio, devido a presenca dos atomos de cobalto, mais labeis que os 4tomos de
iridio™'. O composto (2-11) n3o pode ser purificado por cromatografia devido a sua

extrema sensibilidade ao ar.

A presenga do hidreto metalico, resultante da adi¢fo oxidativa da ligacio P-H
ao poliedro metalico foi confirmada por RMN de 'H. A temperatura ambiente, o
alargamento do sinal , em & -10,4, tanto pode ser devido ao efeito quadrupolar do **Co
(spin = 7/2) quanto & fluxionalidade do hidreto. O espectro de RMN de *'P-{'H} exibe
um sinal em campo baixo, em & 261,6, consistente com a presenga de um ligante
fosfido em ponte. No caso do composto analogo [(p-H)Ir(CO).o(-PPh,)] este sinal
aparece em 0 286,9 e portanto € provavel que no cluster (2-11) o ligante PPh, esteja

em ponte entre dois atomos de iridio.

O cluster [(u-H)Colr(COMo(p-PPhy)] (2-11) na presenga de oxigénio produz
um composto de cor amarela que n3o foi caracterizado totalmente devido as
quantidades minimas disponiveis. O interessante ¢ que ele exibe bandas na regifo de
vco (Tabela 2.6) e pode ser o resultado da adigdo oxidativa de O,. Vale a pena
mencionar que quando clusters carbonilados reagem facilmente com oxigénio, os

produtos sdo 6xidos metalicos.
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A reagdo do cluster (2-11) com um equivalente de PPh; ndo resultou na
simples  substituigio de uma carbonila, como observado para o cluster
[(u-H)Irs(CO)1o(u-PPhy)]. E provavel que tenha ocorrido fragmentagdo do cluster,
pois apos 10 min de reagdo o espectro infravermelho da mistura reacional exibiu

bandas com aproximadamente metade da intensidade das bandas do composto inicial.

2.4. Conclusé6es

A reaglo de sintese do cluster [Co,lr(CO);2] (2-1) mostrou-se extremamente
sensivel & variagdo da razio molar dos reagentes [Coy(CO)s] e [Ir{cod)Cl],, sendo
formados o0s novos clusters mistos tetraedricos [Collr(CO)ie(cod)] (2-2),
[Colrs(CO)e(cod)] (2-3), [Coadr(CO)sfcod):] (2-4) e [Colrs(CO)s(cod);] (2-5),
quando a razio molar de [Cox(CO)s] e [Ir(cod)Cl], foi de 1:2.

Os compostos (2-2) e (2-3) tiveram suas estruturas determinadas através de
andlises de difragio de raios-X de monocristais e possuem o ligante cod coordenado
nas posigOes axial e radial de um atomo de iridio da base do tetraedro e estruturas
semelhantes 4 do cluster [Ir,(CO)o(cod)], sintetizado previamente. Apesar de ndo ter
sido possivel a obtengdo de cristais de boa qualidade para a anilise de difragdo de
raios-X dos clusters tetrassubstituidos, (2-4) e (2-5), propdem-se, baseando-se
somente nos espectros infravermelho, que os ligantes cod estejam coordenados aos

atomos de iridio.

As reagOes do cluster (2-1) com as fosfinas PPh,H, PCy: e PPhMe; evidenciam
a maior reatividade deste cluster em rea¢des de substituigdo, quando comparado com o
cluster [Iry(CO);,], pois ocorrem rapidamente e em condi¢bes brandas, como as
reagbes analogas do cluster [Cos(CO)y;]. Desta maneira conclui-se que a substituigdo

de Ir por Co no cluster [Ir,(CO);;] altera totalmente sua reatividade.
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Os estudos de RMN de *'P-{'"H} do cluster [Co,lr,(CO),,(PPh,H)] (2-6) a
varias temperaturas mostram que O composto existe em solugio na forma de pelo
menos scte isdmeros, de dois tipos. No isdmero mais abundante, o ligante PPhH
estaria ligado a um dos atomos de cobalto, enquanto que no isbmero em menor

concentragéo, o ligante PPh,H estaria coordenado ao atomo de iridio.

A termélise do cluster [Co.lro(CO)(PPhH)] (2-6) produziu o cluster
[(u-H)Coalry(CO)o{u-PPhs)] (2-11) em condigdes muito mais brandas que as da
transformagio do analogo homonucleado [Ir4(CO)::1(PPh,H)] em
[(n-H)Irs(CO)1o(u-PPhy)]. Baseando-se somente nos dados de RMN de *'P-{'H}
propde-se que o ligante fosfido no cluster (2-11) esteja ligado aos dois atomos de

iridio.
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Capitulo Trés

Clusters Tetraedricos de Iridio Contendo
Fragmentos [MPR;]": Analogia Isolobular Entre
Fragmentos H' e [AuPPh3]’

3.1. Introducéao

Os clusters mistos formados com metais do grupo IB e outros metais de
transicdo tem despertado o interesse dos pesquisadores, em grande parte, devido a

relagdo isolobular existente entre o ion hidrogénio (H') € o fragmento [AuPPh;]" ¢,

A Figura 3.1 mostra esquematicamente uma comparagdo entre os orbitais de
fronteira do hidrogénio e dos fragmentos [MPH:]' (M = Cu, Ag ou Au)’. O
hidrogénio liga-se ao metal através do seu orbital 1s, enquanto os fragmentos [MPH;]"

usam seus orbitais hibridos s-p,, pois os orbitais 4 encontram-se preenchidos.

Uma comparagio entre as energias relativas dos orbitais p. e p,, dos trés metais
da série, mostra que ocorre um aumento consideravel de energia quando M = Au. Este
fato proporciona uma menor contribuigdo dos orbitais p. € p, do fragmento [AuPH;]"
na formagdo do esqueleto metalico em relagdo aos fragmentos [MPH;]" (M = Cu ou
Ag)’, o que se reflete na estrutura dos compostos. A unidade [CuPR;]" tende a formar
uma ponte tripla em uma das faces triangulares do cluster metalico (“capping”), ao

passo que o fragmento [AuPPh;] usualmente liga-se em ponte entre dois metais® .

Os clusters contendo fragmentos [AuPPhs]" sdo extremamente importantes do
ponto de vista estrutural quando obedecem & analogia isolobular, pois varios clusters

que possuem hidrogénio sdo bastante instaveis ou reativos e nestes casos a
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Figura 3.1. Comparagéo entre os orbitais moleculares de fronteira do hidrogénio e de
fragmentos [MPH;]" (M = Cu, Ag ou Au).

caracterizagdio do cluster analogo contendo a unidade [AuPPh;]™ fornece informagdes
a respeito da estrutura desses compostos. Eles também podem ser utilizados nos casos
em que a localizagio do hidrogénio € dificil através de difragdo de raios-X, devido ao
seu pequeno tamanho, uma vez que a unidade [AuPPhs]" é consideravelmente maior’
€, Nos casos em que o0 composto que contém o hidrogénio € fluxional em solugio, pois
a substituicdo pelo fragmento [AuPPh;]" resulta freqiientemente em um composto
modelo para o isdmero mais estavel® . Além disto, as unidades [AuPPh;]" podem ser

usadas para diagnosticar a presenga de hidretos classicos e ndo classicos™®.

H
/ H
M\H M_-I

H

hidreto classico hidreto ndo classico
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Os compostos RsPAuCl interagem com ligagdes M-H de hidretos classicos,
formando adutos do tipo [M-H-AuPR;]JCl, como na reagio do complexo
[(PP3)Fe(H),] com R3PAuCl que resulta na formagdo de [(PP;)Fe(H)(AuPPhs)]Cl,
conforme mostrado abaixo. No caso de hidretos n&o classicos, ocorre a reagéo entre 0
hidrogénio molecular com os nucledfilos (CI” ou PR;), que resulta na desprotonagio ou

o deslocamento do hidrogénio molecular desses compostos’ ™ .
P —+

a ‘el
(T\Fe/H (P\ /H
o < \H +  AUPPhaCl e P‘< ?H cl

P

P *
PP; = P(C,H,PPh,); PPh,

Quando o cluster contém somente uma unidade [AuPPh;]’, sdo raros os casos
em que a analogia isolobular ndo é obedecida, isto é, 0 composto exibe estrutura

semethante aquela que contém um hidreto® .

Um dos exemplos encontrados na literatura em que a analogia isolobular ndo ¢
obedecida é o do cluster [(Ph;PAu)Fes(CO)o(ps-HC=NBu)]". No estado sdlido, o
fragmento [AuPPh;]" liga-se a um vértice diferente do plano trigonal formado pelos
atomos de ferro, quando comparado ao composto analogo contendo o hidrogénio,
[(u-H)Fes(CO)o(s-MeC-NH)]"', entretanto nio foi encontrada uma razio eletronica
ou estérica 6bvia para esta diferenca estrutural.

Me H H B Bu, H
¢ N c N N

IR F L

[(n-H)Fes(CO)o(p3-MeC=NH)]  [(Ph:PAu)Fes(CO)s(p;-HC=N'Bu)]
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O cluster anidnico [(u-H)FexIr2(CO) 2] "2 existe em solugiio na forma de dois
isdbmeros. Baseando-se nos dados de RMN de 'H a vérias temperaturas, foi proposto
que a estrutura do isdbmero em maior propor¢io (A) é a mesma que a do composto
analogo contendo o fragmento [AuPPh;]’, cuja estrutura foi estabelecida por uma
analise de difragio de raios-X, mas no caso do outro isdmero (B), propds-se que o
hidreto esta ligado, ou a uma face diferente, ou em ponte entre um &tomo metalico

basal e 0 &tomo de ferro apical.

‘/ l P
7
b I N 7/ O
N ' Ir< i \ ir F I\ PNy i 3r<
7 7/
\ ,,!f / \A{/
Isdmero A Isémero B PPh,
[(LL-H)F ezlrz(CO) 12] ) [(PthAu)F ezlfz(c O) 12]‘

O anion [(u-H)Re7C(CO)xT* "3 também existe na forma de dois isdbmeros em
solugdo. O isdmero presente em maior proporgio (A) tem o hidreto ligado de maneira
semelhante ao cluster analogo [(PhaPAu)Re;C(CO)x»]”, mas o isbmero em menor

proporgado (B) tem o hidreto ligado a urna face diferente, como mostrado abaixo.

O A F

isbmero A

Isémero B

[(u-H)Re;C(COY ) [(PhsPAu)Re,C(CO) T
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Os clusters que contém dois fragmentos [AuPR;]” podem adotar varios modos
de ligagio diferentes, exemplificados na Figura 3.2 Os fragmentos [AuPR;]"
podem ligar-se a arestas ou a uma face do poliedro metalico, podendo ou ndo haver

interagdo entre eles.

(a)
}:)s "/Aufita
- .
| AuEt,
\\Os
7\
() =Au
[(Et:PAu),0s3(CO)0] ™ [(PhsPAu),0s5(CO)1)"
{b
MeQOC )
C
() =Au
[(-H)Rus(CO)s(COMe)(p-AuPPhs),] " [(EtsPAu);FesC(CO)12]"

Figura 3. 2. Exemplos de clusters contendo dois fragmentos [AuPR;]": (a) que nio
interagem entre si, (b) que interagem entre si.
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Quando as unidades [AuPR;]' interagem entre si, essas interagdes sdo
maximizadas em arranjos poliedricos triangulares fechados, como no cluster
[(PhsPAu);Re;Hs(PMe,Ph),]" .

Ha(PhMe;P),Re ————— Re(PMe,Ph),H,

/ N\

Ph,PAU AuPPh,

[(PhsP Au),Re,Hs(PMe,Ph)4]

A existéncia de interagdes entre os fragmentos [AuPR:]" nos compostos
contendo mais de uma dessas unidades representa uma descontinuidade da analogia
isolobular, uma vez que este tipo de interagio néo é observada em compostos similares
contendo hidrogénio®. Porém, em um trabalho recente, Bruce ef al'’ sugeriram que a
analogia isolobular entre H; e [AuPR;]; e entre H;" ¢ {{AuPPh;]s}" pode ser atil. Por
exemplo, a reagdo do cluster [Os3(CO);;(NCMe)] com [(Ph;PAu);0][BF,] levou a
formagdo do cluster [(PhsPAu),0s3(CO)o), com estrutura analoga & do conhecido
cluster insaturado [(u-H),0s3(CO)10]. Da mesma maneira, a reagio de quantidades
equimolares de [(Ph:PAu)O][BF,] com PPN[Co(CO)] e o cluster
[FeIr(CO)s(u-CoPh)(PPhs)], produziu o composto [(PhsPAu),Fe;Ir(CO){(u-CoPh)-
(PPh3)], que possui um analogo isolobular produzido pela reagio do cluster

[Fe;Ir(CO)s(1t-CoPh)(PPhs)] com H.

Os clusters contendo trés ou mais fragmentos [AuPR;]" sfo mais raros e

apresentam, invariavelmente, interagcSes entre os atomos de ouro’.
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Apesar dos numerosos estudos estruturais descritos na literatura sobre clusters
analogos contendo os fragmentos H™ ou [AuPR:]", ainda sio raros os estudos
comparativos da reatividade dessas espécies. Este capitulo trata da sintese,
caracterizagio estrutural e reatividade de uma série de clusters tetranucleados de iridio
contendo o fragmento [AuPPh;]" e da comparagio de algumas de suas reagdes com

aquelas dos compostos analogos contendo hidretos.

Este trabatho foi publicado e copias dos artigos encontram-se no Apéndice 17°.

3.2. Resultados e Discussao

3.2.1. Sintese de clusters tetraedricos de iridio
contendo o fragmento [AuPPhg]": Preparacéio de
[Ir,(CO),,(PPh,AuPPh;}] (3-2) e [(PhgPAu)lr,(CO),o(p-PPh,)]
(3-4)

A reacio do cluster [Iry(CO);(PPhH)] (3-1) com o composto (Ph;P}Aul em
diclorometano, a temperatura ambiente, na presenga da base DBU e do receptor de
haleto TIPFs, produziu os clusters [IrgCO);(PPhAuPPh;)] (3-2) e
[(PhsPAu)Iry(CO)io- (n-PPhy)}] (3-4), cujos rendimentos dependeram da ordem de
adi¢do dos reagentes. Quando DBU foi adicionada a uma suspens3o contendo ©
cluster [Irg(CO)(PPhH)] (3-1), (PhsP)Aul e TIPFs, em diclorometano, houve a
formagdo do cluster [Ir;(CO)ii- (PPh;AuPPh;)] (3-2), de cor amarela, em 90% de
rendimento. Quando a base DBU foi primeiramente adicionada ao cluster amarelo
[Irs(CO)11(PPh;H)] (3-1) em diclorometano, mesmo em uma solugio saturada de CO,

houve a formagdo do cluster aniGnico, de cor vermelha, [Irs(CO)io(t-PPhy)], como
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previamente descrito”. A adigdo deste anion a uma suspensdo de (PhsP)Aul e TIPF,
em diclorometano, formou o cluster [(Ph;PAu)lr,- (CO)o(u-PPhy)] (3-4), de cor

vermelha, em 90% de rendimento.

Os clusters (3-2) e (3-4) sdo soluveis nos solventes orgénicos comuns, € estaveis
no estado sélido sob atmosfera de nitrogénio ou argbnio. Ambos foram formulados
com base nos dados espectroscopicos e de microanalise sumarizados nas Tabelas 3.1 e
3.2, que serdo discutidos a seguir. Um resumo das reagbes de sintese de ambos os

clusters e a comparagdo com os andlogos contendo hidrogénio ¢ mostrado no

Esquema 3.1.
(i) ii)
g
PPh,H
H PPh,
[Irg (CO)4 (PP H)I (3 - 1) (i [Hiry (CO),o(H-PPhy)] (3 - 3)
DN %
(iii}()) (i) (i)
\ /
1
(iv)
PPh,AuPPh, 30
Ph, PAu PPh,
[ir,(CO),4(PPh,AUPPh,)] (3 - 2) [(Phy PAU)Ir, (CO)yo(L-PPh,)] (3 - 4)

Esquema 3. 1. Reagentes e condigdes: (i) 1,3 equiv. DBU; (ii) CF;CCOH; (ii1) 1,3
equiv. [PhsPAul] e 2 equiv. TIPFs; (iv) tolueno, 80°C, 30 min.
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3.2.2. Caracterizaciao dos clusters Ar,(CO),,-
(PPh,AuPPhy)] (3-2) e [(PhgPAu)Ir,(CO),o(n-PPh,)] (3-4).

{(a) Estudo em solucdo

A estrutura do cluster [Iry(CO),;(PPh,AuPPh;)] (3-2) foi inicialmente proposta
levando-se em conta as semelhangas entre os espectros infravermelho em solugfo, na
regifio de vco deste composto € o do cluster [Ir(CO),1(PPhs))”' (Figura 3.3), que

possui o ligante trifenilfosfina ligado terminalmente a um 4tomo de iridio basal* .

Esta proposta foi confirmada pela comparagdo dos espectros de RMN de
'PU'H} dos clusters [Ir(CO)1:(PPh;H)] (3-1) e [Irg(CO)1:(PPh,AuPPhy)] (3-2). O
isbmero presente em maior proporgio no espectro de RMN de *'P{'H} do cluster
(3-1)” apresenta um singleto em 8 -62,5, e o espectro do composto (3-2) exibe dois
dubletos, um em & 42,6, atribuido ao atomo de fosforo da trifenilfosfina ligada ao
ouro, e outro em 9 20,8, atribuido ao atomo de fosforo do grupamento PPh,, com Ji
= 287,5 Hz A comparagio da magnitude do valor deste acoplamento com outros
valores encontrados na literatura mostra que os dois atomos de fosforo devem se
encontrar em posi¢io frans. O acoplamento entre dois atomos de fosforo em posigéo
trans € maior que o acoplamento entre dois atomos de fosforo em posigdo cis. Por
exemplo no dimero [PtCI(-PPh,)(PEt;)],, 0 acoplamento entre o fosforo da PEt; com
o fosforo do ligante PPh; trans a ele é *Jpp = 347,3 Hz, enquanto que aquele entre o

fosforo da PEt; com o fosforo do ligante PPh, cis é 2lpp = 4,5 Hz™.
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Figura 3.3. Espectros infravermeiho em diciorometano, na regido entre 2200 a 1600
cm’, dos clusters (a) [Irs(CO)11(PPh,AuPPh;)] (3-2) e (b) [Irf(CO)1:(PPha)].

Uma comparagio entre os espectros infravermelho em solugéo na regido de vco
do cluster [(u-H)Irs(CO)io(n-PPhy)] (3-3), de cor laranja, sintetizado previamente® | e
do cluster [(PhsPAuw)ryCO)i(u-PPhz)] (3-4), de cor vermelha, indica que existem
semelhangas entre suas estruturas, como mostrado na Figura 3.4. Como pode ser
notado, arnbos exibem uma banda relativa & carbonila em ponte, de intensidade média,

em 1847 e 1838 cm’, respectivamente.
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O espectro de RMN de *'P{'"H} do cluster (3-3) apresenta um singleto em &
286,9, relativo ao atomo de fosforo do fosfido, enquanto que o do composto (3-4)
exibe dois dubletos, um em § 229,7, atribuido ao atomo de fosforo do fosfido, e um

em 3 67,9, atribuido a0 4tomo de f53foro da trifenilfosfina.

{(a) )

100 ™

110

=~ 19

: £983 1847

1985
re38 2082
_ *
A -
-
2008 S
g
2010
2008
2070
2060
2015
© |z2cazf2028 2045
2200 1600 : * : *
B 1 2200 2000 1900 1800
v {em) _ 1
v (cm)

Figura 3 .4. Espectros infravermelho, em hexano, entre 2200 ¢ 1600 cm’ dos clusters
(a) (PhsPAU)Iry(CO)10(1t-PPhy)] (3-4) € (b) [(u-H)Irs(CO)o(n-PPh2)] (3-3).
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Baseando-se nestes dados pode-se propor que os clusters [Irg(CO);;-
(PPh; AuPPh;)] (3-2) e [(PhsPAu)Iry(CO);0(1-PPhy)] (3-4) sejam andlogos isolobulares
dos clusters [Irf(CO).:(PPh;H)] (3-1) e [(u-H)Irs(CO)1o(u-PPhy)} (3-3), mas para
determinar inequivocamente suas estruturas, foram feitas analises de difragio de

raios-X emmonocristais de ambos 0s compostos.

(b) Estruturas dos clusters [Ir,(CO),,(PPh,AuPPhy)] (3-2) e
[(PhPAUIT,- (CO)s0 (1+-PPhS)] (3-4) no estado sélido® .

As estruturas moleculares resultantes da analise de difracio de raios-X dos
clusters [Irg(CO)1(PPhAuPPhs)] (3-2) e [(PhiPAWIry(CO)io(u-PPhy)] (3-4)
encontram-se nas Figuras 3.5 e 3.6, respectivamente. Algumas distancias interatdmicas
e dngulos de ligagdes selecionadas para os clusters (3-2) e (3-4) encontram-se nas
Tabelas 3.3 e 3 4, respectivamente e os dados cristalograficos e detalhes das medidas

para os compostos (3-2) e (3-4) na Tabela 3.5.
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Figura 3.5 Estrutura molecular do cluster [Iry(CO);;(PPh,AuPPh;)] (3-2), mostrando
a numeragfo cristalografica. Os atomos de carbono dos grupamentos CO tem o
mesmo numero dos oxigénios correspondentes.



Tabela 3.3. Comprimentos (A) e dngulos de ligagio (°) selecionados para o cluster

[Irs(CO)1:(PPh,AuPPhs)] (3-2). Desvios padrio entre paréntesis

Ir(1H)-Ir(2)
Ir(2)-1r(3)
Ir(1)-Ir(3)
Ir(1)-Ir(4)
Ir(2)-1r(4)
Ir(3)-Ir(4)
Ir(D-P(1)
Au-P(1)

Au-P(2)

Ir(1)-C(1)
ir(2)-C(1)
Ir(2)-C(2)
Ir(3)-C(2)
15(3)-C(3)
Ir(1)}-C(3)
1r(1)-C(4)
Ir(2)-C(5)
Ir(2)-C9)
Ir(3y-C(M
Ir(3)-C(®)

Ir(1)-P(1)-Au
P(1)-Au-P(2)
Ir(D-P(1)-C(12)
Ir(1)-P{1}-C(18)

2,731
2,706(1)
2,745(1)
2,722(1)
2,713(1)
2,701(1)
2,36(1)
2341)
2,30(1)
2,06(3)
2,25(3)
2,08(3)
2,11(3)
2,1903)
2,06(3)
1,80(3)
1,83(2)
1,85(3)
1,96(3)
1,86(3)

113.4(2)
177,9(2)
111¢1)
113(1)

Ir(4)-C(9)
Ir(4)-C(10)
Ir(4)-C(11)
P(1)-C(12)
P(1)-C(18)
P(2)-C(24)
P(2)-C(30)
P(2)-C(36)
C(1)-0(1)
C(2)-0(2)
C(3)-03)
C(4)-0(4)
C(5)-0¢5)
C(6)-0(6)
C(7)-0(M
C(8)-0(8)
C()-0(9)
C(10)-0(10)
C(ID-0(11)

Au-P(2)-C(24)
Au-P(2)-C(30)
Au-P(2)-C(36)

1,91(3)
1,84(3)
1,88(3)
1,84(2)
1,85(2)
1,76(2)
1,82(3)
1,80(2)
1,15(3)
1,15(3)
1,15(3)
1,15(3)
1,13(2)
1,14(2)
1,08(3)
1,14(3)
1,08(3)
1,19(3)
L12(3)

116(1)
109(1)
115(1)
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Tabela 3.4. Comprimentos (A) e angulos de ligagio (°) selecionados para o cluster

[(PhsPAu)lry(CO)o(u-PPhy)] (3-4). Desvios padrio entre paréntesis.

Ir(1)-1r(2) 2,778(2) Ir(4)-C(8) 1,86(3)
Ir(2)-Ir(3) 2,832(2) Ir(4)-C(9) 1,96(4)
Ir(1)-1r(3) 2,736(2) 1r(4)-C(10) 1,86(4)
Ir(1)-Ir(4) 2.689(2) P(2)-C(11) 1,82(3)
1r(2)-1r(4) 2,739(2) P(2)-C(17) 1,84(3)
I(3)-Ir(4) 2,.719(2) P(2)-C(23) 1,79(3)
Ir(1)-Au 2,788(2) P(1)-C(29) 1.82(3)
1r(3)-Au 2,731(2) P(1)-C(35) 1,81(3)
Ir(2)-P(1) 2,36(1) C(1)-0(1) 1,28(3)
Ir(3)-P(1) 2,29(1) C(2)-002) 1,17(4)
Au-PQ2) 2,27(1) C(3)-003) 1,17(4)
Ir(1)-C(1) 2,01(3) C(4)-0(4) 1,17(3)
1r(2)-C(1) 2.01(3) C(5)-0(5) 1,18(4)
1r(1)-C(2) 1,83(5) C(6)-0(6) 1,16(4)
1r(1)-C(3) 1.86(4) C(N-O(7) 1,14(4)
I1(2)-C(4) 1,90(3) C(8)-0(8) 1.17(4)
Ir(2)-C(5) 1,83(4) C(9)-0(9) 1,13(4)
Ir(3)-C(6) 1,82(4) C(10)-0(10) 1,16(4)
(3)-C(7) 1,87(4)

Ir(1)-Au-Ir(3) 59,4(1) Au-P(2)-C(11) 115(1)
I2)-P(H)-Ir(3)  75.2(3) Au-P(2)-C(17) 114(1)
C(29)-P(1)-C(35) 103(1) Au-P(2)-C(23) 113(1)
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Tabela 3.5. Dados cristalograficos referentes & coleta de dados de difragdo de raios-X
para Os clusters [IT4(C0)110’Ph2AUPPh3)] (32)e [(Ph3PAU)II'4(CO)10(}1-Pph2)] (3—4)

Desvios padrio entre paréntesis.

Composto (3-2) 3-4) :
[Ir5(CO)11(PPh,AuPPhy)] [(PhsPAu)14(CO)1o(-PPh2)]

Formula 043 stAullmO] 1Pz C4gstAH] Ir;0,0P5

M 1721,3 1693,3

Tamanho do cristal (mm’) 0,15 x 0,12 x 0,20 0,10 x 0,10 x 0,20

Sistema cristalino monoclinico monoclinico

Grupo espacial P2 in P2; /n

a(A) 9,336(6) 11,836(5)

b (A) 16,308(4) 27,581(5)

c(A) 28.862(7) 14,532(2)

B () 93,06(3) 113,27(2)

U (A% 4387.8 43580

Z 4 4

FO0D) 3103 3048

D, calculada (g cm™) 2,61 2,58

1 (Mo-K o) (cm™) _ 1497 150,7

Variagdo de 0 (%) 2,0 -20 2,0 -25

Largura de varredura, @ (°) 0,6 0.8

Tempo maximo de varredura 120 100

(s)

Reflexbes medidas 4372 X145

Reflexbes tnicas usadas no 2130 2576

refinamento; {/ > 26(/)]

Corregoes das absorgdes 0.,65; 1,10 0.84; 1,32

(fatores de corregiio minimos

€ MAXimos)

R R*™ 0,028; 0,027 0,052; 0,046

g 1,37 1,68

kg 1.1, 60,0003 1,8; 0,0007

R’= Z[(F, - Fow'?) TFw'?), onde w = k /Jo°(F) + |g|F?L *S = T(F, - F.)/ o)/ (n-m).
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Figura 3.7. Estrutura molecular do cluster [(u-H)Iry(CO).o(pt-PPhy)] (3-3), mostrando
a numeragio cristalografica.
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Os compostos (3-2) e (3-4) apresentam estruturas bastante semelhantes,
consistindo de um tetraedro de atomos de iridio, com as distancias das ligagdes Ir-Ir
variando entre 2,701(1) a 2,745(1) A no cluster (3-2), e 2,689(2) a 2,832(2) A no
cluster (3-4).

No cluster (3-2) existem trés ligantes CO ligados em ponte na base do tetraedro
metalico, ¢ o grupamento PPh;AuPPh; liga-se terminalmente, em posigdo axial, a um
atomo de iridio. Esta ¢ a posigiio preferencial de substituigdio de CO em compostos
tetranucleados de iridio por fosfinas com éangulo de cone grande, como PPhy”,
sugerindo que para espécies monossubstituidas esta posigio € menos impedida
estericamente™ . As ligagSes Ir-Ir da base do tetraedro no cluster (3-2), onde estéio as
carbonilas em ponte, sio mais longas [média de 2,728(1) A] do que as ligagdes Ir-Ir
onde s6 ha carbonilas terminais [média 2,712(1) A], e esses dados estio de acordo
com a observagio de que o “efeito de encurtamento” da ligagdio metal-metal atribuido
a presenga de ligantes CO em ponte em clusters tetraedricos My so é efetiva nos

complexos de cobalto™ .

O cluster (3-4) exibe trés ligantes em ponte diferentes na base do tetraedro, e
devido a esta assimetria, apresenta um maior alongamento das ligagdes Ir-Ir [média
2,749(2) A] quando comparado ao cluster (3-2) [média 2,720(1) A]. Os trés ligantes
em ponte tem efeitos bastante diferentes nas ligagdes Ir-Ir basais: enquanto a ligagdo
onde a carbonila em ponte se encontra tem um valor intermediario [2,778(2) A], a
presenga do fragmento [AuPPh:]" leva a um encurtamento da ligacdo Ir-Ir [2,736(2)
A], a0 passo que a presenga do ligante fosfido proporciona um alongamento da ligagdo
[2,832(2) A]. O cluster (3-4) possui uma distribuigio de ligantes comparavel 2
observada no cluster [(u-H)Iry(CO)io(p-PPhy)] (3-3), cuja estrutura é mostrada na
Figura 3.7. Este cluster também contém um ligante fosfido, e no lugar do grupamento

[AuPPhs]" presente no cluster (3-4), ha um hidreto. As distancias das ligagdes Ir-Ir



basais onde se encontram o ligante p1- PPh, no cluster (3-3) [ 2,796(2) A] e no cluster
(3-4) [2,832(2) A] sdo comparaveis, o mesmo ocorrendo com a distincia da ligagiio
Ir-Ir na qual se encontra o hidreto no cluster (3-3) [2,769(2) A] e o fragmento
[AuPPhs]" no cluster (3-4) [2,736(2) Al.

O cluster (3-2) representa o primeiro caso de um composto polinucleado
contendo o fragmento [AuPPh;]" ligado terminalmente a um atomo de fosforo.
Compostos deste tipo sdo raros e, na verdade, o Gnico outro composto descrito na
literatura € a espécie mononucleada [Mn(CO)s(bipy)(PPh,AuPR;)JPFs (R = CsFs)™.
Entretanto, foram sintetizados varios compostos da série do ferro, nos quais o atomo
de ouro estd ligado a atomos de carbono ou boro, por exemplo
[(u-H)FesC(CO)i{AuPR)] (R = Ph; ou Et)" [FesC(CONM(AuPEL:), T,
[03sC(CO)AU(L-OMe)]™, [{(1-H)Fey(CO):BH},AUl™, [FelCO)BH(AUL)] (L
= AsPh; ou PPh:)**, [(u-H)RusB(CO)12( AuPPhy),]* e [RusB(CO)1s(AuPPh;)I®, mas
em nenhum dos casos a unidade [AuPPh;]' se encontra ligada terminalmente ao

elemento representativo.

Uma comparagio entre as estruturas exibidas pelos clusters [Iry(CO);;(PPhH)]
(3-1) e [Iri(CO)1;(PPhoAuPPhs)] (3-2) e pelos clusters [(u-H)Iry(CO)1o(n-PPhy)] (3-3)
e [(PhsPAuw)Iri(CO)1o(u-PPhy)] (3-4) mostra que a analogia isolobular é obedecida em
ambos os pares, como € esperado para compostos que possuem somente uma unidade

[AuPPhs] .
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3.2.3. Reatividade do cluster [(Ph;PAu)lr,(CO),q(n-PPh,)]
(3-4)

{(a) Reacédes do composto (3-4) com fosfinas

A reagido do cluster [(PhiPAu)Iry(CO)so(pt-PPhy)] (3-4) com um equivalente de
PPh;, em CH,Cl,, resultou na substituigdo de um ligante CO, produzindo o cluster
monossubstituido [(PhsPAu)Ir{(CO)o(PPh:)(u-PPhy)] (3-5), que foi caracterizado
somente através de dados analiticos e espectroscopicos, devido a impossibilidade de
obtengdo de cristais de boa qualidade para a analise de difragio de raios-X. Os
resultados das andlises elementares e os espectros infravermelho na regido de vco

encontram-se na Tabela 3.1,

O espectro infravermetho do cluster (3-5) indica a presenga estiramentos
relativos a carbonilas terminais e de pelo menos uma carbonila em ponte. O espectro
de RMN de *'P-{'H} (Tabela 3.2) exibe ressonincias atribuidas a trés isémeros,
presentes em solugdo na razio aproximada A:B:C = 6:15:0,3. Nos trés casos,
observa-se a presenga de um dubleto em campo baixo com uma constante de
acoplamento de aproximadamente 50 Hz, atribuido ao atomo de fosforo do fosfido e
de um dubleto em campo relativamente alto, com mesma constante de acoplamento,
atribuido ao atomo de fosforo do fragmento [AuPPh;]”, sugerindo que as estruturas
desses compostos sdo semelhantes aquela do composto ndo substituido
[(PhaPAW)Ir(CO)o(u-PPhy)} (3-4), com os grupamentos fosfido € [AuPPh;]” em
posigdo frans um em relagdo ao outro. O ligante PPh; no isGmero A aparece como um
dubleto em & -1,8, acoplado ao atomo de foésforo do fosfido, com Jpp = 14,7 Hz, e este
isdbmero deve apresentar uma das estruturas, I ou I1, mostradas no Esquema 3.2. Por

razdes estéricas, propde-se que o ligante PPhy esteja ligado axialmente a um dos
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atomos de iridio, que também interage com o grupamento fosfido. Dentre as estruturas
Ie1l, a primeira deve ser a mais provavel, uma vez que na estrutura II o ligante PPh;

estaria bastante impedido estericamente.

Com base nos dados de RMN de *'P-{'H} ¢ impossivel diferenciar os isdmeros
B e C, os quais podem exibir as estruturas III ou IV, uma vez que o ligante PPh;

aparece como um singleto em campo baixo, em cada caso.

E interessante comparar a estrutura do composto [(u-H)Iry(CO)s(PPhs)-
{u-PPhy)] (3-7), que foi estabelecida em solugio e no estado solido através de uma
anilise de difragio de raios-X ¥, com as dos isBmeros propostos para 0 composto
analogo (3-5). Como mostrado no Esquema 3.2, a substituigdo de CO pelo ligante
PPh; no cluster [(u-H)Irg(CO)o{u-PPh3)] (3-3) ocorreu em uma posi¢do axial de um
atomo de iridio basal, ndo associado com o ligante fosfido (Estrutura III). Deste
modo, pode-se concluir que a substitui¢do de H' por [AuPPh;]" leva, ndo s6 a auséncia

de seletividade de sitio, mas também a uma preferéncia por sitios diferentes.

Uma comparag@o entre as condigdes reacionais dos clusters (3-3) e (3-4) com
PPh;, tais como temperatura e tempo de reagfio, mostra que no primeiro caso a reagio
se processa em condigdes mais brandas (25°C, 2h) ¥ do que o segundo (50°C, 2h).
Sabe-se que o mecanismo pelo qual a reagdo do cluster [(p-H)Iry(CO)o(1-PPhy)]
(3-3) com PPh; ocorre é associativo’’, e se a reagdo do cluster
[(PhsPAu)Iry(CO)io(u-PPhy)] (3-4) com PPh; ocorre pelo mesmo mecanismo, a
presenca do fragmento [AuPPh;]” pode acarretar um maior impedimento estérico, em
comparagdo ao hidreto, o que pode explicar as condigdes mais drasticas necessarias

para que esta ocorra.
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X = AuPPh3 isdmero B ou C (3-5) Esquema 3.2

X=H (33)
A reagdo do cluster [(PhsPAu)Iry(CO)y0(1-PPhy)] (3-4) com P(CsHy-4-OMe)s,
produziu o cluster [{{CsHs-4-OMe)sPAu}lry(CO)o(p-PPhy)] (3-4a), resultante da

substituigdo da trifenilfosfina ligada ao atomo de ouro pela fosfina mais basica. Essa

reacdo evidencia a presen¢a de mais um sitio possivel para substituigio, inexistente no
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cluster (3-3), contendo hidreto. A clivagem da ligagio Au-P é outro tipo de reagdo

caracteristica de compostos contendo o fragmento [AuPPhs]™.

(b} Reacdo do cluster [[PhaPAu)lr {CO),o{u-PPh,)] (3-4) com CF;COOH

A tentativa de protonagdo do cluster (3-4) em diclorometano com excesso de
acido trifluoroacético, 4 temperatura ambiente, resultou na clivagem do fragmento
[AuPPh;]" e produziu o cluster [(u-H)Iry(CO)yo{u-PPh,)]. Esta reagdo ja havia sido
observada anteriormente na tentativa de protonagio de clusters contendo o fragmento

[AuPPh,]¢%).

3.2.4. Rearranjo dos clusters [Ir,(CO),,(PPh,AuPPhy)] (3-2)
€m [(PhsPA“)II,;(CO) lo(ﬂ”P th)] (3'4) e [Ir 4(C0) IO(PP ha)'
(PPh,AuPPhy)] (3-6) em [(PhgPAu)Ir,(CO)o(PPhy){u-PPh,)]
(3-5)

(a) Estudos preliminares

O cluster [(PhsPAu)Iry(CO)o(PPh:)(1u-PPh;)]1(3-5) foi também obtido através da
termolise de [Iry(CO)1o(PPhs)(PPh,AuPPhs)] (3-6), que foi sintetizado pela reagdo de
desprotonagdo do cluster [Iry(CO);0(PPh;)}(PPhH)] (3-8) com DBU, na presenga de
PhsPAul/TIPF,, como descrito na sintese do cluster [Iry(CO)1,(PPh,AuPPh;)] (3-2). O
cluster (3-6) foi caracterizado através de métodos espectroscopicos que sﬁgerem que
sua estrutura é similar a do cluster [Irs(CO)(PPh;),J*°, 0 qual possui uma molécula

PPh: ligada axialmente a um atomo de iridio da base do tetraedro, ¢ a outra
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trifenilfosfina ligada em posigdo equatorial a um atomo de iridio adjacente, também da

base do tetraedro.

Os espectros de massa dos compostos (3-2), (3-4), [(PhsPAu)Ir,(CO)s(PPh;)-
(u-PPhz)] (3-5) e [Irs(CO)1o(PPhs)(PPhzAuPPhs)] (3-6) foram obtidos usando-se fonte
de FAB, na matriz alcool p-nitrobenzilico. O espectro de massas do composto {3-4)
mostrou o ion molecular correspondente a [M + H] em m/z = 1697 e fragmentos
devidos & perda sequencial de sete ligantes CO, de um grupamento fenila ¢ de um
ligante PPhs No caso do cluster (3-2), foi detectado o ion molecular [M + H - COT’,
correspondente ao composto (3-4), mostrando que a perda de um ligante carbonila € o

rearranjo de (3-2) em (3-4) estavam ocorrendo durante o bombardeamento.

O espectro de massas do composto (3-6) mostrou o ion molecular
correspondente, [M + H]" em m/z = 1959, juntamente com o ion molecular [M + H -
CO]" em m/z = 1931, que corresponde ao cluster (3-5), o que também indica a
ocorréncia de rearranjo durante o bombardeamento. Como vérios processos guimicos
observados durante o bombardeamento ja foram reproduzidos em solu¢do, foram
investigadas as termolises dos clusters [Irg(CO),;(PPhAuPPh;)] (3-2) e
[Ir4(CO)10(PPh; }(PPh,AuPPhs)] (3-6).

Fo1 observada a conversdo quantitativa do composto [Ir4(CO);1(PPh,AuPPhs)]
(3-2) em [(Ph;PAu)Iry(CO)o(p-PPhy)] (3-4) quando o mesmo foi aquecido em
tolueno, a 70°C, por 2,5 h, e a conversdo total do cluster [Irg(CO);o(PPhs)-
(PPhAuPPh;)] (3-6) em [(Ph:PAu)Irs(CO)o(PPhs)(1t-PPhy)] (3-5) pelo aquecimento
em tolueno, a 70°C, por 15 minutos. Observa-se que a conversio de (3-6) em (3-5) é
muito mais rapida que a de (3-2) em (3-4). Este fato ja havia sido observado
anteriormente nas reagdes de substitui¢io de CO por ligantes contendo fosforo dos
clusters da série [Irs(CO)u2mla] (L = PPhs, PBu; e P(OPh):]%, em que a velocidade

da reagdo aumenta com o aumento do numero de ligantes fosfina ou fosfito presentes
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no cluster. O aumento da labilidade com o aumento do niimero de ligantes presentes
foi atribuido a mudanga estrutural que ocorre no cluster, passando de um composto
que possui somente carbonilas terminais [Ir{(CO);2] para compostos que contém trés

carbonilas em ponte [Irg(CO)a2.mln] (n=1, 2 0u 3)* .

A fim de determinar os pardmetros de ativagiio e 0 mecanismo pelo qual a reagdo
se processa, foram feitas medidas cinéticas da conversio do cluster (3-2) em (3-4), que

s#0 descritas a seguir.

(b) Experiéncias cinéticas

A reagdo de conversio do composto [Iry(CO)y(PPh,AuPPhs)] (3-2) em
[(PhsPAu)Irg(CO)1o(u-PPhy)] (3-4) foi estudada através de espectroscopia na regido
do visivel, entre 400 a 500 nm. Em nenhuma das concentragdes estudadas foi
observada a presenga compostos provenientes da fragmentagio do cluster. A Figura
3.7 mostra uma serie de espectros obtidos durante uma experiéncia cinética tipica, na
qual se pode observar um ponto isosbéstico em 414 nm, indicando que os
intermediarios produzidos durante a reagdio ndo foram formados em concentragdes
detectaveis nas condigSes reacionais**. As medidas de absorbincia (A,) foram feitas
em 460 nm, onde se observou a maior variagio do espectro do produto em relagio ao
espectro do reagente. A faixa de temperaturas usadas situou-se entre 70 a 80°C, pois a
temperaturas mais baixas a velocidade foi muito lenta para ser medida sem que
houvesse decomposi¢io do cluster, e a temperaturas acima de 80°C, ocorreram

problemas de termostatizag@o no sistema usado para realizar os experimentos.

As constantes de pseudo-primeira ordem (ku.) foram obtidas através de graficos

da dependéncia exponencial da absorbéncia versus tempo. Os valores de A. foram
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medidos apds pelo menos quatro meias-vidas da reaglio, e os graficos In (A, - A,)

versus tempo foram lineares usualmente por mais de trés meias-vidas.

A anilise ponderada de minimos quadrados da dependéncia de k. pela
concentragdo do cluster mostraram que os dados estdo de acordo com a equagdo: k; =
ko, sugerindo um mecanismo dissociativo® . Qs valores das constantes de primeira

ordem encontrados sdo mostrados na Tabela 3.6.

Tabela 3.6. Constantes de velocidade de primeira ordem da conversio de
[Ir(CO)11(PPh;AuPPhs)] (3-2) em [(PhsPAu)Irs(CO)io(u-PPh2)] (3-4).

T/ °C 10° [cluster}/ 100k /87 ob
moles.1”

70,0 5.8 2,31 (L1
8,0 3,00
10,0 2,88

73,0 58 4,42 (0,73)
8.0 3,89
10,0 3,81

75,0 5.8 6,28 0,54)
8,0 5,85
10,0 6,01

78,0 58 8,72 (0,36)
8,0 8,02
10,0 7,94

80,0 5.8 11,03 (1,38)
8,0 11,10
10,0 10,96

“os valores de &; mostrados s3o a média em cada concentracio; ®os limites de erro

estdo em um intervalo de confiancga de 95%.
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Figura 3.7. Variagbes do espectro visivel observadas durante a termolise do cluster

[Irs(CO)1:(PPhAuPPh;)] (3-2), em tolueno na concentragio de 8,0x10° moles]?, a
80°C.
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Geralmente assume-se que reagdes governadas por k; se processam através de
um mecanismo dissociativo simples**, isto ¢, que a dissociagdo de um ligante CO é o
passo determinante da velocidade da reagfo. Entretanto outros mecanismos sdo

e » 45-51
pOSSIVEIS

, por exemplo, quebra de ligagdo metal-metal, mas no presente caso ndo
ha nenhuma evidéncia deste processo. Deste modo, consideramos a conversdo do
cluster [Irs(CO)1(PPh;AuPPhs)] (3-2) em [(PhsPAu)rdCO)o(i-PPhs)] (3-4) como
sendo de natureza dissociativa simples, e o mecanismo pelo qual a reacio se processa €

proposto no Esquema 3.3.

Os parametros de ativagdo foram obtidos através de uma andlise de minimos
quadrados n3o ponderada da dependéncia de In(ky/T) por 1/T e sfio mostrados na
Tabela 3.7, juntamente com seus desvios-padrdes. O valor dos pardmetros de ativagfo

encontram-se em concorddncia com a proposta de mecanismo dissociativo®.

PPh,AuPPh, i

co PPh,AuPPh,

[Iry(CO)y4 (PPhyAUPPR)] 3 - 2)

Ph,PAU ~SE= PPh,
[(PhyPAU)Ir, (CO)y o (u-PPhy)] (3 - 4)

Esquema 3.3
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Os parametros cinéticos da reagdo de conversdo do cluster (3-2) no cluster (3-4)
podem ser comparados (Tabela 3.7) aos obtidos anteriormente para as reagbes de
dissociagdo de CO na série de reagSes de {Ir,(CO);;L] (L = P(OPh);, PPh; ¢ PBus)

com L%,

Tabela 3.7. Constantes de primeira ordem e parimetros de ativagiio para a dissocia¢io
de CO em [Ir4(CO),;L], a 80°C*.

L o/ Ahnp®  10k/s'  AH K mol®  ASI/K'mol
/mV
P(OPh),® 128 875 1 128.0 (3,3) 29,3 (9,6)
PPh;* 145 573 15 133,9 (4,2) 59,8 (11,3)
PBu;’ 132 131 29 138,1 (1,7 77,0 (4,6)
PPh,AuPPhy® 145 (7) — 110 135,6 (3,8) 81,2 (10,9

“ Ah.n.p. significa a diferenga no potencial de meia neutralizagdo relativo a N, N-
difenilguanidina, quanto menor o seu valor, maior a basicidade; ® em clorobenzeno; ‘em
tolueno.

Observa-se que a velocidade da reagdo de conversdo do cluster (3-2) no cluster
(3-4) € muito maior que a velocidade de substituigdo de CO por fosfinas na série
mencionada acima. Apesar de ndo ter sido calculado, o valor do angulo de cone do
ligante PPh,AuPPh; deve ser proximo ao do ligante PPh; (145°), mas parece que os
efeitos estéricos ndo influenciam a velocidade da reagdo, uma vez que k €
aproximadamente 100 vezes maior para PPh,AuPPh; que para L = P(OPh);, um
ligante com éngulo de cone muito menor. Deste modo, o fator eletronico parece ser o
responsavel pelo aumento da velocidade, sugerindo que o ligante PPh,AuPPh; € 0 mais

basico desta série.

Além das constantes de velocidade, os parimetros de ativagio também podem

ser examinados. O valor de AH,! obtido para a reagdo de conversio do cluster (3-2)
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em (3-4) encontra-se na mesma faixa dos valores de AH;} obtidos para as reagbes de
substitui¢do de CO por ligantes 1. nos clusters [Iry(CO);;L], no entanto observa-se que
o valor de AS,* € maior no primeiro caso. Este fato parece refletir a mudanga estrutural
que acontece no estado ativado, quando ocorre a adigéo oxidativa da ligagio P-Au ao
esqueleto metalico, em que dois ligantes CO em ponte sdo substituidos pelo ligante
fosfido e pelo ligante AuPPh;, formando o cluster (3-4). Comparativamente, nas
reagoes de substitui¢io de CO por L na série [Ir,(CO)1,L], o passo dissociativo ocorre
somente com mudanga de um CO terminal por L, ndo havendo modificago estrutural

substancial relacionada as carbonilas em ponte.

3.3. Conclusbes

Os clusters [Irg(CO)11(PPh,AuPPhs)] (3-2) e [(PhsPAU)Ir(CO)1o(-PPhy)] (3-4)
foram sintetizados através da reagdo do composto [Iry(CO).(PPhH)] (3-1) com
(PhsP)Aul, na presenga de DBU e TIPFs, e os rendimentos dependeram da ordem de
adigdo dos reagentes. Os produtos sdo analogos isolobulares aos compostos contendo
hidrogénio, [Ir(CO)(PPhH)] (3-1) e [(u-H)Ird(CO)o(u-PPhy)]  (3-3),
respectivamente. O composto [Ir4(CO);(PPh,AuPPhs)] (3-2) € o primeiro cluster
descrito no qual o fragmento [AuPPh;]" liga-se terminalmente a um atomo de um

elemento representativo.

A reagio do cluster [(PhsPAu)Ir (CO)yp(u-PPhy)] (3-4) com um equivalente de
PPh; levou & formagdo do composto [(PhsPAu)irs(CO)(PPh:)(u-PPh;)] (3-5),
semelhantemente a reagdo de seu andlogo isolobular [(u-H)Iry(CQO)o(u-PPhy)] (3-3)
com PPhs, porém (3-4) reage sob condi¢des mais drasticas (50°C, 2h), do que (3-3)
(25°C, 2Zh), provavelmente devido ao impedimento estérico causado pela presenc¢a do

grupo [AuPPh;]". A substituigo de H' pelo fragmento [AuPPhs]" leva a uma auséncia
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de seletividade de sitio, pois enquanto a reagdo do cluster (3-3) com PPh; produz
somente um composto, a reagio de (3-4) com PPh; produz trés isdbmeros, com

estruturas diferentes da do derivado do cluster (3-3).

A reagdo do cluster (3-4) com um equivalente da fosfina mais basica
[P(CsHs-4-OMe):] acarreta na substituicdo do ligante PPh; ligado ao atomo de ouro
por esta fosfina, preferencialmente a substituicdo de um CO, e a reagdio com
CF;COOH resulta na formagio do cluster [(u-H)Iry(CO)1o(u-PPhy)] (3-3), havendo
substitui¢@o do fragmento [AuPPh;]" por H'.

A cinética da conversio do cluster (3-2) em (3-4) foi investigada e ficou
estabelecido que a reagdo ocorre através de um mecanismo dissociativo, com perda de
um ligante CO, seguida de adigio oxidativa da ligagdo Au-P ao esqueleto metalico. A
constante de velocidade (k) obtida na reagdo de conversdo do cluster (3-2) em (3-4) é
maior do que as constantes de velocidade do passo dissociativo das reagdes de
substituigdo de CO por fosfinas e fosfitos dos clusters da série [Iry(CO);;L] com L (L
= P(OPh);, PPh; ou PBu;). Comparando-se os efeitos eletrdnicos e estéricos nestas
reagoes, conclui-se que o efeito eletrOnico parece ser o responsavel pelo aumento da
velocidade na reagio de conversio, o que sugere que o ligante PPh;AuPPh; tenha
carater mais basico que os ligantes investigados, e este fator eletrdnico € predominante

na reagao.
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Capitulo Quatro

Sintese e Reatividade do Cluster
[Rhirs(CO)12(n-PPhy2)]

4.1. Introducao

Os clusters pentanucleados, ao contrario dos clusters tetranucleados, exibem
uma grande variedade de estruturas. Este fato reflete a posigio intermediaria que
ocupam entre os clusters menores, nos quais as ligagdes metal-metal sdo localizadas,
onde cada atomo metalico possui a configuragdo de 18 elétrons, e os clusters maiores,
nos quais os elétrons de valéncia encontram-se deslocalizados por toda a estrutura’.
Dentre as estruturas exibidas pelos clusters pentanucleados, a bipiramide trigonal (bpt)
com 72 elétrons de valéncia, prevista pela regra do nimero atémico efetivo, € a mais
comum’. Apesar do niimero reduzido de clusters pentanucleados com 72 elétrons, ja
ficou claro que existem duas classes distintas desses compostos. O cluster
heteronucleado [PtIry(CO).12}* é um bom exemplo da classe das bpt que sofrem adigio
reversivel de duas carbonilas com a formagio do composto estavel de 76 elétrons de
valéncia, [PtIr4(CO);4]2", cujo poliedro metélico consiste de uma bpt alongada.
Pertencem a segunda classe das bpt com 72 elétrons de valéncia, os clusters
homometalicos [0ss(CO)16]"’, [0ss(CO)ssI]” e [HOss(CO)s] ¢, cuja estabilidade
parece estar relacionada a fatores estéricos, que atuam no sentido de impedir a
coordenagio de mais ligantes, para produzir espécies de 76 elétrons. A reagio com

nucleofilos produz, nesses casos, ruptura de ligagdes metal-metal.

A segunda geometria mais comum exibida por clusters pentanucleados € a

pirimide de base quadrada (pbq), contendo 74 elétrons de valéncia. Todos esses
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clusters contém atomos como C, N ou 8, ou ligantes como PEt ou PPh na face que

forma a base da pirémidez, conforme exemplificado a seguir.

- Ao

I £ !
X P

Ph
[OssX(CO)1s] [MIry(CO)o(CsMes)pus-PPh)]
X=C§ M =Rh, Ir"°
Esquema 4.1

Em relagdio a reatividade dos clusters pentanucleados, ha uma auséncia notavel
de informagses acerca das reagOes e dos mecanismos de substituig@o de ligantes nesses
compostos, quando comparado ac grande volume de dados existentes para os clusters
trinucleados, da série [M3{(CO)12] (M = Fe, Ru ou Os), e clusters tetranucleados, da
série [M4(CO)12] (M = Co, Rhou In)®.

Na literatura, a unica informac&o disponivel a respeito de cinética de reagdes de
clusters pentanucleados € proveniente das rea¢Ses de substituigdo de CO por fosfinas e
fosfitos no cluster [RusC(CO)7)°. A reagio de substituigio de CO produzindo
derivados monossubstituidos pode ocorrer através de dois mecanismos. Com
nucledfilos pequenos (dngulo de cone © < 132°) ocorre a formagdo de um aduto
resultante da clivagem de uma ligagdo Ru-Ru, seguida da dissociag@o lenta de CO ¢

reformagéo da ligagdo Ru-Ru. Com nucledfilos maiores (dngulo de cone 6 > 145°) a
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reacdo ocorre através de um mecanismo concertado, pois neste caso a dissociagdo de
CO seria muito lenta, se houvesse a formag@o inicial de um aduto. E importante notar
que neste caso, o carbeto atua como uma éncora, ajudando a manter a integridade do

cluster.

Visto que muito pouco ainda € conhecido a respeito da sintese e dos
mecanismos das reagdes de clusters de nuclearidade maior que quatro, e que toda
informacio a esse respeito € considerada de grande importéncia, resolveu-se investigar
a sintese e a reatividade de clusters pentanucleados derivados do composto
[Irs(COM1(PPhH)]. Anteriormente a este trabalho, os clusters pentanucleados
[(CsMes)MIry(CO)10(us-PPh)] (M = Rh ou Ir) haviam sido sintetizados em nosso
laboratério, a partir do composto andlogo [Ir(CO);(PPhH,)], através da
desprotonagio da fosfina primaria coordenada na presenca das espécies dicatibnicas
[(CsHs)M(NCMe):F* ( M = Rh ou Ir) ' por uma rota analoga. Desta maneira, a
sintese do composto [Rhir(CO);2(1-PPhy)] (4-1) por uma rota analoga foi investigada

€ a cinética de suas rea¢des com o nucledfilo PPh; estudadas.

4.2. Resultados e Discussédo

4.2.1. Preparacéo do cluster [Rhir,(CO),,(p-PPh,)] (4-1)

O composto vermelho [RhIrg(CO)j,(u-PPhy)] (4-1) foi obtido por dois
caminhos alternativos, ilustrados no Esquema 4.2. A reagéio de condensagio do anion
[Ir4(CO)1o(u-PPho)]", produzido pela desprotonagdo do cluster [Ir4(CO):(PPhH)]
com o fragmento eletrofilico [Rh(CO)>(MeCN)]"?, que foi formado in sifu na reagio
do dimero [Rh(CO)2Cl]» com AgSbFg em MeCN, resultou na formagdo do produto
em 60% de rendimento. Alternativamente, o composto (4-1) foi produzido diretamente
pela reagio de [Rh(CO)2Cl]s e [Ir4(CO)q 1(PPhoH)] na presenga de BuLi, em THF, a
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qual forneceu o produto em rendimento superior a 90% apoés purificagdo. O maior
rendimento obtido na segunda rota de sintese parece estar relacionado ao fato dela se
processar muito mais rapidamente que a anterior. A primeira rota sintética envolve
varias etapas (Esquema 4.2), e € possivel que, durante o processo, ocorra
decomposi¢io do o &nion [Ir4(CO) 1 o(p-PPha)]", que é bastante instavel. O composto
(4-1) foi purificado por cristalizagio em MeCN, ou alternativamente, por
cromatografia em placas preparativas usando-se como eluente CH,Cly/hexano na

proporgdo de 1:3.

O cluster (4-1) ¢ bastante solivel em solventes orgnicos polares, e menos
solivel em solventes orgénicos apolares. O composto é pouco estavel no estado solido

e em solugdo, mesmo sob atmosfera inerte.

[Hirg(COMq(u-PPRy)] H PPhy
v 1} osu
T
DBU
PPhoH &
co
PPh;
Irg(CO)4(PPhoH) HOBU[Ira(CO)sqfp-PPha)
1)172 [RR(CO):Clly / THF [Rh(CO);(MeCN),]SbF

2) Buli

HSbFg+  AGCl 1™ AgSbFg
DBuU +
[Rhirg(CO)1a(u-PPhy) (41)  2MeCN 412 [Rh(CO),Cl / MeCN

LiCi+ CO + BuH

Esquema 4.2
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4.2.2. Caracterizacio do cluster [Rhirg(CO)j2(p-PPhg)l
(4-1)

{(a) Estudos preliminares

O cluster (4-1) foi formulado com base nos dados de analise elementar e
espectroscopicos (Tabela 4.4). O espectro infravermelho de (4-1) em solugdo, na
regido de vco apresenta bandas caracteristicas de estiramentos de carbonilas terminais
entre 2092 e 2014 cm~! e uma banda larga relativa ao estiramento de carbonilas em
ponte em 1871 em-l. O espectro de massas usando fonte de FAB mostrou o pico
molecular [M]" em m/’z = 1396 e a perda sucessiva de 6 carbonilas. O espectro de
RMN de 31P-{1H} 2 temperatura ambiente apresenta um dubleto em 8 129,4 com um
J(p-Rh) = 110 Hz. Esse acoplamento € caracteristico de compostos com ligagdo direta
entre o ligante fosfido e o atomo de rédio, cujo nicleo 'Rh tem spin 1/2 e abundéncia
de 100%, como exemplifica a série [(cod)Rh(u-PPhy)oRh (L)2] (L = PEt3, PPh3 ou
PPhyMe), na qual os valores dos acoplamentos J(pph,-Rh) observados encontram-se
na faixa de 95,2 a 97,2 Hz'' . Baseando-se nesses dados, puderam ser propostas duas
estruturas alternativas para o composto (4-1) em forma de uma bipirdmide trigonal e
contendo 72 elétrons de valéncia, mostradas abaixo. A estrutura (A) contém o ligante
fosfido ligado a um dos atomos de iridio da base e ao atomo de rédio em posigao
apical da bipirdmide trigonal enquanto que a estrutura (B) contém o ligante fosfido
ligado a um atomo de iridio e ao atomo de rédio, ambos na base da bipirdmide
trigonal. Como a formagio da estrutura (B) envolveria a clivagem de uma das ligagdes
Ir-Ir do tetraedro metélico no cluster [Irg(CO), (11-PPhy)]” e de uma ligagdo Ir-P, com
a formagéo de ligagdes Rh-Ir e Rh-P, esta estrutura €, em principio, desfavorecida em

relagdo a estrutura (A).
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L. PPh,

(A) (B) ®=rn

(b} Estudo de difracdo de raios-X do cluster [Rhirg(CO);o-
(u-PPho)] (4-1)"°

Para se estabelecer inequivocamente a estrutura molecular do composto (4-1)
foi realizada uma analise de difragio de raios-X. Monocristais do composto (4-1)

foram obtidos em hexano, por evaporagdo lenta do solvente a temperatura ambiente.

A configurag@o do cluster (4-1) € mostrada na Figura 4.1, juntamente com a
numeracao cristalografica. A Tabela 4.1 contém os dados cristalograficos da estrutura
do cluster (4-1), enquanto que as distdncias internucleares e os dngulos de ligagdo

selecionados encontram-se nas Tabelas 4.2 ¢ 4.3,

A analise de difragio de raios-X confirmou que a estrutura (A), proposta a
partir dos métodos espectroscopicos, € a correta. O esqueleto metalico consiste de
uma bipirdmide trigonal contendo o atomo de rodio em uma das posi¢des apicais € o
ligante PPhy em ponte entre um atomo de iridio basal ¢ o atomo de rédio. Desta
forma, a substituigio de um préton no cluster [(u-H)Irg(CO)jo(u-PPh)] pelo
fragmento [Rh(CO)>]* resultou em um rearranjo do ligante fosfido, que atuou como

uma &ncora, possivelmente ajudando o processo de condensagéo.
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Os quatro atomos de iridio € o atomo de rédio definem uma bipirdmide trigonal
distorcida, como pode ser visto na Figura 4.1. Os comprimentos de ligagiio Ir-Ir no
cluster (4-1), variam entre 2,684(2) e 2,766(3) A e sio comparaveis as distancias Ir-Ir
encontradas no cluster [(u-H)Irs(CO)1o(p-PPhy)]?, que se situam entre 2,677(2) e
2,797(2) A. O comprimento da ligagdo Rh-Ir(1), aresta na qual se encontra ligado o
fosfido em ponte, € de 2,856(3) A, maior que o comprimento das ligagdes Rh-Ir(2), de
2,740(3) A, e Rh-Ir(3), de 2,717(4) A, arestas nas quais estdo as duas carbonilas em

ponte.
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Tabela 4.1. Dados cristalograficos referentes & coleta de dados de difragdo de raios-X

para o cluster [Rhiry(CO)12(u-PPh2)] (4-1). Desvios padrio entre paréntesis.

Formula C,4H,,0,,PRhlr,
M (g.mol™) 1393
Tamanho do cristal (mm?) 0,13x 0,15 x 0,12
Sistema cristalino triclinico
Grupo espacial Pr

a(Ad) 8,286(1)
b(A) 20,59(1)
¢ (A) 9,165(7)
o (%) 89,22(5)
B® 109,19(4)
Y (% 92,04(3)
U A% 1476(1)
Z 2

F(000) 1236

D, calculada (g. cm™) 3,14
Variagdo de 6 (°) 3,0-27
Reflexdes medidas 6506
Reflexdes tinicas usadas no 6053
refinamento; [/ > 2a(/,)]

Numero de pardmetros refinados 295

()

R 0,0858

“R'= T[(F, - Fow'?)/ SF.w'"), onde w = k /[*®) + | g F: *S = Z|(F, - Fo)/ o(D]¥(n-m).
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Figura 4.1. Estrutura molecular do cluster [RhIry(CO)(pn-PPh2)] (4-1) mostrando a
numeragdo cristalografica. Os atomos de carbono dos grupamentos CO tem o mesmo
numero que os oxigénios correspondentes.
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Tabela 4.2. Comprimentos de ligagio (A) selecionados para o cluster [Rhirg(CO);,-
(u-PPh3)] (4-1). Desvios padrio entre paréntesis.

In(1)-Ir(2)  2,746(2) C(1)-0(1) 1,13(4)
I(1)-Ir(3)  2,743(2) C(2)-0(2) 1,07(4)
In(1)-Ir(d)  2,70002) C(3)-003) 1,14(7)
Ir2)yIr(3)  2,766(3) C(4)-0(4) 1,22(4)
Q)4  2,694(2) C(5)-0(5) 1,08(4)
I(3)-Ir(d)  2,684(2) C(6)-0(6) 1,18(4)
Rh-Ir(1) 2,856(3) C(-0(7) 1,17(4)
Rh-Ir(2) 2,740(3) C(8)-0(8) 1,09(4)
Rh-Ir(3) 2,717(4) C(9)-0(9) 1,07(4)
Ir(1)-P 2,286(9) C(10}-0(10) 1,174
Rh-P 2,21(1) C1-0(11)  1,094)
H(1)-C@4)  1.8203) C(12)-0(12)  1,09(4)
Ir(1)-C(5)  1,91(3) P-C(13) 1,82(4)
Ir2)-C(1)  1,97(3) P-C(19) 1.87(3)
Ir(2)-C6)  1,85(3) C(13)-C(14) 1,39
r2)-C(7)  1.88(3) C(13)-C(18) 1,39
I(3)-C(2)  2,09(4) C(14)-C(15) 1,39
Ir(3)-C(8)  1.91(3) C(15)-C(16) 1,39
Ir(3)-C(9)  1,93(3) C(16)-C(17) 1,39
Ir(4)-C(10)  1,88(4) C(17)-C(18) 1,39
Ir(4)-C(11)  1,94(3) C(19)-C(20) " 1,39
Ir(4)-C(12)  1,93(4) C(19)-C(24) 1,39
Rh-C(1) 2,28(3) CQRO-C2) 139
Rh-C(2) 2,12(4) C(21)-C22) 1,39
Rh-C(3) 1,80(7) C(22)-C(23) 1,39
C(23)-C(24) 1,39
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Tabela 4.3. Angulos de ligagio (°) selecionados para [RhIr{(CO):2(u-PPhy)] (4-1).

Tr(1)-Ir(2)-Ir(3) 59,70(6) Ir(4)-Ir(3)-Rh 110,66(8)
H(D-Ir3)-Ir(2) 59,79(5) Ir(1)-Rh-Ir(2) 58,73(7)
1r(2)-Ir(4)-Ir(1) 61,21(6) Ir(1)-Rh-Ir(3) 58,92(7)
Ir3)-Ir(D-Ir(2) 60,50(6) Ir(2)-Rh-Ir(3) 60,90(8)
Ir(3)-Ir(4)-Ir(1) 61,27(5) Rh-Ir(2)-Ir(1) 62,74(7)
Ir(3)-Ir(@)-Ir(2) 61,90 Rh-Ir(2)-Ir(3) 59,12(8)
Ir(4)-Ir(1)-Ir(2) 59,29(6) Rh-Ir(3)-Ir(1) 63,07(7)
Ir(4)-Ir(1)-Ir(3) 59,07(5) Rh-Ir(3)-Ir(2) 59,98(8)
Tr(4)-Ir(2)-Ir(1) 59,51(6) RE-P-Ir(1) 78.9(3)
Tr(4)-Ir(2)-Ir(3) 58,87(6) 1r(2)-C(1)-Rh 80(1)
Tr(d)-Ir(3)-Ir(1) 59,66(5) Ir(3)-C(2)-Rh 80(1)
Ir(4)-Ir(3)-Ir(2) 59,23(6) O()-C(1)-Ir(2) 153(3)
Ir(2)-Ir(1)-Rh 58,53(7) O(2)-C(2)-1r(3) 146(4)
Ir(3)-Ir(1)-Rh 58.00(7) O(1)-C(1)-Rh 127(3)
Ir(4)-Ir(1)-Rh 106,11(8) 0(2)-C(2)-Rh 133(4)
Ir(4)-Ir(2)-Rh 109,63(9)

O atomo de iridio apical, Ir(4), possui trés carbonilas terminais, de modo
semelhante aos clusters tetraedricos de iridio'*. As duas carbonilas em ponte
encontram-se ligadas aos atomos Ir(2) e Ir(3) e ao atomo de rddio, que também
contém um CO terminal. As outras seis carbonilas distribuem-se¢ duas a duas nos
atomos de iridio basais de modo que cada atomo metalico obedega 3 regra dos 18
elétrons, e o cluster a regra do mimero atémico efetivo. O nimero de elétrons de
valéncia previsto para poliedros metélicos com estruturas do tipo bipirimide trigonal ¢
de 72 elétrons de valéncia: N =18n-2E. O cluster (4-1) obedece esta regra, pois N =
[(18 x 5) - (2 x 9)] = 90-18 = 72.
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4.2.3. Estudos de RMN de '°C-('H} e *'P{'H} a vérias
temperaturas do cluster (4-1)'°
O espectro de RMN de *'P-{ "H} do composto (4-1) em CD,Cl, nio mostrou

nenhuma mudanga no intervalo de temperaturas de 298 a 205K.

Os espectros de RMN de "C-{'H} de uma amostra do cluster (4-1)
enriquecida com “CO (9%) do cluster (4-1) em CD,Cl,, a varias temperaturas, estiio
mostrados na Figura 4.2. O espectro no limite do regime de troca lenta, obtido a 198
K, consiste de sete sinais, em 8 211,9 (d, Jo.rn = 89,1 Hz); 178,3 (d, Jogn = 24,1 Hz);
163,5(s); 160,9(s); 159,0(s); 156,5(s) e 155,1 (d, Jor = 39,4 Hz), de intensidades
relativas 1:2:2:2:2:2:1, e estd de acordo com a estrutura do composto (4.1)

determinada no estado solido, como mostrado abaixo.
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O sinal em 8 211,9 foi atribuido com seguranga baseado no valor do
acoplamento Jc.xs € na sua intensidade relativa 1, a carbonila COa ligada terminalmente
ao atomo de rodio. O dubleto em 6 178,3, de intensidade relativa 2, foi atribuido as
duas carbonilas em ponte equivalentes COb e COb’, enquanto que o dubleto em &
155,1 foi atribuido & carbonila COg, ligada ao atomo de iridio apical e em posigio
transoide ao ligante fosfido, ja que exibe intensidade relativa 1 e um acoplamento Je.p.
A atribuigio dos demais sinais somente pode ser realizada através de uma analise dos
espectros obtidos a varias temperaturas, que permite também entender os processos

fluxionais em operagio.

O espectro 4 temperatura ambiente (298 K) exibe o dubleto em & 2125,
atribuido & carbonila COa, e um singleto alargado em & 163,9, o que indica que
somente a COa ndo toma parte no processo fluxional, que equilibra as onze outras
carbonilas nesta temperatura. A 223 K, o aparecimento dos sinais referentes a cinco
carbonilas, em 6 163,5 (2 CQO), 158,9 (2 CO) e em 155,1 (1 CO), este ultimo atribuido
a carbonila COg, indica que, a temperaturas abaixo de 223 K, somente seis das onze
carbonilas continuam fluxionais. Finalmente, a 205 K é observado o congelamento das
carbonilas COb e COb’ e das quatro carbonilas, cujos sinais aparecem em & 160,9 (2
CO) e 156,5 (2 CO). '

Baseando-se nestes dados € em estudos descritos na literatura sobre a
fluxionalidade de compostos tetranucleados derivados do cluster [Irg(CO)2], foi
possivel realizar as demais atribui¢des. Os sinais em § 156,5 e 160,9 foram atribuidos
as carbonilas COc, COc’, e COe, COe’, respectivamente, € o processo fluxional de
menor energia foi interpretado em termos de um rearranjo das seis carbonilas COb,
COb’, COc, COc’, COe e COe’ na face RhiIr(2)Ir(3). Como podiam ser propostos dois

mecanismos muito semelhantes para este rearranjo, ilustrados no Esquema 4.3, foram
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feitas simulagdes dos espectros obtidos pelo Prof Dr. F. Y. Fujiwara', que

confirmaram o mecanismo (A) proposto para o processo.

O processo fluxional de energia intermediaria foi interpretado em termos de um
rearranjo envolvendo as carbonilas, cujos sinais aparecem em & 159,0, COf e COf’, em
& 163,9, COd ¢ COd’e a carbonila COg, como mostrado no Esquema 4.4. As energias
de ativagdo de ambos 0s processos descritos acima foram determinadas através de
analises das larguras dos sinais das carbonilas envolvidas em cada caso a 223 K,
temperatura na qual os dois processos exibem velocidades diferentes (veja os espectros
na Figura 4.2). Os valores das energias de ativagio para os processos de menor e
maior energia 880 AGy? 23 = 45 kJ. mot™ e AGyt 3 = 49 kJ. mol”, respectivamente.
Finalmente, nfo foi possivel propor um mecanismo que explicasse o processo de
fluxionalidade que envolve todas as carbonilas com excegdo de CQa, & temperatura

ambiente
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Figura 4.2. Espectros de RMN de “C do cluster (4-1) & temperaturas varidveis, em
CD.CL.
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Mecanismo (A)

Mecanismo (B)

Esquema 4.3
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Esquema 4.4

4.2.4. Reacdes de substituicéio de CO por trifenilfosfina

no cluster (4-1)

O composto (4-1) € extremamente 1abil e reage com um equivalente de
trifenilfosfina em tolueno & temperatura de 50 °C, formando, apos 15 min, os
compostos mono- e bissubstituidos [Rhiry(CO).(PPhs)(u-PPhy)] (4-2) e
[RhIrs(CO)1o(PPhs):(p-PPh;)] (4-3), em rendimentos de 49% e 17%, respectivamente,
Os compostos foram convenientemente separados através de cromatografia em
camada delgada, usando-se placas preparativas ¢ uma mistura de 3:2 de

hexano/diclorometano como eluente.

Na tentativa de otimizar a sintese dos compostos mono- e bissubstituidos, foi
investigada a reagio usando-se dois equivalentes de PPh;. Foi notada uma diminuigio
no rendimento do composto monossubstituido para 10% ¢ um aumento no rendimento
do composto bissubstituido para 60%. O uso de trés equivalentes de PPh; produziu o
composto bissubstituido (4-3) com rendimento de 20%, juntamente com o cluster

trissubstituido [RhIry(CO)o(PPh3)s(p-PPh,)] (4-4), em rendimento de 70% e, nestas
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condi¢bes, ndo foi observada a formacg8o do composto tetrassubstituido. Deve-se
notar que em todos os casos ocorreu a formagdo de produtos de decomposigio, que
ficaram na linha de base durante O processo de separagio cromatografica, e de
[(p-H)Ira(CO)o(pn-PPhy)], em rendimento menor que 5%, como resultado da
decomposi¢do de (4-1), provavelmente devido a presenga de tragos de agua na

mistura.

Os espectros infravermelho em solugdo na regido de vco de todos os derivados
do composto (4-1) com PPh; exibem bandas na regido de carbonilas terminais e em
ponte. No caso do composto trissubstituido, as bandas fracas em 1744 e 1720 cm”
indicam a presenca de carbonilas ligadas triplamente em ponte. E notado o
deslocamento esperado das frequéncias destas bandas para valores menores, com o
aumento do grau de substituigio de ligantes CO por PPh;, devido a maior capacidade

¢ doadora da PPh;, em comparagdo com o CO.

As estruturas dos compostos (4-2), (4-3) e (4-4) foram propostas somente com
base nos espectros de RMN de *'P-{'H}, tendo em vista a impossibilidade de se obter

cristais adequados para analises de difrag¢do de raios-X desses compostos.

4.2.5. Caracterizacéo dos produtos {4-2), (4-3) e (4-4)

Na Tabela 4.4 encontram-se os dados analiticos e espectroscopicos para a série

de clusters sintetizados.

(@) [RRIr,(CO), ,(PPh;Np-PPh)J] (4-2)

Os espectros de RMN de 31P-{1H} do composto monossubstituido (4-2) em
CD,Cly, a varias temperaturas, encontram-se na Figura 4.3. O espectro & temperatura

ambiente apresenta dois picos bastante alargados em & 152,0 e 4,1, indicando um
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comportamento fluxional. Com o abaixamento da temperatura ocorre a separagio
concomitante de duas séries de picos, que se tornam bem definidos a 203 K. Esse
comportamento indica a presenga de dois isdmeros, que provavelmente sofrem

interconversdo a temperaturas acima de 203 K.

O isémero (I), em maior proporgio apresenta, mesmo a 203 K, um sinal
bastante alargado em 8 125,3, provavelmente devido ao inicio da sua precipitagio.
Este sinal deve corresponder ao atomo de fosforo do ligante fosfido P(1),
possivelmente acoplado ao 4tomo de rodio. O singlete em § 14,5 foi atribuido ao

atomo de fosforo da trifenilfosfina P(2).

O isdmero (II), em menor proporgdo, apresenta um tripleto em & 156,7,
compativel com a presenca de um ligante fosfido P(1)’, cujo 4tomo de fosforo acopla
com o atomo de rédio, 'Jp;zy = 122 Hz , e com o atomo de fosforo da trifenilfosfina
P(2)’, *Jprpz = 116 Hz. O dubleto em & -13,5 foi atribuido ao atomo de fosforo da

trifenilfosfina P(2) que acopla com o atomo de fosforo do fosfido.
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Figura 4.3. Espectros de RMN de 31P-{’H} do cluster [RhIry(CO)11(PPh;)(u-PPhy)]
{4-2) em CD7Cl», a varias temperaturas.
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Baseando-se somente nos dados de RMN de *'P-{'H}, podem ser propostos
trés tipos basicos de estruturas possiveis para os dois isomeros do composto
monossubstituido, isto €, estruturas resultantes da substituigio simples de CO por
PPh;, sem rearranjo do poliedro metélico (tipo A), estruturas resultantes da
substituiglo de CO por PPh; e do rearranjo do poliedro metalico (tipos B e C). Essas
estruturas estdo ilustradas na Figura 4.4. As carbonilas foram omitidas nos poliedros
metalicos por ndo se conhecer sua distribuigio devido a impossibilidade de indicar
corretamente a orientagdo dos ligantes PPh;, foi apenas indicado a que atomos

metalicos eles estariam coordenados.
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Figura 4.4. Estruturas possiveis para os is6meros
[RhIry(CO)11(PPhs)(u-PPhy)] (4-2).
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Propde-se que as estruturas (IA) e (IIA) exibam o poliedro metélico e a
posi¢do do ligante fosfido iguais aos do composto de partida. As estruturas (IB) e
(IIB) seriam o resultado de um rearranjo no poliedro metalico durante o processo da
substituigdo, semelhante aquele proposto para explicar a fluxionalidade de boranos,
chamado processo diamante-quadrado-diamante (DQD)'® (em inglés DSD - diamond-
square-diamond) e mostrado abaixo na Figura 4.5. Este processo consiste no
rompimento de uma aresta comum a duas faces triangulares e a formagdo de uma nova
aresta perpendicular a ela. Finalmente, as estruturas (IC) e (IIC) seriam o resultado

tanto do rearranjo no poliedro metalico quanto do ligante fosfido.

b

L ]

Figura 4.5. Processo diamante-quadrado-diamante proposto para o rearranjo
observado em [BsHs]2-.

Os deslocamentos quimicos dos atomos de fosforo dos ligantes fosfido
observados para o cluster (4-1) em & 129,4 e para os dois isdmeros do composto
monossubstituido (4-2), estruturas (I} e (1), em & 125,3 e 156,7, respectivamente, s&o
proximos o suficiente para indicar uma semelhanga entre os poliedros metalicos desses
compostos (veja discussio a seguir das estruturas dos isémeros do composto
bissubstituido (4-3)). Consequentemente as estruturas (IAa) e (IAb), para o isdbmero

(I) e (ILA), para o isdmero (II), sdo as mais provaveis.
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O deslocamento de 25 ppm para campo mais baixo da ressonéincia do atomo de
fosforo do fosfido do isdmero (II), em relaglio ao cluster (4-1) e ao isdémero (I), deve-
se provavelmente a uma modificacio no angulo Rh-P-Ir ocasionada pelo ligante PPh3
que, neste isbmero, encontra-se ligado ao mesmo atomo de iridio que o fosfido. Os
dados da literatura indicam que o deslocamento quimico do fosforo do ligante fosfido
é bastante dependente do angulo M-P-M"” ¢ que uma diminuigdo neste ngulo resulta
em um deslocamento da fregiiencia de ressonincia para um valor mais alto e
vice-versa. A PPhs, por ser um ligante melhor doador o e pior receptor = que o CO
deve estar contribuindo para aumentar a “ordem da ligagio” Rh-Ir, isto é, para
diminuir o angulo da ligagéo Ir-P-Rh, o que resulta em um deslocamento quimico do

atomo de fosforo do fosfido do isdmero (II) para campo mais baixo do que no isémero

D.

E interessante que nos dois isOmeros do cluster monossubstituido, a
substitui¢do tenha ocorrido em um dos 4tomos de iridio e n3o no 4tomo de rédio como
seria esperado, por este ser mais labil'® . Uma possivel explicagdo para este resultado ¢
que a posigio equatorial neste cluster seja mais favorecida que as posigdes apicais, a
ponto de haver preferéncia pela substituigdo nesta posi¢do, apesar da maior labilidade
do rodio. Neste caso, dentre as duas estruturas (IAa) e (IAb), ilustradas na Figura 4.4,
a primeira seria a mais provavel. Uma evidéncia adicional a favor da estrutura (IAa) ¢
o fato de que os dois isdmeros parecem sofrer interconversio em solugdo, de acordo
com uma andlise dos espectros de RMN de *'P-{'H} discutidos acima. A
interconversio entre as estruturas (LAa) e (IIA) envolveria a abertura da ponte do
fosfido em (IAa), com clivagem da ligagio P-Ir e formacgio de nova ponte fosfido,
através da interagdo deste ligante com o 4tomo de iridio coordenado a PPh;, para
formar (IIA). No caso da estrutura (IAb), a dissociagio do ligante PPh; teria que

ocorrer para que a interconversao fosse possivel, e tal processo € bastante improvavel.
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(b} [RhIr{CO},o(PPhs)o{y-PPh2)] (4-3) e [RhIr (COJ(PPh3)s(u-PPh,)] (4-4)

O espectro de RMN de 31P-{1H} do composto bissubstituido, mostra que o
mesmo ndo apresenta fluxionalidade a temperatura ambiente ¢ que esta presente em

solugiio na forma de dois isomeros () e (II), de estruturas bastante semelhantes, na

proporgdo aproximada de 5:1.

O isdmero (I), em maior proporg¢io, exibe um dubleto em & 223,2, atribuido ao
atomo de fosforo do fosfido P(1), que acopla ao atomo de fésforo da trifenilfosfina
P(2), com Jpi.pz = 75 Hz. Em & 35,3 um duplo dubleto de dubletos foi atribuido a
trifenilfosfina P(2), que se encontra ligada ao dtomo de rédio (Jpa.rp = 135 Hz) e
cujo atomo de fosforo também acopla com o dtomo de fosforo do ligante fosfido P(1)
(Jp1-p2 = 75 Hz). O acoplamento entre os fosforos P(2) ¢ P(3) das moléculas de PPhj
¢ pequeno (Jpa p3 = 3 Hz). Esse mesmo acoplamento € observado no sinal em § 16,2,

que € atribuido a segunda molécula de PPh3 (P(3)) presente no cluster.

O isémero (IT), em menor proporgio, exibe um dubleto em § 224,4, atribuido
ao atomo de fosforo do fosfido P(1), que acopla ao 4tomo de fosforo da trifenilfosfina
P(2Y (Jp1wp2 = 55 Hz). Em d 42,1 foi observado um duplo dubleto de dubletos, como
no isdémero (I), atribuido & trifenilfosfina, cujo dtomo de fosforo P(2)' acopla com o
atomo de rédio (Jpp' Ry = 141 Hz) e com o atomo P(1) do fosfido. O acoplamento
entre 0s dois 4tomos de fosforo das trifenilfosfinas P(2)' € P(3)' ¢ neste caso de 10 Hz.
O dubleto em & 8,3 foi atribuido ao atomo de fosforo da segunda trifenilfosfina P(3),

acoplando com P(2) (Jpo._p3' = 10 Hz).

A auséncia do acoplamento J(PPH2)-Rh nos espectros de ambos os isdmeros

do composto (4-3) indica que ocorreu um rearranjo intramolecular importante, de tal
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forma que o ligante fosfido nio mais se encontra coordenado ao atomo de roédio, como

nos clusters (4-1) e (4-2).

O deslocamento do pico do fosforo do fosfido P(1) de & 129,4, 125,3 € 156,7
nos clusters (4-1) e nos isémeros (I) e (IT) do cluster (4-2), respectivamente, para &
223,2 e 224,4 nos isdbmeros do cluster bissubstituido (4-3), é uma indicagdo adicional
da modificaglo estrutural ocorrida. Os valores dos deslocamentos quimicos do fosforo
do ligante fosfido P(1) nos isdbmeros do cluster (4-3) sdo semelhantes aos valores de
deslocamentos quimicos observados para o ligante fosfido em ponte entre dois atomos
de iridio, nos clusters [(p-H)Iry(CO)(u-PPhy)]" e [(u-PhsPAu)lri(CO)io(pu-PPhy))
(veja Capitulo 3}, em d 286,9 e 229, 7, respectivamente.

O espectro de RMN de 3'P-{1H} do cluster [Rhlrg(CO)g(PPh3)3(n-PPha)]
(4-4), a temperatura ambiente, mostra que o composto ndo apresenta fluxionalidade e
nem isomeria (Figura 4.6). O dubleto em § 199,20 foi atribuido ao &tomo de fosforo
do fosfido P(1), que esta acoplado a um atomo de fésforo da trifenilfosfina P(2) (Jpip2
= 66 Hz) e ndo acopla com o atomo de rodio. Em 8 36,7 o dubleto de dubletes foi
atribuido ao atomo de fosforo da trifenilfosfina P(2), acoplado ao atomo de rédio
(Jp2rn = 143 Hz) e acoplado ao 4&tomo de fosforo do fosfido P(1). O dubleto em & 7.8
foi atribuido ao atomo de fosforo da trifenilfosfina P(3) que deve estar acoplado ao
atomo de fosforo P(2) e cujo acoplamento, Jp,ps = 8 Hz, ndo foi observado naquele
atomo provavelmente devido a alta diluigio da amostra. Finalmente, a terceira
molécula de trifenilfosfina apresenta um sinal em 8 2,6, com um pequeno acoplamento,
que ndo foi bem definido. A razio pela qual o 4tomo de fosforo do ligante fosfido no
composto (4-4) aparece em campo mais alto com relagio aos atomos de fosforo dos
ligantes fosfido no isémeros (I) e (IX) do cluster (4-3) esta provavelmente relacionada

a fatores estéricos resultantes da substituigio de um CO, com édngulo de cone de 95°
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pela PPh; com dngulo de cone de 145°, levando 2 um aumento no dngulo da ligagdo
Ir-P-Ir.

Para se propor as estruturas dos dois isdmeros do compostos bissubstituido
(4-3) e do composto trissubstituido (4-4) seriam necesséarios estudos de RMN de C.
Infelizmen-te, ndo foi possivel dispor destas espécies enriquecidas com “CO para tais
experimentos. Teria sido possivel obter espectros de RMN de '’C de ambos os
compostos se eles fossem soliveis o suficiente, para que solugdes bastante
concentradas (da ordem de 60 mg/ml) pudessem ser obtidas, o que n#io foi o caso.
Entretanto, uma analise dos dados de RMN de *'P-{'H} obtidos para estes compostos
levam a conclusdes importantes, que permitem propor estruturas bésicas possiveis para
estes compostos. Estes resultados indicam que: 1) a reagdo de substituicio de uma
carbonila por um ligante PPh; no composto monos-substituido (4-2), presente em
solugio na forma de dois isdmeros interconversiveis, resultou na formacdo do
composto bissubstituido (4-3). Este processo, ao que tudo indica, deu-se através de
um rearranjo do poliedro basico Rhlr,(PPhy) de (4-2), envolvendo pelo menos a
migracgéo do ligante fosfido. E possivel que um rearranjo do poliedro metalico do tipo

DQD descrito anteriormente tenha ocorrido;

2) o produto (4-3) existe em solugiio na forma de dois isomeros bastante semelhantes,

que ndo sofrem interconversio 4 temperatura ambiente;

3) a substituicdo de uma carbonila por PPh; em (4-3) leva & formagio de um unico
produ-to, o cluster (4-4), com o mesmo poliedro basico que aquele exibido pelos

isdmeros de (4-3), isto ¢ a substituigio de uma carbonila nos dois isdmeros resulta na

formagdo de um mesmo produto.
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Baseando-se nestes dados pode-se propor quatro tipos basicos de estruturas
para os clusters (4-3) ¢ (4-4) ilustrados na Figura 4.7. As estruturas do tipo A ¢ B,
propostas para os isémeros (I) e (II) do composto (4-3), seriam resultantes somente
da modificagio no modo de coordenagio do ligante fosfido durante o processo de
substituigdo de uma carbonila no composto (4-2), enquanto que as estruturas C e D
resultariam de um rearrajo do poliedro metalico, do tipo DQD, e do ligante fosfido.
Nos casos das estruturas B e C, os isdmeros difeririam apenas na orientacio dos

ligantes PPh; coordenados aos atomos de Rh(P2) e Ir(P3).
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4.2.6. Estudo cinético da substitui¢cdo de CO por PPh,
no cluster [Rhir,(CO),,(p-PPh,)] (4-1)

(a) Estudos preliminares

A reaciio do cluster (4-1) com PPh;, em todas as concentragbes estudadas,
produziu clusters resultantes unicamente da substitui¢do de até trés carbonilas por CO,
néo tendo sido observada a fragmentacgio do composto € nem a formago do produto

tetrassubstituido.

A reagdo de substituigio de CO por trifenilfosfina, que leva a formagéo do
composto monossubstituido, € muito rapida até mesmo quando € usado um
equivalente do nucleofilo, e por isto foi impossivel medir a sua velocidade, mesmo com

o emprego do método "stopped-flow",

O cluster bissubstituido (4-3) foi obtido diretamente a partir da reagdo do
cluster (4-1) com trifenilfosfina, em condigdes de pseudo-primeira ordem, a 25°C, em
tolueno, como mostrado pelo espectro infravermelho da solugo, que acusou o
aparecimento de bandas em 2051 e 2019 cm1, caracteristicas desse composto. As
reagdes foram lentas o suficiente para serem monitoradas continuamente por
espectroscopia no infravermelho na regido de vc. Apods 50 minutos foi notado o
completo desaparecimento das bandas relativas ao composto bissubstituido (4-3) e o
aparecimento de novas bandas em 2029 e 1994 c¢cm-l, atribuidas ao composto

trissubstituido (4-4).

As reagdes foram também acompanhadas por mudangas nitidas no espectro
eletronico na regido do wvisivel, conforme pode ser visto na Figura 4.8. O segundo

passo, que produziu o cluster (4-3), foi acompanhado em 372 nm, onde existe um
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ponto isosbéstico, e dessa maneira pode-se medir esse passo independentemente do
passo seguinte. No terceiro passo, que produziu 0 composto (4-4), as medidas foram
feitas em 492 nm, ja que ndo ocorre interferéncia do composto bissubstituido (4-3)

nesse comprimento de onda.
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Figura 4.8. Variagdes no espectro eletrdnico do cluster (4-1) (concentragio = 2,5 x
1073 moies.L'l) durante 50 min da reagio com PPh3, a 25°C, em tolueno.
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(b) Medidas cinéticas das reacdes de substituicdo

A concentragdo do cluster usada nos experimentos foi de 2,5.10-3 moles.L-1,
usando-se tolueno como solvente e foram mantidas condigdes de pseudo-primeira

ordem, com um excesso de ligante de no minimo dez vezes a concentragio do cluster.

As medidas cinéticas foram convenientemente monitoradas através de
espectroscopia UV-visivel, pelo crescimento dos picos relacionados aos produtos bis-
e trissubstituido (Tabelas 4.5 ¢ 4.6 ), e percebe-se que as velocidades de formagdo dos

produtos sdo independentes dos valores da concentracio de PPhs.

Tabela 4.5. Valores de kypg obtidos para o passo referente a formagio do produto
bissubstituido (4-3) (segundo passo), da reagdo do cluster (4-1) ¢ PPh;.

T (°C) 103-[PPh, ] (mol-L-1) 102-k0b§ (s 102 o
15,0 0,55 1,76 0,03
1,71 1,70 0,02
2,24 1,65 0,02
2,91 1,71 0,02
4,18 1,80 0,01
25,0 0,55 4,30 0,19
1,71 4,09 0,15
2,44 3,57 0,01
2,91 4,54 0,01
35,0 0,55 13,6 58
1,71 14,2 56
2,44 13,7 4.9
2,91 13,1 4,4

Desta maneira, ambas as reagBes processam-se através de mecanismos

dissociativos, de acordo com a equagdo {kobs = k1| Os valores dos pardmetros de
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ativagdo encontrados no segundo e terceiro passos da rea¢dio sio mostrados na Tabela

4.7.

Uma comparagdo dos valores de AH;® estabelecidos previamente para o passo
dissociativo das reagles de substitui¢io de CO por fosfinas e fosfitos na série
[Ir(CO)12x(L)] (x = 0-4)” e para a reagdo de conversio do cluster
[Irs(CO)11(PPhAuPPh3)]” em [(u-PhsPAu)IrdCO)1o(-PPhy)] descrita no Capitulo 3
(Tabela 3.2), com os valores de AH,? estabelecidos para os dois passos da reagio de
dissoctag@o de CO do cluster (4-1) mostra que esses valores sio muito menores nos
tltimos dois casos. Esses menores valores de AH;¥ podem indicar um menor
impedimento estérico no cluster (4-1) em relagio aos clusters tetraedricos

mencionados®' .

Os baixos valores de AS¢t encontrados nos dois passos da reagio do cluster
(4-1) e PPh; nido sdo tipicos daqueles encontrados em reagdes de substituigio de
compostos mononucleados e de clusters de metais de transig@io, que ocorrem através

de mecanismos dissociativos'%#3 |
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Tabela 4.6. Valores de kopg obtidos para o passo referente 4 formagiio do produto

trissubstituido (4-4) (terceiro passo) da reagfio do cluster (4-1) com PPh;.

T (°C) 103.[PPh3] 104 ks 57 104 o

25,0 0,38 6,06 0,08
1,71 5,52 0,07

2,44 5,82 0,08

4,18 6,57 0,09

5,73 6,50 0,04

1,72 7,05 0,08

10,0 8,05 0,05

16,7 843 0,04

21,0 8,67 0,07

27,1 8,97 0,07

35,0 0,38 18,5 0,02
0,55 16,9 0,02

1,71 17,1 0,02

2,44 17.8 0,02

2,91 16,6 0,02

4,18 19,7 0,02

573 19,8 0,03

7,72 222 0,03

10,0 222 0,03

16,7 22,1 0,01

22,0 22.8 0,01

27,1 23.1 0,02

45,0 0,38 573 0,01
1,71 59,0 0,01

2,44 58,0 0,01

2,91 55,1 0,01

4,18 542 0,01

7,72 60.4 0,01
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Tabela 4.7. Valores dos pardmetros de ativa¢#o encontrados no segundo e terceiro
passos da reagdo do cluster (4-1) com PPh3.

Passo AH? (kJ-mol1)® AS (3K t-moly®
Segundo 35413 -997+ 4,39
Terceiro 41.5+14 6,50 + 4,53

(a) Os valores do desvio padrio foram calculados como no Capitulo 3.

Na literatura, sdo mencionadas reacdes de clusters que se processam através de
mecanismos dissociativos, nas quais foram obtidos valores de AS;} também

. 24.27
baixos

, como por exemplo a reago do cluster [Rus(CO)1(P(OEt);)] com ligantes
contendo fosforo e arsénio” . Esses valores foram atribuidos a rearranjos que podem
ocorrer no cluster durante a perda das carbonilas, a fim de manter a configuragio de
18 elétrons em cada atomo metélico. Levando-se em conta este argumento, os valores
de AS,? obtidos na reagio de dissociagio de CO do cluster (4-1) fortalecem a proposta
baseada nos dados de RMN de ’C de que ocorre um rearranjo estrutural importante

durante o processo de formagio do composto bissubstituido.

E interessante notar que as reagdes de substituigio de CO por diferentes
fosfinas no cluster [(u-H)Iry(CO)1o(i-PPh,)] processam-se através de um mecanismo
associativo” . Desta maneira pode-se sugerir que a presenca do atomo de rédio, ligado
a uma face do cluster tetraédrico de iridio, ocasiona um maior impedimento estérico

que o hidreto, dificultando reagdes que se processam através de caminhos associativos.
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4.3. ConclusGes

O cluster (4-1) possui a estrutura de uma bipirimide trigonal, com o atomo de
rodio e um atomo de iridio em posi¢Ses apicais. No processo de condensagdo do dnion
[Ir(COu(p-PPh2)] ¥ com o cation [Rh(CO)(MeCN)]*, houve um rearranjo do
ligante fosfido, j& que no produto este ligante encontra-se ligado a um atomo de iridio

basal e ao atomo de rodio.

A reagdo do cluster (4-1) com um equivalente de PPh; produziu os clusters
mono- ¢ bissubstituidos, e a reagdo com dois equivalentes de PPh; produziu os clusters
bis- e trissubstituidos, indicando uma grande labilidade dos clusters (4-1), (4-2) e
(4-3). Nao foi observada a fragmentagdo do reagente inicial € nem dos produtos e ndo

foi notada a formagdo do produto tetrassubstituido.

Estudos de RMN de *'P{'"H} mostraram que o cluster monossubstituido existe
na forma de dois isdmeros em solugdo, e que ambos apresentam estrutura anéloga ao
cluster (4-1), com uma PPh; coordenada ao atomo de iridio e ndo ao atomo de rédio.
Entretanto, foi evidenciado que nos clusters bis- e trissubstituidos a substitui¢o se deu
também no atomo de rodio e houve rearranjo do ligante fosfido, que passou a ligar-se

a dois atomos de iridio.

As experiéncias cinéticas indicaram que o mecanismo de substituigio de CO
por PPhs no cluster {4-1) € dissociativo, tanto na formac¢do do cluster bissubstituido
como na formagio do cluster trissubstituido, porém, foi impossivel medir a constante
de velocidade de formagio do composto monossubstituido, dada a rapidez com a qual

ela ocorre.

Os baixos valores de AS;? determinados para os dois passos que levam a

formac¢do dos produtos bis- e trissubstituido confirmam nossa sugestdo de que esses
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derivados foram produzidos através de um mecanismo que envolve um rearranjo
drastico na estrutura molecular, tal como foi indicado pelos espectros de RMN de *'P

dos produtos.
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Capitulo Cinco

Parte Experimental

5.1. Parte experimental geral

Todas as reagdes foram feitas usando-se vidraria do tipo "Schlenk", sob
atmosfera de argdnio, sendo os solventes secos com agentes secantes apropriados:
hexano e tolueno com sédio metalico, THF com sodio metalico e benzofenona,
diclorometano com hidreto de litio e aluminio e acetonitrila com pentoxido de fosforo.

Todos os solventes foram destilados e coletados sob atmosfera inerte antes do uso.

Os compostos a seguir foram usados sem qualquer purificagdo prévia: PPh,H
(Strem), PPhs, PCy:.CS,, PPhMe,, P(CHi-4-OMe);, CFiCOOH, AgSbF;, AgBF,,
TIPFs, Buli em solugdo de hexano, AuPPhil ¢ BusNBr (Aldrich). A base
1,5-diazabiciclo[5.4.0]-undeca-7-eno (DBU) e 1,5-coclooctadieno (cod) (Aldrich)
foram destilados a vacuo. O composto Co(CO)s (Strem) € extremamente instavel ao
ar, por isto foi mantido em ampolas seladas (aproximadamente 500 mg) sob atmosfera

inerte. Sua manipulagio foi feita em “glove-bag”, e a pesagem sob atmosfera inerte.

Os compostos [Iry(CO)12]', [Ir(CO)L] (L = PPh,H?? e PPhy%),
[Iry(CO)o(PPhs)(PPhH)T, [Ir(cod)Cl],® e [Rh(CO),Cl}l,’ foram preparados de

acordo com métodos existentes na literatura. O composto [Codr(CO)]® foi

~ sintetizado com modificacdes, que sfo descritas a seguir. Todos os clusters sintetizados

foram armazenados em atmosfera inerte, pois se decompdem lentamente a0 ar.

O enriquecimento de [Irs(CO)i2] com “CO foi feita pela Dra. Marcia
Martinelli, na Universidade de Cambridge, de acordo com método descrito na

literatura. O teor de enriquecimento foi determinado por espectrometria de massas.
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O progresso das reagdes foi monitorado através de espectroscopia

infravermelho, usando-se um espectrofotdmetro JASCO IR-700, no intervalo de 2200
e 1600 cm'l, em celas de CaF para liquido com caminho otico de 0,5 mm, ou atraves

de cromatografia em camada delgada, utilizando-se placas analiticas (silica gel 60G
Fluka ou Merck).

Os compostos foram separados através de cromatografia em camada delgada,
utilizando-se placas preparativas (20 x 20) com espessura de 1,0 mm (silica gel 60G

Fluka ou Merck).

1 31 . . .
Os espectros de RMN de H, P de alguns compostos sintetizados no capitulo

3 foram obtidos no espectrofotdmetro Varian X1.100, os demais espectros de RMN de

IH, *'p & BC foram obtidos no espectrofotdmetro Bruker 300 AC-P, na UNICAMP,
ou no espectrofotdmetro Bruker 400 AM, no University Chemical Laboratories,

Cambridge, Inglaterra, usando-se solventes deuterados como “lock”, e como

referéncia SiMe; para 1H e *C, e HsPO, como referéncia externa para 31P. Os
espectros de RMN de *P-{'H} a wvaras temperaturas do cluster
[Co,Ir(CO)(PPh;H)] foram obtidos em um espectrofotdmetro Bruker WH400,
usando-se H:PQO. como referéncia externa, pelo Dr. B. E. Mann, em Sheffield,
Inglaterra. Os espectros de RMN de *'P-{'H} ¢ C a varias temperaturas do cluster
[RhIrg(CO)12(11-PPhy)] foram medidos no espectrometro Bruker 300 AC-P, pelo Dr.
Fred Fujiwara, no Instituto de Quimica, UNICAMP.

Os espectros de massa, com fonte FAB (“fast atom bombardment”) foram
obtidos pelo Dr. Stephen Naylor, no University Chemical Laboratories, Cambridge,

Inglaterra, em um espectrometro KRATOS MS50, com um feixe de xenfnio de 8kV e
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uma corrente de 40 pA. A matriz usada foi alcool p-nitrobenzilico, e todos os valores

m/z referem-se ao Ir.

As anilises elementares dos compostos foram obtidas em um analisador

elementar Pérkin Elmer CHN-2400, no Instituto de Quimica, UNICAMP.

5.2. Capitulo 2 - Clusters Tetranucleados Contendo Cobalto e
Iridio (Pag.36)

Os compostos foram caracterizados em solugfio, e os dados analiticos e

espectroscopicos encontram-se nas Tabelas 2.2, 2.6 e 2.7,

Sintese de [Co.Ir:(CO)12] (2-1); modificagdo da rota existente na literatura. Uma
solug@io contendo [Ir(cod)Cl], (434 mg; 0,646 mmoles) e [Cox(CO)s] (331 mg, 0,968
mmoles) em hexano (10 ml) foi agitada por 24 h, a temperatura ambiente. Durante este
periodo houve a formagio de um precipitado (CoCly) que foi filtrado em atmosfera
inerte no final da reagdio. Apds a lavagem do sélido retido no filtro com CH)Cl; (4
vezes 0,5 ml), o solvente foi evaporado, o residuo dissolvido em hexano (1 mi) e
colocado no congelador por 12 h. Houve precipitagio de [CoaIr(CO)12), que fot
separado por decantagdo e lavado com pequenas quantidades de hexano, produzindo
300 mg (62 %) do cluster (2-1). Quando o composto foi separado por cromatografia,
usou-se CH,Cl, como eluente, na propor¢io de 1:4, e o rendimento foi em tormo de

60%.

Sintese dos compostos [Colr;(CO)izze(cod)] (n = 1 (2-2); n = 2 (2-4)) e
[Colr3(COQ)i2.2n(cod),] (n =1 (2-3); n =2 (2-5))

Na sintese do cluster (2-1) quando a razdo entre os numeros de moles de

[Cox(CO)s] e [Ir(cod)Ci]; foi de 0,5, nas condigdes descritas acima, houve a formag#o
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de quatro compostos, caracterizados como [Co,Ir(CO)o(cod)] (2-2) (25%), de cor
marrom, [Colr3(CO)(cod)] (2-3) (25%), de cor vermelha, [Co,lr(CO)s(cod),] (2-4)
(5%), de cor vermelha, e [Colrs(CO)s(cod);] (2-5) (5%), de cor verde.

Reag@io do composto [Co:lr;(CO)1o(cod)] (2-1) com 1,5-ciclooctadieno - Foram
aquecidos em THF (10 ml), , a 50°C, [Co,Ir,(CO)12] (2-1) (30 mg; 0,036 mmoles) e
cod (4,5 pl; 0,036 mmoles). A coloragdo mudou de vermelho escuro para vermelho
claro, e apds 1 h, o solvente foi evaporado e a mistura reacional separada por
cromatografia em camada delgada (CH:Clyhexano - 1:7). O composto
[Coalrz(CO)ip(cod)] (2-2) foi obtido em rendimento de 16 mg (50%), havendo também

a presenga de reagente inicial (10%) e decomposigao.

Reacdo de [Co:lr(CO)io(cod)] e [Colr;(CO)o(cod)] (2-3) com CO — Uma
solugdo de aproximadamente 10 mg do cluster (2-2) em tolueno (5 ml) foi agitado i)or
1 h, a 50°C, sob CO, a uma pressio levemente superior a 1 atm, e apds este tempo
houve conversdo completa em (2-1), observada pelo espectro infravermelho na regidio

de vco.

Seguindo o mesmo procedimento descrito acima, o cluster (2-3) ndo reagiu, de
acordo com o espectro de infravermelho, nem mesmo apés 2 h de aquecimento sob

CO. Ao aquecer a solugao a 60°C por 2,5 h, foi observada a decomposigio do cluster.

Sintese de [Co:Ir;(CO),;(PPh;H)] (2-6) — A uma solugéio de [Co.Ir(CO)7] (2-1)
(50 mg, 0,060 mmoles) em CH,Cl, (10 ml), foi adicionada lentamente uma solugio
contendo PPh,H (10,4 pl; 0,060 mmoles) em CHCl, (2 ml). A reagdo foi agitada por
1:30 h, & temperatura ambiente. O solvente foi evaporado e a mistura separada por
cromatografia em camada delgada (CH.Ciyhexano - 1:5). O composto
[CoxIr(CO)1(PPh,H)] (2-6), foi obtido como uma mistura de dois isdbmeros de cor

vermelha (44,7 mg; 76%), que ndo puderam ser separados apesar das inumeras
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tentativas, usando-se varias propor¢des dos eluentes CH,Cly/hexano ou acetato de

etila, e o produto bissubstituido [Co2Ir2(CO)1(PPhyH),] (2-9) (6,6 mg: 10%).

Sintese de [Co:Ir(CO):(PCys)] (2-7) — Uma suspensio de PCy;.CS; (34 mg; 0,095
mmoles) em tolueno (3 ml) foi agitada por 5 min, e apos este tempo o solvente foi
evaporado. A fosfina livre de CS; foi, entdo, dissolvida em CH;Cl; (6 ml). A metade
do volume desta solugiio de fosfina (0,048 mmoles) foi adicionada lentamente a uma
solugio de [CoyIr(CO)12] (2-1) (40 mg; 0,048 mmoles) em CH,Cl, (10 ml). Apos
agitacdo da mistura por 1:15 h, & temperatura ambiente, observou-se o escurecimento
da solugdo, originalmente vermelha. O solvente foi evaporado a vacuo e a mistura
separada por cromatografia (CH.Cly/hexano - 1:10), produzinde dois isémeros do
composto [CoxIr(CO)i(PCys)] de cores verde (2-7A) (18 mg, 35%) e vermelha
(2-7B) (18 mg, 35%), além de decomposigio.

Sintese de [Co:Ir(CO);(PPhMe;)] (2-8) — Uma solugdo de PPhMe; (6,8 ul; 0,048
mmoles) em CH,Cl, (2 ml) foi adicionada lentamente a uma solugio de [Cozir2(CO)3)
(2-1) (40 mg, 0,048 mmoles) em CH,Cl; (8 ml). Apos 1:30 h, sob agitagdo, &
temperatura ambiente, o solvente foi evaporado e os produtos separados através de
cromatografia (CH,Cly/hexano - 1:5). Houve formagio de dois isdmeros de
[Coylr(CO)11(PPhMe;)] (2-8), de cores vermelho escuro (2-8A) (10 mg, 22%) e
vermelho claro (2-8B) (18 mg; 40%), e também de dois isémeros de cor vermelha de

[Coalra(CO)1o(PPhMe;);] (2-10 A e B) (1:1; Tmg, 15%), além de decomposigdo.

Reaciio de Termolise de [Co.Ir(CO);;(PPh;H)] (2-6) — Uma solugdo do cluster
(2-6) (30 mg; 0,030 mmoles) foi aquecida em hexano (10 ml) sob refluxo, por 1 h. A
solugdo foi entdo concentrada a vacuo e mantida a -10°C por 12 h, resultando na
cristalizagdo do cluster [(u-H)Coolro(CO)o(u-PPhy)] (2-11) (28 mg, 95%), que €

instavel ao oxig€nio, mesmo no estado sélido, transformando-se em um composto de
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cor amarela, ndo identificado (2-12), mas caracterizado somente por espectroscopia

infravermelho.

5.3. Capitulo 3 - Clusters Tetraedricos de Iridio contendo
Fragmentos [MPR;]" (Pag. 71)

Os compostos foram caracterizados em solugio, e os dados analiticos e

espectroscopicos encontram-se nas Tabelas 3.1 ¢ 3.2.

Sintese de [Ir;(CO);(PPh;AuPPh;3)] (3-2) — Uma suspensio cinza de [PhsPAul]
(18 mg, 0,031 mmoles) e TIPFs (17 mg, 0,048 mmoles) em diclérometano (4 ml) foi
agitada por 1 h, a temperatura ambiente, tornando-se amarela-esverdeada apos este
tempo. A esta suspensido, foi adicionada uma solugio amarela de [Irg(CO);(PPh,H)]
(3-1) (30 mg, 0,024 mmoles) em CH>Cl, (8 ml). A mistura foi agitada por 10 min e
tratada com DBU (4,6 pl, 0,031 mmoles). Neste estagio nio foi observada mudanca de
coloragdo da solugfio. Apos 10 min de agitagio, a mistura foi filtrada sobre silica, sob
atmosfera inerte, € o solvente foi evaporado a vacuo. O filtrado foi purificado por
cromatografia (CHClyhexano, 1:1), produzindo somente o composto

[Irs(CO)11(PPhoAuPPhs)] (3-2) (37 mg, 90%).

Sintese de [(Ph;PAu)Iry(CO);o(u-PPhy)] (3-4) — Uma solugio amarela de
[1Irs(CO)1:(PPhH)] (3-1) (30 mg, 0,024 mmoles) em CH,Cl, (8 ml) foi tratada com
DBU (4,6 pl, 0,031 mmoles) a temperatura ambiente, com mudanga de coloragio para
vermelho. Apoés 10 min de agitagdo, a mistura foi adicionada a uma suspensio de
[Ph;PAul]} (18 mg, 0,031 mmoles) e TIPFs (17 mg, 0,048 mmoles) em diclorometano
(4 ml), previamente agitada por 1 h. A solugdio foi filtrada sobre silica, sob atmosfera
inerte e o solvente foi evaporado a vacuo. Apds purificagio por cromatografia

(CH,Cly/hexano, 1:1), o unico produto resultante foi caracterizado como
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[(PhaP Au)lr(CO)1o(p-PPhy)] (3-4) (37 mg, 90%). O espectro de massas usando fonte
de FAB apresenta o ion molecular [M + H]" em m/z 1967.

Reagdes do cluster [(PhsPAu)Ir,(CO)1o(p-PPh; )] (3-4) —

(a) com PPh; - Uma solugo contendo PPh; (5 mg, 0,017 mmoles) em hexano (2,5 ml)
foi adicionada a uma solugdo do cluster (3-4) (30 mg, 0,017 mmoles) em hexano (10
ml) e a mistura foi agitada por 2 h, a 50°C. O solvente foi evaporado, € a mistura
purificada por cromatografia (CH,Clyhexano, 1:1), produzindo o cluster
[(PhsP Au)Irs(CO)s (PPhs)- (1-PPhy)] (3-5) (20 mg, 60%), € um composto qﬁe ndo foi

caracterizado, em pequeno rendimento, bem como decomposigio.

(b) com P(CsHs-4-OMe): - A uma solugio do cluster [(Ph:PAu)irgCO)o{u-PPhy)]
(3-4) (50 mg, 0,030 mmoles) em CH,Cl, (10 ml), foi adicionada lentamente uma
solugio de P(CcHiOMe-4); (11 mg, 0,030 mmoles) em CH>Cl, (3 ml). A reagdo foi
monitorada através de cromatografia em camada delgada com placas analiticas
(CHCly/hexano, 1:1), uma vez que ndo houve nenhuma mudanga de coloragdo ou no
espectro de infravermelho da mistura. Apds 15 min sob agitagdo, o produto foi
purificado através de cromatografia, usando-se 0 mesmo eluente mencionado acima e
foi caracterizado como [{(CeHi-4-OMe);Au}lry(CO)o(u-PPhy)] (3-4a) (47 mg,
90%).

(¢) com CF;COOH - A uma solugiio de [(PhyPAu)IrdCO)1o(u-PPh;)] (3-4) (30 mg,
0,017 mmoles) em CH;ClL, (10 ml) sob agitacio, a temperatura ambiente, foi
adicionado um excesso de acido trifluoroacético (3 gotas). A cor mudou
imediatamente de vermelha para amarela. O solvente foi evaporado a vacuo e a mistura
foi purificada por cromatografia (CH,Clyhexano, 1:1), produzindo somente

[(u-H)Ir(CO)io(-PPhy)] (3-3).
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Sintese de [Iry(CO):6(PPhs)(PPh;A uPPhs)] (3-6) — A uma suspensio de TIPF, (69
mg, 0,20 mmoles) e [PhyPAul] (70 mg, 0,12 mmoles) em CH,Cl, (8 ml) agitada por 1
h, & temperatura ambiente, foi adicionada uma solugio de [Ir4(CO)1o(PPhs)(PPhH)]
(3-7) (150 mg, 0,10 mmoles) em CH>ClL, (20 ml). Apés agitagio por 10 min, a mistura
foi tratada com DBU (17 pl, 0,12 mmoles) e mantida sob agitagio por mais 10 min. A
mistura foi entdo filtrada em atmosfera inerte e o solvente evaporado a vacuo. A
cristalizagdo em hexano produziu o cluster [Iry(CO),o(PPh;)(PPh,AuPPh;)] (3-6) (166
mg, 85%). O espectro de massas usando fonte de FAB mostra o ion molecular [M +

H]' em m/z 1959

Reacio de rearranjo dos clusters [Iry(CO),:(PPhAuPPh;)] (3-2) e
Hra(CO)1o(PPhs)(PPh;AuPPhs)] (3-6) nos clusters [(PhsPAu)Iry(CO)o(u-PPhy)]
(3-4) e [(PhsPAu)Iry(CO)o(PPh;)(u-PPh:)] (3-5), respectivamente — Uma solugdo
do cluster (3-6) (30 mg, 0,015 mmoles) em tolueno (10 ml) foi aquecida a 70°C por 15
min. Apds este tempo o solvente foi evaporado e a mistura purificada por
cromatografia (CH,Clo/hexano, 1:1) produzindo [(PhsPAu)lr{CO)o(PPhs)(n-PPh,)]
(3-5) (26 mg, 90%). Espectro de massas usando fonte de FAB: m/z 1931 [M + H]". O
mesmo procedimento foi wusado na reagio de conversio do cluster
{iry(CO)1(PPh;AuPPh;)] (3-2) em [(PhsPAu)IrgCO)io(1-PPhy)] (3-4), ¢ a tinica

diferenca foi o tempo de reagdo, de 2,5 h.

Experiéncias cinéticas - Reacdo de transformacio do cluster [Irg(CO)ys-
(PPh;AuPPh;)] (3-2) em [(PhsPAu)iry(CO)s(1t-PPhy)] (3-4) — As experiéncias
cinéticas foram feitas em um espectrofotometro Carl Zeiss DMR21, numa faixa de
comprimentos de onda de 500 a 400 nm. As solugdes foram preparadas diretamente
em uma cela de UV-visivel sob atmosfera inerte na faixa de concentr¢des entre 5,8 x

10 a 10,0 x 10" moles. I, conforme ¢ ilustrado abaixo. A cela foi colocada em um
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dispositivo termostatizado do espectrofotdmetro (70-80 + 0,1°C) e deixada até atingir

o0 equilibrio térmico.

——3 Vacuo ou
Ar
Composto
(3-2) Solugdo de
PPh3

Os valores de ks foram calculados usando o método KORE’ . Os valores de
AH! e AS? foram obtidos através de analise de minimos quadrados linear nio
ponderada da dependéncia dos valores individuais de In(k, /T) por {1/T). As incertezas
calculadas correspondem ao desvio-padrio corrigido para o niumero de graus de
liberdade, a fim de que o lLinute de confianga de 95% possa ser obtido pela
multiplicagio do fator de Student apropriado(1,96) para um numero infinito de graus

de liberdade.

5.4. Capitulo 4 - Sintese e Reatividade do Cluster
[RhIr(CO):(1+-PPh; )] (Pag.106)

Os compostos foram caracterizados em solugido, e os dados analiticos e

espectroscoOpicos encontram-se na Tabela 4.4,
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Sintese de [RhIry(CO);2(p-PPh;)] (4-1) — (método 1) - A uma solugiio contendo
[Rh(CO)Cl]; (4,6 mg; 0,012 mmoles) em 4 ml de MeCN foi adicionado AgBF; (4,6
mg; 0,024 mmoles) ¢ apos agitagdo por 45 min, a solugdio foi filtrada sob atmosfera
inerte, para eliminagio do AgCl precipitado. A solugdo anterior foi entdo adicionada a
uma solugdo de [Iry(CO);(PPh.H)] (30 mg, 0,024 mmoles) em 20 ml de MeCN. A
mistura foi agitada por 10 min, e foi adicionado 5,3 ul de DBU, ocorrendo uma
mudanga de coloragdo de amarelo para vermelho. Apés agitagdo por duas horas a
temperatura ambiente, a mistura reacional foi colocada na geladeira, e o sobrenadante
removido apos a precipitagio do produto, que foi lavado duas vezes com aliquotas de
3 ml de MeCN, produzindo 20 mg ( 60 %) de [RhIr(CO)n(u-PPhy)] (4-1).
Alternativamente o composto foi purificado em placas preparativas, usando-se como

eluente CH;ClyYhexano na proporgdo de 1:3.

Sintese de [RhiryCO)2(n-PPh;y)] (4-1) ~— (método 2) - A uma solugdo contendo
[Ir«(CO)1:(PPh;H)] (50 mg; 0,040 mmoles) e [Rh(CO),Cl], (8 mg; 0,040 mmoles),

foram adicionados a -30°C, aproximadamente 0,2 ml de BuLi 1,6 moles L', até
mudanga da coloragdo de amarela para vermelha intensa. A reagdo foi agitada por 10
min e, apos esse tempo,. o solvente foi evaporado sob vacuo a -30°C. O produto foi
separado por cromatografia (CH,Clo/hexano; 1:3), produzindo [Rhir (CO);2(u-PPhy)]
(4-1) (30 mg, 90%), [(u-H)Irs(CO);0(u-PPhy)] (menos que 5%) e decomposigio.

Reacdio de [Rhiry(CO);z(n-PPh;)] (4-1) com um equivalente de PPh; — uma
mistura de [RhIrf(CO}:i2(u-PPhz)] (32 mg; 0,025 mmoles) ¢ PPh; (6 mg; 0,025
mmoles) em tolueno (10 ml) foi aquecida sob agitagdo por 15 min a 50°C. Apos esse
tempo ¢ solvente foi evaporado a vacuo ¢ a mistura separada por cromatografia

(CH2Cly/hexano -1:3), sendo obtidos os produtos [Rhirg(CO);(PPhs)(u-PPhy)] (4-2)
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(20 mg; 49%) e [Rhlry(CO)1o(PPhs)2(u-PPhy)] (4-3) (10 mg; 17%), além do reagente

inicial e decomposigio.

Reacio de [RhIr (CO)2(u-PPh;)] (1) com trés equivalentes de PPh; — uma
mistura de [Rhlrs(CO)z(u-PPh;)] (32 mg; 0,025 mmoles) e PPh; (18 mg; 0,075
mmoles) em tolueno (10 ml) foi aquecida sob agitagio por 30 min a 50°C. Apos esse
tempo o solvente foi evaporado a vacuo e a mistura separada por cromatografia
(CH:Cly/hexano -1:3), sendo obtidos os produtos [RhIrgCO)1o(PPhs).(pu-PPhy)] (4-3)
(8,6 mg; 20%) e [Rhlry(CO)o(PPhs);(u-PPhy)] (4-4) (33 mg; 70%), além do reagente

inicial e decomposi¢io
Experiéncias cinéticas da reacio de substituicio de CO por PPh; em (4-1)""

As solugdes do composto (4-1) usadas nos estudos cinéticos foram preparadas
pela adigdo de 3 ml de tolueno a 1,05 mg (7,5 x 10 mmoles) de (4-1) em tubo
"Schlenk" equipado com septo de borracha, a fim de permitir a retirada de aliquotas da

amostra com o uso de seringa.

As solugdes de PPh; em tolueno, calculadas para conterem concentragdes
entre 0,55 a 27,1x10” moles.L™ nas celas, a fim de serem mantidas condicdes de
pseudo-primeira ordem, foram preparadas em baldes volumétricos, purgados
previamente com argdnio. Quantidades suficientes das solugbes de (4-1) ¢ PPh;
foram colocadas em cela de quartzo, com caminho éptico de 0,5 cm no segundo passo
da reagdo e de 1,0 cm no terceiro passo da reagio. As solugbes foram
termostatizadas por um tempo de aproximadamente 10 minutos em banho
termostatizado Lauda RSC-6 e apds esse periodo as solugdes foram misturadas e
procederam-se as medidas, que foram feitas num espectrofotdmetro UV-visivel
Hewlett Packard modelo 8254 no segundo passo, e num espectrofotdmetro

UV-visivel Carry 2200 no terceiro passo da reagdo.
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As reagdes foram seguidas, concomitantemente, pela medida da absorbancia
versus tempo, através de espectroscopia de infravermelho tendo sido usado um
espectrofotdmetro Nicolet SDX, usando-se celas de NaCl, de caminho optico de 1,0

mm.
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Conclusodes Gerais

~—- O presente trabalho foi motivado pela possibilidade do estudo da
seletividade de sitio dos clusters sintetizados, tendo em vista que em todos os casos
houve a formagio de clusters mistos, entretanto observou-se que nem sempre esta é
obedecida. Tambeém observou-se que nem sempre a substituigio de ligantes se d4 nos

atomos metalicos mais Iabeis.

— Em muitos casos, ocorreu a formagdo de muitos isémeros, fato que
dificulton a caracterizagio dos compostos e em alguns casos o proprio entendimento

dos mecanismos envolvidos.

— Apesar das dificuldades encontradas em alguns casos, nossos estudos
contribuiram grandemente na compreensdio da quimica dos clusters carbonilados, tendo
em vista 0 nuumero ainda restrito de trabalhos existentes a respeito de rotas sintéticas e

reatividade desses compostos.
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Abstract

The new mixed-metal clusters {Co, Iry,(CO)y{cod)] (4) and [Colr,(CO),{cod)] (5) (cod = 1,5-cyclooctadiene} have been obtained
from [Co,(CO)1(2) and [{IrCl(cod)}; ] (3). Alternatively, [Co, Ir,(CO),,]1 (1) reacts with cod to yield 4, which in the presence of CO
reforms 1. Under the same conditions, however, 5 is inert. The solid state structures of 4 and § have been established by X-ray
analyses, and the disorder shown by the two species is discussed. Compound 4 is monoclinic, space group -le/c, a 8.891(2), b

o

10.746(3), ¢ 22.648(8) A, B 95.16(3F, Z =4, R = 0.048, R’ = 0.050, for 2393 [I>20(})] of 2596 absorption corrected reflections;
compound § is also monoclinic, space group P2,/m, a B.5994(9), b 12.047(3), ¢ 10.799(3) A, B-9830(1)F, Z=2, R=04037,
R'=0.040, for 2071 [1 > 20(I)] of 2711 absorption corrected reflections.

1. Introduction

" The substitution reactions of [Ir,(CO),,] with cod
(cod = 1,5-cyclooctadiene) have been the subject of
previous studies. Species containing as many as three
cod ligands, i.e. [Ir{CO);,_, . (cod),] (x =1-3) have
been isolated from the reaction of the binary carbonyl
with cod in the presence of Me,NO [1]. A high-yield
synthesis of [Ir ,(CO},(cod)} has also been discovered,
starting from [Ir,(CO),,Br]™ [2,3]. In the case of
[Co,(CO)y, ), however, attempted substitution of CO by

- diolefins was found to be complicated by changes in
the nuclearity of the cluster [4]. We became interested
in studying the CO substitution-chemistry of the
mixed-metal cluster analogue [Co,Ir,{(CO},,] (1) [5],
both with diolefins and phosphines; only one report on
the reactions of this species with P(OMe), has ap-
~peared in the literature [6], although [Co,Ir,(CO),-
(PF;),] has been synthesised from the reaction of

Correspondence to: Dr. M.D. Vargas or. Dr. F. Grepioni.
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[{IrCI(PF;),3,] and THCo(CO),] [7). Besides possible
site selectivity, a higher thermal stability due to the
presence of Ir-1r bonds was expected, comparcd (o the
Co, system. We report here that a modification of the
synthetic route to [Co,Ir,(CO),,} [6] that uses [Co,-
(COX1 (2) and [{IrCl(cod)},] (3) as starting materials
vields [Co,Ir(CO),, _ (cod) 1 lx =1 (4) or 2 (6)] and
[Colry(CO),, . (cod) ] [x =1 (5) or 2 (7)].

2. Results and discussion

2.1. Synthesis and chemical characterization ,
The mixed-metal cluster {Co, Ir,(CO),,] (1) was first
synthesised from the reaction of Na[Co(CO),] and
K {I(CO)] in 60-70% yield [5]. A later route to this
species used [Co,(CO)] (2) and [{IrCl(cod)},] (3) as
starting materials [6] but no preparative details were
given and we were unable to produce 1 in the claimed
60% yicld. Investigations of this reaction under a vari-
ety of conditions has shown that best yields of 1 are
obtained when a hexane solution of 2 and 3 in 3/2
molar ratio is stirred for 24 h at room temperature, and
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the resulting solid filtered and washed’ with a little

CH,{1,, instead of hexane as reported, before the

solution finally obtained is cooled for crystallization.
When the molar ratio of 2/3 is 0.5, four other

products are obtained, which run on the TLC plates

very closely together in pairs: the brown species
_ compound
[Colr,(CO),(cod)] (5), in about 25% vield each, as well
as the tetrasubstituted red and green species,
[Co,Ir,(CO)Y,(cod), ] (6) and [Colry(CO)(cod),] (), in
yields less than 5%. A dark residue is invariably left on
the TLC plates. Compounds 4 and § have very similar
IR solution spectra in the »(CO) region, with three
bands characteristic of bridging CO, as shown in Fig. 1.
Their room temperature '"H NMR spectra show in
both cases three distinct multiplets due to.the cyclo-
octadicne {4: § 3.68, 2.88, and 2.06; 5: & 3.58, 2.77, and
202 ppm]. This is comparablc to that reported for

[Ir,;(CO)w(eod)] at the coalescence temperature, with
multiplets {5 3.98, 2.78 and 2.00] corresponding to the
axial and radial olefinic protons, the outer CH,, and
the inner CH, protons, respectively [3].

Compounds 4 and 5 were initially thought to be two
isomers of 4. However, when these species are heated
in toluene at 50°C for 1 h under slightly more than one
atmosphere of CO, only compound 4 is converted
quantitatively to the binary carbonyl 1, whereas com-
pound 5 is still inert. At 60°C it starts to decompose.
The FAB-MS of these compounds was not useful in

i ) L L
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'Fig. L IR Spec'!ra of compounds 4 and 8 in hexane.
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Fig. 2. IR spectra of compounds 6 and 7 in hexane:

- establishing their identity. Even though redistribution

was not noted in the MS spectrum of 1 (compare the
spectra of other mixed-metal clusters of this series, e.g.
Co,Rh,(CO),; and Rh, Ir,(CO),, [5]) we were not able
to identify unequivocally M+ peaks in the spectra of 4
and 5. Elemental analyses established their identity,
and in order to determine unambiguously their molecu-
lar structures X-ray analyses of both species were un-
dertaken. Compounds 6 and 7 have only been charac--
terized by IR spectroscopy. As shown in Fig. 2, their
IR spectra are extremely similar, with all »(CO) fre-
quencies shifted by about 25 ecm~! when compared to
the spectra of the disubstituted compounds 4 and 5, a
consequence of CO substitution by ligands donating
more than two electrons [3).

2.2. Structural characterization in the solid state

The molecular structures of 4 and 5 in the solid
state (see Figs. 3 and 4) are closely related, Relevant
structural parameters are listed in Tables 1 and 2.

Both cluster frameworks are based on the familiar
tetrahedron of metal atoms common to most [M,
(CO),, ] derivatives [M = Co, Rh, or Ir][8], In 4 the two
Co atoms form an edge of the tetrahedron base bear-
ing the bridging CO ligands and the terminally bound
cod (see Fig. 3). A similar situation is found in 5, where
the bridged basal triangle (see Fig. 4) contains the
single Co atom.

There is a certain degree of positional disorder in 4,
involving one of the Co atoms [Co(1)] and the apical Ir
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atom. The best disorder model was obtained with the
Co/1r occupancy ratio of 4/5 and 1/5 for the basal
and apical atoms, respectively. The same kind of disor-
der involving the tetrahedron of metal atoms was ob-
served in [Co,Ir,(CO),] (1) [5b). As expected on the
basis of the synthetic method, in both 4 and § the cod
~is coordinated (o an Ir atom, formally replacing an
axial and a radial terminal CO. Metal-metal bond
lengths reflect the complex system of heteroatomic
bonding present in the two clusters.

The structural analysis of § is complicated by the
presence of ligand disorder. The molecule contains a
crystallographic mirror plane, which comprises 1r(1),
the Co atom and two of the C{cod) atoms, and passes
through the midpoint of the Ir(2)-1r(2’) bond. This
symmetry element relates the points at which the CO
and cod are disordered.

Of the three pure Ir~Ir bonds both Ir(1)-1r(2) and
its symmetry related Ir(1)-Ir(2") are bridged by CO
(but only the former is shown as bridged in Fig. 4}, and
arec longer than the unbridged Ir(2)-1r(2°) bond
[2.710(1) and 2.695(1) A, respectivelyl This is in keep-
ing with our previous observation that CO-bridging on
Ir-Ir bonds does not shorten the metal-metal separa-
tions [9).
® The M-C(CO) bond lengths also show a marked
® dependence on the metal atom radius. This is particu-
larly appreciable within the bridging CO systems, which
tend to be asymmetric as expected with longer dis-
lances from the Ir atoms (see Table 1). As mentioned
above, in both 4 and § the chelating cod ocecupies a

LA A A B A B A A A A & A A B A 8 & A A A B B

0z

",

as

dig. 3. Molecular structure of 4 showing the labelling scheme, The C
toms of the CO groups bear the same numbering as the correspond-
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Fig. 4. {a) Molecular strecture of 5 showing the fabelling scheme.
The C atoms of the CO groups bear the same numbering as the
corresponding O atoms. The crystalographic mirror plane bisects the
Ir(2)-Ir(2") bonad and contains Co, Irl, C11 and C15; primed atoms
are symmetry-related (note that only the pairs C303,/C3'03' and
C13/C13" belong to the same disorder image). For the sake of
clarity the diserder model affecting the cod ligand is shown in (b).

basal site and adopts a boat conformation. Ir—Cfeod)
distances in 4 do not show appreciable differences,
whether radial or axial., However, the presence of dis-
order in § prevents a more detailed comparison of the
structural paramcters of the light atoms in the two
species. The same mode of coordination for the dj-
olefin has been found in other cod derivatives such as
[Ir(COY(cod)] {10} and [Ir,(CO)(cod XCH, )] [1] and
in the phosphine clusters [Ir,(CO),PPh,(nbd)] {11]
(nbd = 2,3-n : 5,6-n-norbornadiene), and [Ir (CO),-
PMe,Ph(nbd)] [11]. . o

3. Experimental details

3.1 Matcrial and methods =~ ¢ .
All manipulations and reactions weére performed
under an atmosphere of dry argon, unless otherwise

=
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specified, by using Schicnk-type glassware. All solvents
were treated with the appropriate drying agent and
distilled under argon before use. The progress of the
reactions was monitored by analytical TLC (0.25 mm
thick, glass-backed silica gel plates prepared from silica
Gel GF 254 Type 60, Fluka) and IR spectra, recorded
on a JASCO IR 700 instrument between 2200 and 1600
em™! using CaF, cells. Preparative TLC was carried
out in air using ca. 2-mm thick glass-backed silica gel
plates (20 X 20 cm) prepared as above. 'H NMR data
were obtained on a Bruker AC 300/P instrument. Fast
atom bombardment mass spectra (FAB-MS) were ob-
tained on a Kratos MS50, the atom being produced by
an lon Tech FAB gun, operating with xenon at 8 kV
with a current of 40 g A and using p-nitrobenzy} alco-
ho!l as a matrix, at the University Chemical Laboratory,
University of Cambridge, UK.

The compounds [{IrCl{cod)},] [12] and [Co,Ir,-
(CO),,]1{6] were prepared by published procedures, the
Iatter with the modifications described below; all other

TABLE 1. Relevant bond distances (A) and angles () for 4

Co(1)}-Col(2) 2.496(3) C(H-O(D 1.13(3)

Co(1)-1r(1) 2.624(2) C2)-0(2) 1.13(2)

Co(1)-Ir(2) 2.612(2) C(3}-0(3), 1.14(3)

Col(2)-1r(1) 2.636(2) C4)-O(4} 1.16(3)

Co{2)-16(2) 2.578(2) C(5)-0O(5) 1.OM2)

I{(1)-1r(2) 2.683(1)  C(B)-O(6) 1.14(3)
D~ 1.14(2)

1r(2)-C(1) 1.90(2) Q(8)-0(8) 1.172)

2)-C(2) 1.91(2}) C(9)--0(%) 1.17(2)

1(2)-C(3) 1.86(2) C(10)-010) 1.15(2)

Co(13-C(4) 1.75(3) .

Co{1)-C(5) 1.85(2) I{1)-C(11} 22K2)

Cof2)-C(5) 1.73(2) I1)-C(12) 2.21(2}

Co(2)-C(7) 1.81(2) If(1)-C15) 2.23(2)

Col(1}C(8) 1.93(2) B(1)-C(16) 2.22(2)

Col2)-C(8) 1.95(2) |

Co{2)-C(9) 1.95(2) C{I1-CX12) 141(3)

I 1)-C(9) 207 CU1-C(18) 1.46(3)

Col(1)-C(10) 1.96(2) C(1D-C03) 1.51(3)

1(1)-C0) 2.04(2) C(E3)-C(14) 1.61(3)
C{14)-C(15) 1.54(3)

O)~-C(1)-I(2) 178(2) C(15)-CQ16) 1.38(3)

O2)-C2)-1r(2) 178(2) Cae)~CUn 1.49(3)

O(3)-C(3)- 1r(2) 176(2) C17)-C18) 1.55(3)

O(4)-C(4)-Cef1) 180(2)

O(5)~C(5)-Ca(1) 180(2)

O{6)~C(6)-Col(2) 172(2)

O(7-C(H-Col2) 175(2)

O(8)-C(8)-Col1) 141(2)

OK8)-C(8)--Co(2) 139%(2)

O{9-C(N-Cr(2) 137(2)

O(9)-C(D-1r(1) 1452

O{I0-COM-Coll)  134(2)

O10)-CUM-1L1) 144(2)

TABLE 2. Relevant bond distances (A) and angles (%) for §

Co-1r(1) 2.669(2) C)-0(1) 1.06(1)
Co-1r(2) 2.606(1) C()-0(2) 1L124)
I{D-1r(2) 2.71(1) C3H-03y - L1200
IH(2)-Ir(2) 2.695(1) C(4)-04) Li3@)
C(5)-0(5) 1.08(4)
Co-C(1) 1.82(3) C(6)-0(6) 1.14(4)
Co-0(2) 1.79(3) C(8)-0(8) 1.17%(4)
Ir(2)-C(3) 1.91(D) o9)-0(9) 1.26(3)
I2)-C4) 1.91(3) O(10)-C(10). 1.22(3)
11{2)-C(5) L.88(2) ;
H2)-C(6) T 19103) Ir{1)-C(13) 2.21(1)
Co-C(8) 1.92(3) Ir(1)-C(12) 2.23(3)
1(i)-C(8) 2.11(3) I(1)~C(14B) 2.16(3)-
Co-C(9) 1.87(2)
1r(2)-C{9) 2.0%2) C(11)-C(12) 1615
I 1)-CU0) 2.07(2) CUN-C(128) 1.48(3)
1r(2)-C(10) 2.08(2) C12)-C(13) 1473) -
C{12B)-C(13) 1.53(4) -

- O{D-C(D-Co 177(3) C(13)-C(14) 1.38(3)
O(2)--C(2)-Co 176(3) C(13)-Cf14B) 1.47(3)
O(3)-C(3)-1r(2) 178(1) C(14)-C(15) 1.7%4)
O(4)-C(4)-1r2) 176(3) C(148)-C(15) 1.43(3)

O5)-C5)-11(2) 176(3}
O(6)-CX6)-1r{(2) 176(3) .
OB)-C(8}-Co 142(2)
O(8)-C(B)-1r(1) 135(2)
O(9-C(9)-Co 141(2)
O{N-CG)-1r(2) 136(2)
O(10)-CQ16-1r(1)  142(2)
OQ0-CUM-I2)  137(2)

reagents were purchased from commercial sources and
used as supplied. o

3.2. Preparation of 1 :

A suspension of {Co,(CO)g] (296 mg, 0.867 mmol)
and [{IrCl{cod)},] (388 mg, 0.578 mmol) in hexane (20
ml) was stirred for 24 h at room temperature. The
mixture was filtered, the solid washed with':
(2% 10 ml), and the solvent mixture evaporatewrr. The
dark product was purified by TLC with CH,Ci,/.
hexane (1/4) as eluent, affording [Co,1r,(CO),,] (1)
(300 mg, 63%) and decomposition products.

3.3. Preparation of the cod-substituted species 4, 5, 6 and
7 ‘ o

A suspension of [Co,(CO),] (2) (23 mg, 0.067 mmol)
and [{IrCl(cod)}, ] (3) (91 mg, 0.13 mmol) in hexane (10

- em®) was stirred for 24 h at 25°C. The mixture was

filtered, washed with CH,Cl, and the solvent evapo-
rated. The dark product mixture was separated by
TLC, and after several consecutive separations with
CH,Cl,/ hexane (1/4), four products were obtained,
and crystallized from hexane solutions at — 15°C:
[Co,1r,(CO),(cod)] (4), brown, (15 mg, 25%), (Found:




C, 240, H, 1.2; CiyH,Co,1Ir,0 4 cale: C, 24.3; H,
1.4%); v(CO) (em™'): 2084m, 2050vs, 2044vs, 2022m,
..2014!11, 1886vw, 1847m, 1827m (hexanc); 8(H) (CDCl,)
@3.68 (br, 2C1H1); 2.88 (br, 2CH); 2.06 (br, 4CH,) ppm;
.[Colr3(C0),(,(cod)] (5), red, (17 mg, 25%) (Found: C,
23.3; H, 1.5; C\yH,Colr,0,, - 1/2C H,, calc.: C, 23.6;
@, 1.8%); 1(CO) (cm~'); 2084m, 2056vs, 2048vs, 2022s,
016m(sh), 1888vw, 1846m, 1826m (hexane); S(H)
(CDC]a) 3.58 (br, 2CH); 2.77 (br, 2CHY); 2.00 (br, 4CH,)
pm; [Co,Ir,(CO){cod),] (6) green, (3.1 mg, 5%);
@(CO) (em™'): 2082vw, 2060s, 2032vs, 1999s, 1987m,
821s, 1794s (hexane), and [Colr3(CO)ﬁ(c0d)2} 7,
green, (3.5 mg, 5%); v(CO) (cm~b): 2062m, 2054vs,
&040\15, 1998s, 1818m, 1805w, 1793m, 1781w (hexane).

®
W+ Reactions of 4 and § with CO

A solution of 4 (30 mg, 0.011 mmol) in toluene (5

tm?) was stirred and heated at 50°C for 1 h under
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slightly more than 1 atm CO. The reaction vielded only
[Co,Ir,(COY,,) (1) (B9 mg, 95%). Under the same
reaction conditions no reaction was obscwcd'fo‘r 5, and
above 60°C decomposition of § was observed.

3.3. Reaction of 1 with cod o _

A suspension of [Co,Ir,(CO),,] (1) (30 mg, 0.036
mmol) in THF (10 em*) and cod (4.5 #l, 0.043 mmol)
was heated under reflux in toluene for 1 h, after which
time the solvent was evaporated, the mixture separated
by TLC (CH,Cl,/hexanc 15%) affording 4 (16 mg,
50%), unreacted T and decomposition products.

3.6. Crystal structure determination _

:Crystaf data and details of measurements for both 4
and § are reported in Table 3. Intensity data were
collected at room temperature on an Enraf-Nonius
CAD4 diffractometer. The structures were solved by

¢ i
. ‘
iABLE 3. Crystal data and details of measurements for 4 and §
‘ 4 5
‘ormula CisH,;C0,1r0,, C15H 1, Colr; 04
- 890.6 10238 .
ersialsize {mm) 0.13x0.15x0.12 . 0.10 x 015 x 0.14
ystem . monoclinic :
.;ace group ) P2, /c P2/m
(A) . 8.891(2) 8.5994(9)
WA 10.746(3) 12.047(3)
@4 22.648(8) 10.799(3)
é(") 95.16(3) 98.30(1)
(A% 2155.1 1107.0
' ‘ 4 2
(00} 1632 T
e (Eem ) 2,74 - 3.07
o Ka)(A) ' 0.71069
#Mo Ka) (em™1) 133.70 ’ 180.82
nge (%} 2.5-25 2.5-28
in mode w/20
can width (°) 1.70 . 0.9
,]acstcd counting o(1) /1 0.02
escan rate (deg min—?) 5
can acceptance e(1)/f ' 05 -
&imum scan time (s) ' : 90 : " 100 -
sured reflections 2576 - 2711
‘quc observed reflections ' '
sed in the refinement
> 2a{IN(n) ’ 2393 2071
No. of refined parameters (m) 291 241
/‘orption correction .
gin. and max. correction factors) 0.78-1.00 0.77-1.00
e : ‘ 0.048, 0.050 0.037, 0.040
X ] ] 132 136
\ 0.65, 0.0051

1.09, 0.0010

k
‘.! =ZUF, - Fw!' )L F wi/?), where w =k/lcMF)+|g|F2) * 8 =El(F, ~ F) /o V. /n - m),

I
£
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direct methods, which were used to locate the positions
of Co and Ir atoms, followed by difference Fourier
syntheses. Both structural models were refined by
means of full-matrix least-squares. The structure of 5
was first solved in the non-centric space group P2, and
" subsequently refined in the correct space group P2, /m.
For all calculations the sHELX76 program was used [13].
Absorption corrections weré applied by azimuthal
scanning of 6 reflections (8> 80°) in 4, and by the
Walker and Stuart method {14] in 5, once a complete
structural model was obtained and all atoms refined
isotropically. Hydrogen atoms were added in calculated
positions in 4 (C~-H 1.08 A) and refined “riding” on
their corresponding C atoms. The disorder affecting
the cod ligand prevented us from attributing reason-
able positions to the H atoms in 5. All atoms except
the H atoms were allowed to vibrate anisotropically in
both 4 and 5. Two single isotropic parameters were
refined for the H(CH) and H(CH ,) atoms in 4 [0.08(4)
and 0.11(4) A2 respectively]l, Fractional coordinates for
4 and 5 arc hsted in Tables 4 and 3, respectively.

TARLE 4. Fractional atomic coordinates for 4

Atom X Y z

Col1) 0.6839(2) 0.3696(2) 0.6034(1)
Col2) 0.9238(2) 0.2935(2) 0.5667(1)
(D) 0.75994(7y 0.13641(6) 0.62328(3)
(2) 0.91554(8} 0.322247) 0.67935(3)
(1) 0.9988(26) 0.4856(22) 0.68127)
ol 1.0532(23) 0.5808(15) 0.6826(7)

c(2) 1.0848(20) 0.2207(20) 0.7060(8)
{2} 1.1824(18) 0.1592(19) 0.7226(%)
C(3) 0.8136(25) 0.3194(16) 0.7474(10) )
o 0.7585(20) 0.3185(18) 0.7909%(7) |
C(4) 0.6046(26) (1.4960(25) 0.6384(11) °
O(4) 0.5533(24) 0.5800(19) (1.6615(9)
(s 0.5613(23) 0.3557(18) 0.5333(10)
os) 0.4896(17) 0.3480(16} 0.4929(7) L
(6} 1.1133(23) 0.3320(22) 0.5693(9) :
O(6) 1.2342(20) 0.3681(22) 0.5753(9)

cn 0.8805(21) 0.2667(20) 0.4883(9)
on 0.8433(18) 0.2530(18) 0.4394(7)
C(8) 0.8380(23) 0.4608(1%) 0.5673(8)
(8) 0.8691(16) 0.5622(13) 0.5542(6)
C(%) 0.9653(23) 0.1204(18) - 0.5873(9)
O 1L.0613(19) 0.0485(16) 0.5812(8)
(10} 0.588%(18) 0.24311D 0.6500(9)
O{10} 0.4864(16) 0.2436(14) 0.6803(7)
i 0.834(X21) ~0.0411(17) 0.6656(9)
{12) 0.7118(21) 0.0051¢18) 0.6944(8)
cy 0.551427 —0.0432(23) 0.6870(11)
C(14) (1.4894(25) — (L.0575(26) (.6185(11)
(15} 0.5643(23) 0.0342021) 4.5779010)
C(16) 0.6924(25) . 0.0035(2M 0.5508(10)
(17 T 0.7694(31) —(3.1186(23) 0.5605(12) .
C(18) 0.8172432) —0.1490(21) 0.6263(10)

-

TABLE 5. Fractiopal atomic coordinates for 5

Atom x . y z

Co 0.90813{19) 0.25000 0.84888(16)
I{1) 0.76281{6) 0.25000 (0.61312(5)
1(2) 0.64739(5) 0.13816(4) 0.79767(4)
c(1) 0.9738(32) 0.136421)  0.9541(27)
on 1.0175(35) 0.0722(22) 1.0171(29)
(2 1.0816(30) 0.1656(21) 0.871726)
o2) 1.1937027) 0.1174(24) 0892139}
k)] 0.7150(18) - 0.0105(13) 0.7741(15)
O(3) 0.7504(18) - {.0976(10) 0.7570(16)
c4) - 0.5845(42) - 0.1258(23) 0.9599(27)
04} 0.5563(32) 0.121520) 1.0384(21)
(5 0.4652(23) 0.1103(20} 0.8708(25)
O) 0.3619(30) 0.1006(22) 0.9153(29)
C(6) 0.4465(36) 0.1263(24) 0.6966(28)

‘ 0(6) 0.3246(25) 0.115123) 0.6412(28)
(8) . 0.9697(32) 0.175423) 0.7064(25)
O(8) 1.0597{(28) 0.1101(20) 0.6793(26)
ety 0.8035(24) 0.1681(20) - 0.9589(21)
C(9) 0.8120(3(0 0.1431020) 1.0732017)
c1o) 0.556%25) 0.1611(24) 0.6102(18)
0(10) 0.4380(21) 0.1349(20) 0.5409(21}
c(11) 0.9979(38) 0.2500 0.4180(37)
C(12) 0.9470(35) 0.1663(29) 0.5217(31)
(12B) 0.9218(35) " 0.1407(25) 0:3954(31)
(13) 0.7913(16) G.1200(10) 0.4744(11)
C14) 0.7008(42) 0.1182(31) 0.3581{28)
C(14B) 0.6451(35) 0.1831(23) 0.4385(23)
C(15) 0.6117(41) 02500 0.3287(23)

Additional material available from the Cambridge
Crystallographic Data Centre comprises H-atom coor-
dinates, thermal parameters and remaining bond dis-
tances and angles.
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Abstract

Deprotonation of 1r,{(CO),,PPh,H (1) in the presence of [AuPPh,J[PF,] vields
the novel species b, (CO},,(PPh, AuPPh,) (2), which possesses a tetrahedral [rame-
work bearing a terminally bound PPh, AuPPh; ligand. When heated in toluene, 2 is
converted into the phosphido species Ir,(CO),q(p-PPh, ) p-AuPPh,).

The synthesis and structural characterization of heteronuclear carbonyl clusters
containing the AuPR, (R = alkyl, aryl) fragment linked to the metal core have been
extensively investigated [1]). The main force behind the development of this area is
the recognition that since this fragment and hydrogen are isolobal, they can often
separately occupy the same coordination site when bound to transition meial
clusters [2]. There are, however, only a few examples of H/AuPPh, replacement
without structural change in main group elements or main-group-containing ligands
linked to metal carbonyl clusters, e.g. HFe,(CO),,CH/HFe,(CO),,;CAuPPh, {3],
and there have been no comparative studies of the properties of such analogous
species. We report here the synthesis of Iry(CO),;(PPh,AuPPh,) from
1r,(CO),,(PPh,H), which represents the first example of a H/AuPPh, replacement
at the phosphorus of a coordinated secondary phosphine. We have also found that
both species are converted into the corresponding phosphido-bridged complexes,
viz. Ir(COY o p-PPh, X p-AuPPh, )} and (p-H)Ir, (CO} o (p-PPh,).

Addition of a CH,Cl, solution of 1r,(CO),,(PPh,H) (1) {4] to a suspension of
AuPPh,1 and TIPF; that had been stirred for 1 h, followed by deprotonation in situ

0022-328X /90 ,/803.50 © 1990 -~ Elsevier Sequoia S.A. -
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with 1,8-diazabicyclo-[5.4.0Jundec-7-ene (DBU) affords |ca. in 90% yield after TLC
(1:1 CH,Cl,-hexane)] a bright yellow crystalline compound, which is formulated
as Ir,(CO),(PPh,AuPPh,) (2) on the basis of its spectroscopic data *. The out-
come of this reaction depends critically on the order of addition of the reagents.
Thus deprotonation of 1 in the absence of AuPPh,”, even in a CO-saturated
solution, yields [Ir;(CO),o(1-PPh,))~ (4), which can then be treated with AuPPh;"
to give Ir,(CO),o(u-PPh,)(-AuPPh;) (3) * in quantitative yield (see Scheme 1).

Complexes T and 2 exhibit similar behaviour when heated in toluene (107* M,

0.5 h, 100°C and 80°C, respectively). Carbonyl loss and quantitative conversion
into 8 or 3, respectively, are observed. Bright red crystals of 3 where obtained from
CH,Cl,/ hexane at room temperature.

Erﬁ(C{})ﬂPPbZH 1,38 p  1r,(C0), PP kuPh,
(1) (2)
i1
iv 141
[:trh(co}w(’,.—mm B
(&)
11 1
v v ¢

le&(co)m{r—Pth) Irh(CG)‘IO(IJw-PPhZ}({u ~AuPPhz)

(s} {3)

Scheme 1. Reagents and conditions: i, AuPPh,L TIPF,, CH,Cly; il DBU, CH,Cl,, iii toluene, 80 °C v
toluene, 100°C; v HBF,, CH.Cl,.

* Spectroscopic data: 2: weg(hexane): 2082 m, 2052 vs, 2045 vs, 2015 m, 2003 m, 1998 msh, 1988 wsh,

1967 vwsh, 1880 vwsh, 1848 m, 1832 w, 1813 m cm™%; YP(*H} NMR (CD,C1;): 8 42.6 (d, PFPhy),
20.8 (d, PPh,) [Jp. p 287.5 Hz, H,PO, standard; 3; roplhexane): 2070 s, 2042 vs, 2028 vs, 2015 vs,
1995 ssh, 2008 msh, 1996 wsh, 1845 wbd cm ™'} Mpoip) NMR(CD,Cly ) 8 229.7 (d, PPhy), 67.9 (4,
PPh,) [Jp_p 5.0 Hz]; NMR instrument: 400 MHz; fast atom bombardment MS with p-nitrobenzyl
alcohol as matrix [cale "®Ir, 1697 [MH] " ].

Crystal data for 2: C,H,, Aulr,0,,P,, monoclinic, space group P2, /n, a 9.336(6), h 16.308(4), ¢
28862(T) A, B=93.06(3)°, U 4387.8 A’, Z=4, F(000) 3103, p(Mo-K,)=149.7 cm™!, B-range
2.0-20°, final R value 0.028 (R, = 0.027) for 2130 of 4372 independent reflections [ 1 < 20(Jy)]; for
3: CHaAulr,O,pP,, monoclinic, space group Pl,/7, o 11.836{5), b 27.581(5), ¢ 14.532(2) A,
B=11327(2)"°, U 43580 Al Z =4, F(000) = 3048, w(Mo-K,) =150.7 cm”™ 1 g-range 2.0-25°, final
R value 0.052 (R, = 0.046) for 2576 of 8145 independent reflections [/, > 20(y)}. Common to both
data sets: diffraction intensities were collected at room-temperature by the w—28 scan method on an
Ensaf-Nonius CAD4 diffractometer. Fast decay under X-ray exposure and poor diffraction of the
crystal prevented extension of the data collection of 2 beyond 28 = 40°. Absorption correction was
applied by the Walker and Stuart method {8]. Ir and P atoms in both 2 and 3, and C and O atoms in
2, were treated anisotropically. The H-atoms of the phenyl groups were placed in calculated positions
{C-H 1.08 A) and refined riding on their respective C-atoms. The phenyl groups were constrained to
ideal geometry (C-C~C 120°, C-C 1.395 A}, The sHELX76 package of programs %] was used for ali
calculations.
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O
Q\C)\\ (0(5)

o G

Fig. 1. The molecular structure of Ir,(CO),,{PPh,;AuPPh,). The C-atoms of the CO groups bear the
same numbering as the corresponding O-atoms. H-atoms are omitted for clarity. Relevant bond distances
(A) and angles () are: Ir(1)-1r(2) 2.732(1), 15(2)-11(3) 2.706(1), 1r(3)-Fr(4) 2.705(1), Le(1)-1r(3) 2.745(7).
In(2)~1e(4) 2713(1), lr(})-Er(d) 2.722(1), Ix(1)-P(1) 2.36(1), Au-P{1) 2.341), Au-P{2) 2.30(1), le(1)-
P(1)—Au 113.4(2), P(1}-Au-P(2) 177.9(2).

The crystal structures of 2 and 3 were established by an X-ray diffraction
study **, and the molecules are shown in Figs. 1 and 2, respectively. Relevant bond
distances and angles are listed in the captions. Both species possess a tetrahedral

oiB)
oo (%O\{')
&)

&) w

(
(1} C(23)
ceS Ir2)
7

Ota 0(3)

Fig. 2. The molecular structure of 1r,(CO);o{ u-PPhy ¥ p-AuPPh,). The C-atoms of the CO-groups bear
the same numbening as the corresponding O-atoms. H-atoms are omitted for clarity. Relevant bond
distances (A) and angles (°) include: Ir(1)—Ir(2) 2.778(2) Ir(1)-1x(3), 2.736(2), Ir(2)-1r(3) 2.832(2),
Ir(1)—Ir(4) 2.68%(2), Ir(2)-1r(4} 2.739(2), In(3)-Ir(4) 2.719(2), In(1}-Au 2.78B(2), In(3)-Au 2.731(2},
Ir(2)~P(1) 2.36(2), Ir(3)-P(1) 2.29(1), Au-P(2) 2.27(1), In(1)-Au-1x(3) 59.4(1) In23}-P(1)-1e(3) 75.2(3).
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Ir-framework wéth Ir-Ir bond lengths ranging from 2.701(1) to 2.745(1) A in 2
imean 2.720{1) A] and from 2.689(2) to 2.832(2) A in 3 [mean 2.749(2) Al. In 2 one
basal CO-ligand is formally replaced by the PPh; AuPPh; unit which is attached to
the cluster through the P of the PPh, group. The P-Au-P axis is linear {177.9(2)°1,
as it is in [Au(PR,),]", from which 2 is formally derived by introduction of the
[Ir,(CO),,]” fragment in place of a phenyl group. The Ir-P distance [2.36(1) Al is
comparable with those in many mono- and di-substituted Ir,-species [5], implying
that the ligand acts as a “normal” monodentate phosphine. As expected [6], the
CO-bridged Ir-Ir basal bonds [mean 2.728(1) A] are larger than the unbridged ones
[mean 2.712(1) Al

Far more interesting is the behaviour of 2 when heated. Loss of a CO ligand and
oxidative addition of the coordinated PPh,AuPPh, group results in a substantial
ligand redistribution over the metal framework with cleavage of the PPh,—-AuPPh,
bond. As shown from Fig. 2, the cluster base in 3 is now bridged by the AuPPh,
and PPh, groups. This ligand arrangement is similar to that in 5 [7}, providing a
nice additional exampile of the isolobal analogy between the H and AuPPh, ligands.
In both 2 and 3 the phosphido bridged bond is the longest [2.832(2) and 2.796(2) A,
respectively], while the Au-bridged bond in 3 appears to be shorter than the
H-bridged one in 5 [2.736(2) compared will 2.769(2) A] [7]. : )

1t should be emphasized that the similarity in the behaviour of the PPh,H and
PPh,AuPPh, ligands in 1 and 2 suggests that the isolobal analogy between the H
and AuPPh, ligands may also be of value in predicting the reactions of a given
monohydrido or mono-AuPPh,-containing cluster, simply on the basis of the
behaviour of its analogues.

Care should be taken in extrapolating these ideas to compounds containing more
than one AuPR,* fragment, for which Au-Au interactions are common, whereas
H-H interactions in the corresponding hydrido derivatives are unusual {1h,10}. We
are currently studying the kinetics of the thermolysis of 1 and 2 and comparing the
reactivities of 3 and 3.
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-Kinetics of Conversion of [Ir4(CO);,(PPh2AuPPl13)] into
[lra(CO)m(p_-Pth)(p.-AuPPhs)] and their Structural o

Characterizationt

Fatima S. Livotto,” Maria D. Vargas,*? Dario Braga® and Fabrizia Grepioni®
& Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas, CP 6154, Campinas, 13081, SP, Brazil
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Deprotonation of {11 {CQ},,(PPh,M}] 1 in the bresence of [Au(PPh,)]PF, vields the novel species
LI, {CO),,(PPh,AuPPh,)] 2 which possesses a tetrahedral framework bearing a terminally bonded
PPh,AuPPh, ligand. Changing the order of addition of the reagents resuits in the formation of [ {CO),-
(#-PPh,) (1-AuPPh,)] 4 with bridging phosphido and Au(PPh,}* units. Reaction of 4 with PPh, yields
[ (CO),(PPh,) (-PPh){p-AuPPh,)] 6. while with the more basic phosphine P{C,H,OMe-4}, sub-
stitution of the PPh, at the Au(PPh,) * unit occurs producing [Ir,{CO),,(n-PPh,){ji- AuP{CH ,OMe-4),}].
Deprotonation of [I1,{CO}o(PPh} (PPh,H)] in the presence of [Au(PPh,)IPF, yields [Ir(CO) o (PPh,) -
(PPh,AuPPh,)], which undergoes rearrangement to 6. The kinetics of decarbonylation of compound
2 to give 4 has been investigated and a dissociative mechanism is suggested. confirmed by the
activation parameters AH* =135.6 + 3.8 kJ mol' and ASY =812 + 10.9J K" mol™.

"Clusters containing the Au(PR,)* fragment have been increas-
ingly investigated.’-? The reason for this interest is related to the
variety of co-ordination modes that the Au(PR;)" unit can
exhibit, and also to the isolobal analogy between this fragment
and H*."~% The large majority of carbonyl cluster compounds
reporied contain the Au{PR3)" unit linked directly to the metal
framework, and especially when only one Au(PR,}" group is
present it usually occupies the same position as the H in
analogous hydrido species.® There are only a few examples of
replacement of a hydrogen by the Au(PR;)* fragment bound to
main-group elements or to main group-containing ligands
linked to carbonyl clusters, vz, fFe4H(CO)12(CAuPPh3)]
and [Fe,H(CQ),,(CHY]"*® which are isostructural and [Ru,-
H(CO};;{AUZ(PPII3)2}B]9 and [Fe,;(CO)IZ{Auz{PPh:,)Z}—
(BH)1'® which do not obey the isolobal analogy. The com-
pound {AuMn(CO)J(wPPhZ)(bipy)(PRj)}PFG (bipy = 2.2-
bipyridine} represcats the only exaimple of a Au(PR;)*
fragment being linked to a phosphido phosphorus. !

We now report the synthesis of [ir (COy, {PPh;AuPPh;)] 2
containing Au(PR,)* in place of hydrogen in FIr (COy, -
(PPh,H)] L'*"* Compound 2 readily loses a carbonyl and
undergoes rearrangement to yield HrafCO), o(u-PPh, ) (p-Au-
PPh;)] 4 which is isostructural with [1r,H{CO}4(i:-PPh,)]
5.'* Kinetic studies show that CO-dissociation is the rate-
determining step of the reaction. A brief communication of this
work has becn published.!®

Results and Discussion

Freparation of [1r,(CO), ,(PPh,Au PPhy)] 2 and [Ir,-
(CO),o{p-PPh,)(u-AuPPh;)]  4—Deprotonation of vellow
(Tr{CO),,(PPh,H)] 1 with 1,8-diazabicyclo[5.4.0Tundec-7-
ene” (dbu) in the presence of [Au(PPh)IPF, yielded the
analogous compound [Ir, (CQ), W{PPh;AuPPh,)] 2 of the same
colour. Wher} the deprotonation reaction was performed in the -

t Supplementary duta avaitable: see Instructions for Authors, J. Chem.
Soc., Dafton Trans., 1992, Issue 1, PP. XX~XXV.

absence of [Au(PPh,)}JPF,, however, the anion [Ir {(CO), o(p-
PPh;)]™ 3 first formed then reacted rapidly with [Au(PPh,)]-
PF¢ 10 give the dark red compound [Ir{CO} o{u-PPh,)p-
PPh;)] 4. Thus, the order of addition of the reagents was critical
in the formation of these species, which were both obtained in
yields above 90%; and fully characterized by microanalyses and
by spectroscopic measurements (Table | and 2).

The similarity between the IR spectra of compound 2 and
[Ir (COY, {(PPh,)] ¢ led us to formulate it as having the
structure shown, in which the Au{PPh,)* fragment bonds
terminally to the PPh, phosphorus in place of the proton in 1
and with three bridging and eight terminal CO groups, instead
of the all-terminal CO structure recently established for 1 in
solution.”® As has been thoroughly discussed previously, 7
steric effects would account for such structyural differences. The
¥ P-{'"H} NMR data are also in accord with this structure,
as it exhibited two doublets at high ficld typical of phosphine
phosphorus with a large J(P-P) 287.5 Hz (Table 2), indicating
the proximity of the two P nuclei.

The *'P-{*H} NMR spectrum of compound 4 also showed
the presence of two doublets, one at high field a1 5 67.9, J(P-P)
30.4 Hz (not 5 Hz as reported in ref. 15}, due to the PPh; and the
other one in the phosphide region at & 2297, slightly shifted
from the values reported for the species {Ir,H(CO), L(y-
PPh;}], L =CO 5 and PPh, Sa at & 2869 and 276.2,
respectively.'® In addition, the presence of a v(CO) in the CO
bridging region of the IR spectrum led us to formulate this
compound as having the structure shown, with the Au(PPh,)

group bridging the same metal-metal bond as the hydride in the

analogous compound 5. : )

Spectroscopic data for complexes 2 and 4 did not uniquely
define their structures and hence single-crystal X-ray diffraction
studies were undertaken. - S

Srructures of Compownds 2 and 4 —The molecular structures
of compound 2 and 4 are closely related and will be described
together. Relevant structural parameters for both species are
listed in Tables 3 and 4, Views of compounds 2 and 4 are shown
in Figs. 1 and 2 respectively, together with the atomic labeliing.
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Table T Analytical® and physical data for the Aulr clusters

Analysis (37)
e Yield® _ g L
_ Compound - ~ Colour ) V(CO)<fem™? ) C H
2 {Ir (CO), ,{PPh,AuPPh,)} . Yellow 90 2082m, 2052vs, 2045vs, 2015m, 2003m, 1998m 285 - 1.40
< o (sh). 1988w (sh), 1967vw (sh) 1880vw (sh),  (28.6)  (145)
- 1848m, 1832w, 1813m R
4 [17,(CO),o(u-PPhy)Xu-AuPPh,)] Red 90 2070s, 2042vs, 2028vs, 2015vs, 2008s, 1995w, 283 160
i 1963w, 1838m : (28.4) (£.50) :
da [Ir,(CO), ofp-PPh,){1-P(C,H,OMe-4),}]  Red b0 2070s, 2044vs, 2030vs, 2016vs, 20065, 2001s 290 1.90
. . (sh), 1978w, 1964w {br), 1827m (br} (28.9) (1.75)
6 {Er4(CO)g(PPhJ)(p«Pth){y-AuPPBJ)] Red 90 2058s, 2020m, 2006vs, 1966w (br), 1804w, 356 2.55
' ' 1778vw (355) (205
8 [Irg(CO},o(PPh,)(PPh,AuPPh,)]? Orange 85 2058m, 2032s, 1998s (br), 1864vw, 1827w (br), .

1793w (br)

 Required values are given in parentheses. * Based on iridium. © In hexane, unless otherwise stated, ¥ Undergoes easy conversion into 6.

Table 2 Proton and *'P-{'H} NMR data for the Aulr clusters Table 3 Relevant bond distances (A) and angles (% for compound 2
g p
Compound  *'P-{'"H} NMR*® ‘ : Ir{1)}-4r(2) 2.732(1) I 4-C8) 1913
2 42.6 (d, PPh,), 20.8 (d, PPh,); J(P-P) = 287.5 I(2)-1r(3) 2.706(1) Ir(4)-C(10) 1.84¢3)
4 2297 (d, PPh,). 67.9 {d, PPh,); J(P-P) = 50.4 m)%_}rg; ;;;gg; i’r((?))—g{(ll 2!)) ;gigg
4ab - T H . - B
6 A 224.6 (dd. PPh,). 689 (d, AuPPh,), —18(d, PPhy);c  [t(2-Ir(4) 2713 P(-C18) L85(2)
3J(P-P) 50.2, LH(P-P) 14.7 1r(3)-Te(4) 2.701(1) P(2)-C(24) 1.76(2)
B 2452 (br d, PPh,), 69.1 (d, AuPPh,), 18 (s,  IM(H-P(1) 2.36(1) P(2)-C(30) £.82(3)
PPh,) 2 H(P-P) 50.3 - Au-P(1) 2.34(1) P(2)-C(36) 1.80(2)
C 199.5 (d. PPh,), 704 (d, AuPPhy), 87 (s, PPh,);c  Au-P(Q) 2.30(1) C1r-om 1.15(3)
3J(P-P) 500 : r(1)-C(1) 206(3) - C(2-0(2) ©OLIS(Y)
: 1 (d, AuPPh,), 59 (4, PPh,), —20 (s. PPh):c  IM2-C(D) 2.25(3) : C(3}-0(3) LE5(3)
8 °! 7 fﬁmpf; 295_33) (@ PPha) (& PPhs) ir(2)}-C(2) 2.08(3) C(4-0(4) 1.15(3)
_ Ir(33-C(2) 2.11(3) C(5)-0(5) 1.13(2)
“In CD,CY; at room temperature unless otherwise specified; J in Hz r(3)-C(3) 2193 C6)-016) 1.14(2)
" H NMR (CDCi, ) 8 3.83 (s, CH,) and 7.00-7.51 (m, Ph}. “In CDCl,. Ir{1-C(3y - 2.06(3) C(N-0O(7) . LO8(®)
: If(1)-C(4) 1.80(3) C(81-O(8) 1.14(3)
1r{2)-C(5) 1.83(2) CO-O(N 1.08(3)
I2)C(6) 1.85(3) C(10-0(10) L19(3)
Ir{33-C(h 1.96(3) C(11)-O(11) £.12(3)
N 1r(3)-C(8) 1.86(3) A
Fr{I}-P{1}-Au 1£3.4(2} Au-P(2)-C(24) 116(1)
P(1}-Au-P(2}  177.9(2) : Au=P{2)-C{30) 109¢1)
I1-P(-CUI2) 1111 ' Au-P{2)-C(36) HIS(L)
PPhH PPhyAuPPhy r(1)-P{1)-C(18) .1 13(1)
1 2 " : Tabled Relevant bond distances (A) and angles (°} for compound 4
Ir(1H-ir(2) 2.778(2) 1r(4)-C(8) 1.86{3)
Ie(2)-Ir(3} 23342 Er(4)-C(9) 1.96(4)
K Ie(1-Ee(3) 2.736{2) Ir(4)-C(id) 1.86(4)
! (1-1r(8) 2.689(2) Pe-C{11) 1.82(3)
! Ie(2)-1r(4) 2.739(2) P(2)-C(17) 1.84¢3)
X FPh _ ; Ir{3)-1r(4) 2.7192) P(2)-C(23) 1.79(3) -
2 I{i)Au 2.788(2) P{1-C(29) L32(3)
o In(3yAu 2.731(2) P(1)}-C(35) LEN3)
X Ir(2y-P(1) 2.36(1) C-0Om 1.28(3)
. : Ir(3)-P(1) 2.29(1) C2-012) 1.17(4)
: 2“;’%“3” Au-P(2) S 227) C(3)-0(3) L17(4)
2 AuP(CzH,OMe-4), 1I(1)-C(1) 201(3) C(4)-0(4) 1.17%3)
5 H ' 20D 201(3) C5-0(5) 1.18(4)
Ir{1}C(2) 1833y - C(6)-0(6) 1.16(4)
Both species possess a tetrahedral iridium framework with Ir-Ir 7 ;:é;}}:gg; _ :ggg; gg)}:gg)) ;};EZ;
bond lengths ranging from 2.701(1) to 2.745(1) Ain 2 and from 1e(2)-C(5) 1'.-83(4) C(91-0¢9) !'13(4)
2.689(2) to 2.832(2) A in 4. The ligand distribution recalls that Ir(3-Ce6) 1.82(4) C(105-O(10) L16(d)
observed in most Ir, derivatives, ie. with the basal plane Ir(3)-C(N 1874
spanned by bridging ligands. These ligands are CQ groups in 2, '
while the basal plane in 4 bears one CO, the phosphide, and the (1 -Au-Ir(3) 592.4(1) Au-P(2}C{11) 151
Au{PPh;) groups. In 2 one terminal CO group is formally Ir(2)-P(1)-lr(3) 75.2(3) Au-P2-C(L7) FH()
replaced by the PPh,AuPPh; unit, which is linked to the cluster C9)»-P(1)-C35) 10X1) Au-P(2)-0(23) 113(1)

through the P atom of the PPh, fragment. It should be
emphasized that this bonding mode is quite unusual in mixed- _
metal gold clusters, In most cases the Au(PPh;) fragment is The P-Au-P axis in compound 2 is strictly linear [177.9¢2)°],
found linked directly 10 the metal framework, and the Ir-P distance [2.36(1) A] is comparable 1o those
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Fig. 1 Molecular structure of [ir,(CO}, ;(PPh,AuPPh,)] 2 showing
the crystallographic numbering

observed in most phosphine-substituted Ir, species, implying
. that the dangling PPh,AuPPh, ligand acts as a ‘normal
monodentate phosphine. The Ir-P--Au bond angle of 113.4(2)°
also indicates that the presence of the bulky Au(PPh,) fragment
‘in place of a phenyl group on the phosphine does not cause
appreciable intramolecular strain. .

As almost invariably found in Ir, clusters containing bridging
CO groups the Ir-Ir bonds spanned by the bridging ligands in
compound 2 are longer [mean 2.728(1) A] than the unbridged
ones [mean 2.712(1) A] confirming that the metal-metal bond
‘shortening effect’ usually attributed to the bridging CO groups
in the M, derivatives is confined to the cobalt complexes.

The presence of more heterogeneous ligands over the frame-
work of compound 4 is reflected in the wider range spanned by
the Ir-Ir bond lengths (sec above) and in a general swelling-up
of the metal core with respect to 2 [mean Ir-Ir 2.720(1) in 2
versus 2.749(2) A in 47. As expected, the three bridging ligands
have quite different effects on the Ir-Ir bonds around the basal
plane: whilc the Au-bridged bond is short [2.736(2) AJ, the
P-bridged one is the longest [2.832(2) A], the CO-bridged bond

w
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being intermediate [2.778(2) A]. Furthermore, there is an
appreciabie asymmetry of both Ir-P and Ir-Au bonding inter-

actions [1r(2)-P(1) 2.36(1), Ir(3)-P(1) 2.29¢1), 1r(1 )-Au 2.788(2),

Ir(3}-Au 2.731(2) A] both ligands being closer to the Ir atom in
common.

The ligand distribution in compound 4 closcly paralicls that
observed in [Ir,H(CO),o(n-PPh,)] &, which also contains a
bridging phosphide group, while the place of the AuPPh; is
‘taken’ by the H (hydride) atom. This pair of Fry clusters
provides a nice example of the isolobal analogy between the H
and Au(PPh;) ligands. The P-bridged bonds in this latter
compound and in 4 have comparable lengths [2.796{2) versus
2.832(2) A] as well as the H-bridged bond in 5 and the Au-
bridged one in 4 [2.769(2) versus 2.736(2) A].

Reactions of [ (CO), o{p-PPILYp-AuPPh,)] 4 with Phos-
phines—Reaction of compound 4 with PPh, at 50 °C gives the
monosubstituted compound [Irg(COY(PPh)(1u-PPh, ) (pi-Au-
PPhy)] 6 in 60% yield. Carbonyl substitution in 4 needs more
drastic conditions than thosc reported for the reactions of the
analogous compound fIrg{u-H)(CO), 4(p-PPh, )] 5 with a series
of phosphines and phosphites, which give [Er (u-H)(COJ L~
PPh,)).1*
¢ Kinetic studies of the reaction of compound 5 with PPh, have
established an associative mechanism for the process.’® If a
similar mechanism is operative in the reaction of 4 with PPh,,

- steric effects due to the presence of the Au(PPh;)" unit would

explain the relative reluctance of compound 4 to undergo
nucleophilic attack at the metal centres. Significantly, the
reaction of 4 with P{CgH,OMe-4),, a more basic phosphine
than PPh;, yields exclusively a product resulting from PPh,
substitution on the Au atom, [r{COY;o{n-PPh Hu-AuP(C,-
H,OMe-4);}] 4a, as shown by the "H NMR spectrum (Table 2).

Compound 6 was also produced from the thermolysis
reaction of [ra (COY o PPR(PPh,AuPPh,)] 8 which was
obtained by deprotonation of [Tr{CO),o(PPh,)(PPh,H] 7'
with dbu in the presence of [Au(PPh,)JPF as described for the
synthesis of 2. 1t was characterized on the basis of spectroscopic
methods only, which indicated a structure similar to that of
[Ir4(CO);o(PPhs),].16:1 o

The structure of Flra(u-HYCO)o(PPh,)(1-PPh,)] 5a has
been previously established in solution and in the solid state,'#
and shows that CO substitution with PPhj; in 5 occurred in an
axial position on a basal Ir atom,'? not associated with the
PPh, ligand.

Compound 6 has been characterized on the basis of
spectroscopic and analytical data only (Tables 1 and 2), because
X-ray-quality crystals could not be obtained. The IR spectrum
exhibits v¢, in the CO bridging region and the MPIHI NMR
spectrum  shows the presence of three isomers in the

O(3)

Fig.2 Molecular structure of {1 £4(CO), o{p-PPh;)(i-AuPPh;)] 4 showing the crystallographic numbering
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[4(CO)3(PPh,H)) [ra{CO)(PPhAUPPhSY]
1 ) - . s
co - {7} co (&Y
BratCONGPPRT B oy gt PPIy-AGPPRY)
3 4
vy )
BralCOMou-PPho) (u-AuPRy)] . De4(CO){PPh3) (p-PPhy)p-AuPPh)]
4z i [ ‘
co \{(vn
[IT4(CO) 1ol PPho)(PPh L

7

[irs(CO)o{PPh3}{PPho AUPPh,))
8

Scheme1 Reagents and conditions: (/) 1.3 equivalents [Au(PPh,)[] and 2 equivafen:s TIPF; (i) 1.3 equivalents dby; (if)) toluens, 80 °C, 30'min; (iv)
1 equivalent PPh,, hexane, 50 °C, 3 h; (1) 1 equivalent P{C¢H,OMe-4),, CH,Cl,: (vf) toluene, 70 °C, 15 min :

p PPh,
Ph:;PAU Ppha e PthAi} Ppha )

I PPhjs i
6 isomer A Y f
PPhy
X Pphz Ph3pAU Pphg
m v )
X = AuPPhg, 8, isomerBor ¢ -GisomerB orC

X =H, 5a

approximate ratio A:B:C = 6:15:0.3. In the three cases the
presence of two strongly coupled resonances (2J({P-P) = 50
Hz], at high field due to the n-PPh; phosphorus, and at low field
attributed to the Au(PPh,) phospharus, suggests that the
structures are sirmilar to that of the unsubstituted species 4, with
the u-PPh; and p-Au(PPh,) groups rrans to each other, but

with the PPhy ligand bound to different iridium atoms in each .

case.

coupled to the p-PPh, phospharus, 2/(P-P) 14.7 Hz, and this
isomer could therefore exhibit either structures I or H shown,
with the PPh; bound to one of the iridium atoms linked 1o the
p-PPh, group, axially rather than radiafly for steric reasons.
Owing also to steric hindrance at the Ir(3) atom, however, it
scems reasonable 1o propose that structure I is more probable

The Pi’h; ligand in isomer A appears as a doublet at 518

than structure H since there is much less crowding at this
particular position.* '

On the basis of the *'P-{"H} NMR data alone it is impossible
to differentiate between isomers B and €, which can both exhibit
either structure I or IV, as the PPh; phosphorus appears as a
singlet at low field in each case. Structure 111 is similar to that
established for the analogous compound 5a, as shown, while
structure 1V represents the only other possible Hgand distri-
bution if one discards radial CO substitution on Ir(1) and Ir(2)
for steric reasons.’® .

A comparison of the reactivities of the analogous compounds
4 and Sindicates that substitution of H with Au{PPh,) results in

the end of site selectivity in the reactions with phosphines.'

Indeed, three of the four iridium centres, besides the Au atom
{when a phosphine of higher basicity than PPh, is used) seem to
become available to nucleophilic attack in 4. Thus, the ‘deactiv-
ation” of the Ir(1) position in 4, which has been shown to
undergo preferential CO substition in 5, is most probably dueto
the steric bulk of the Au(PPh;) moiety,

Rearrangement of Compounds 2 and 8 into 4 and 6, respec-
tively.~The positive jon fast atom bombardment {(FAB) mass
spectrem of compound 4 exhibited a molecular ion corres-
ponding to [M + H]™ and fragments due to sequential loss of
seven CO ligands, a phenyl group and a PPh, ligand, as has
been reported for the analogous compounds §, 5a and [Ir,-
(CO),ol1t-PPhy)u-AuPMe, Ph)] 4b.2° In the case of compound
2, however, the malecular jon detected corresponded
to [M + H -~ COJ]*, and the fragmentation pattern was
identical to that of compound 4, which sugpested that 2 was
losing CO and rearranging to yield 4 during bombardment.

The FAB mass spectrum of compound 8 gave the molecular
ion [ + HJ", but also the molecular jon [M + H]" corre-
sponding to 6, thus indicating that 2 rearrangement of 8 to
6 was also occurring during bombardment. These results
prompted us to investigate the thermal reactions of 2 and 8,asa
relationship has often been noted between processes observed in
-the FAB mass spectra and the solution chentistry of compounds
under investigation.2® ‘ : .

Quantitative conversion of compound 2 inte 4 was abserved
upon heating at 70 “C for 2.5 h in toluene, as a result of loss of

* One of the referees has pointed out that the lack of coupling observed
between the Au(PPh,) unit and the PPh; also suggests that this isomer
has structure I rather than I1, although this is not conclusive.
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Fig. 3 Spectral changes upon thermolysis at 80 °C of z 80 x 105
mol dm™? solution of [Ir (CO),,(PPh,AuPPh,;)] 2 in tolucne

Table 5 First-order rate eonstants for the conversion of [Ir‘(COjll-
{PPh,AuPPh;)] 2 into [Tr (CO), o{p-PPh, }p-AuPPh;)] 4

105fclustery/
Tj°C mol dm™ 10%%k, 95t ct
70.0 58 231 .1
- 8.0 300
10.0 288
730 - 58 4.42 (0.73}
- 80 389
100 38!
750 58 6.28 (0.54)
80 585 :
: 100 601
78.0 5.8 8.72 (0.36)
80 8.02
10.0 794
800 - 58 11.03 {1.38)
8.0 11.10
10.0 10.9¢

® The values of &, tabulated are the averages at each concentration.
* Error limits are quoted as 95%; confidence interval.

CO ligand and oxidative addition of the co-ordinated PPh,Au-
PPh; ligand in 2, while conversion of 8 into 6 occurred upon
heating at 70 *C for 15 min in loluene. The latter rearrangement
was much faster, as expected, on the basis of previous kinetic
results for the CO substitution reactions of [Ir,(CQ), 5.1}, with
1. = PPh,, P(GPh); or PBuy, where the rates have been found
to increase with increasing substitution. !
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Table 6 First-order constants and activation parameters for CO

~ dissociation in {Ir,(CO},,L] at &0 °C 22

} Ah.np? 10%, AHK) ASHI
L 0/° jmV /s mol ! K ol
P(OPh),* 128 875 - 1 1280 (3.3) 29.3(9.6)
PPh,* 145 573 15 133.9(4.2) 598(11.3)
PBu,* 13213 29 138.1(L7) 770 (4.6)
PPh,AuPPh,* 1457 — P10 [35.6(3.8) 81L2(109)

® Ah.np. = Difference in half-neetralization potential relative to ¥ A"
“diphenylguanidine. The smaller its value, the greater the proton basicity.
% In chlorobenzene, © In toluene.

Kinetics of Rearrangement of Compound 2 10 4—Measure-
ments of the absorbance at time ¢, 4,, were made at 460 nm
where the largest spectral differcnces between compounds 2 and
4 werc observed (Fig. 3). The electronic spectra showed an

risosbestic point at 414 nm, indicating that intermediates
{ produced during the reaction were not formed in detectable
i concentration under these conditions.?? The temperature range
. was 70-80 °C, since at lower temperatures the reaction was slow
.and decomposition occurred and at higher temperatures we
" had thermostatting problems.
. Plots of In A4, versus time were linear for 2 minimum of three
i half-lives. The k,, values obtained were independent of the
cluster concentration, suggesting a dissociative mechanism,
with CO dissociation being the rate-determining path, accord-
ing to k; = k.. The first-order rate constants cobtained at
different {emperatures and lipand concentrations investigated
are given in Table 5. The activation parameters AH = 1356
+38 k] mol! and AS* = 8124 109 J K-' molt are
consistent with a dissociative mechanism for this transform-
ation and are comparable with those found for CO dissociation
in the reactions of [Ir {CO),, L} with L' [L and L’ = PR, or
P{OR);], shown in Table 6 for comparison.??
" The acceleration caused by CO substitution in [Ir,(CO),,L]
has been proposed to be elecironic in nature since the rate
increases with increasing electron-donor character of the P-
donor substituents,?* and therefore our activation parameters
suggest that PPh,AuPPh; is the most basic of the phosphines
studied.

It has been reported’ that compound 1 undergoes
decarbonylation, oxidative addition of the P-H bond and
formation of the analogous hydrido cluster 5 under more drastic
conditions (toluene, 100 °C, 1.5 h), when compared with 2. The
major isomer of 1 in solution does not contain any bridging CO
ligands and the structural change needed to produce 5 was most
probably responsible for the slower rates of substitution.?’ The
mechanism for this transformation would involve first CQO
dissociation to yield an unsaturated intermediate of the sort
Hry(CO), o PPL;AuPPh;), and secondly oxidative addition of
the P~Au bond to the metal core to yield 4.

Although formation of phosphido and phosphinidene cluster
compounds upon thermolysis of PPh,H- and PPhH ;-contain-
ing clusters, respectively, is now a well established pheno-
menon,**** conversion of 2 into 4 represents the firs! example
of an oxidative addition of an Au~P bond to a cluster
compound and provides another example of the isolobal

 analogy between the H and Au(PPh,)* ligands.

- Experimental L

All manipulations and reactions were performed under an
atmosphere of dry argon, unless otherwise specified, by using
Schlenk-type glassware. Tetrahydrofuran (thf) was dried over.
sodium and benzophenone, dichloromethane over LiAlH,, -
hexane over sodium and acetonitrile over phosphorus penta-
oxide. All solvents were distilled under argon before use,

The progress of the reactions was monitored by infrared
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Table 7 Crystal data and details of measurements for compounds 2
and 4° - ' '

Formula CCyHypAIn, 0P,  CooHysAu,Ir, 0, P,
M, 1721.3 1693.3°
Crystal size (mm) -~ Q.15 x 0.12 x (.20 0.10 x 0.10 =« 0.20
af 9.336{8) 11.836(5)
biA 16.308(4) © 21.581(5)
/A 2886247 . 14.53(2)
B 93.06(3) 113.272)
A3 43878 43580
FLO00) 3103 . 3048
D jfgem™ 261 . 2.58
u(Mo-K z)/em™* 1497 150.7
8 Range/° 20-20 2.0-250
@ scan width/® 0.6 0.8
Maxinmum scan 120 100
time (s) D .
Measured 4372 8145
reflections
Unigue observed 2130 ) 2576
reflections
(1, > 2e(L)] :
Minimaun, maximam  0.65, 1.10 0.84, 1.32
absorption
corrections
R R,S 0028, 0027, 1.37 0.052,0.046, 1.68
K g 1.1, 00003 1.8, 00007 -

“ Details in common: monoclinic, space group P2,/ Z = 4; requested
counting o(f)/f = 0.01, prescan rate 5 min™*; prescan acceptance o(/)/f
0.5 octants explored &, +k, +L PR = Z[(F, - FIW]/E(Fwh,
where w = K/[a{F) + [glF2].

spectroscopy between 2200 and 1600 cm™, using CaF, cells 0.5
mm thick, recorded on a JASCO 1R-700 spectrometer, or by
analytical TLC (silica gel 60G Merck or Fluka). Preparative
TLC was carried out in air by using ca. 1.0 mm thick glass-
backed silica gel plates (20 x 20 mm) with silica gel 60G
{(Merck or Fluka). All substituted Ir, clusters were stored under
an inert atmosphere, for they were found to be slightly air
sensitive in the solid state.

Proton and **P NMR spectra were recorded on a Bruker 400
AM or a Varian XL 100 instrument, using deuteriated solvents
as lock, and as references SiMe, for *H and H3 PO, for *'P. Fast
atom bombardment mass spectra were obtained ona KRATOS

M3 50 spectrometer, the atom beam being produced by an {on |

Tech FAB gun operating with xenon at 8 kV and a current of 40

HA; p-nitrobenzyl alcchol was used as the matrix. All m/z values -

are referred to '%31r.

The compounds [Ir(C0O);;]*¢ and [Ir,(CO),,L] (L =

PPh,H '**3 or PPh, '®) were prepared according 10 published

procedures. 1,8-Diazabicyclef5.4.0)undec-7-ene was distilled in |

vacuo. All the other reagents were purchased from commercial
sources and used as supplied,

Preparation of {1r,(COY; (PPh;AuPPh,)] 2—A grey sus-
pension of [Au(PPh;)IJ {18 mg, 0031 mmol)and TIPF, {17 mg,
0.048 mmol) in CH,Cl; (4 em?) was stirred for 1 h at room

temperature (r.t.), after which time it turned yellow-green. After’

adding a yellow solution of { Ir ,¢CO), ,(PPh,H)] 1 (30 mg, 0.024
mmol} in CH,Cl; (8 em?) 1o the suspension, and stirring for t0
min, the mixture was treated with dbo (4.6 ut, 60.031 mmol) with
no colour change. After 10 min of stirring the mixture was
filtered through silica under argon, and the solvent was evapor-
ated in racuo. Purification by preparative TLC with CH,Cl,-
hexane (1:1) afforded only [Ir,(CO),,(PPh,AuPPh,)] 2 (37
mg, 90%,). T - : :

Preparation of  [Ir (CO), o(p-PPh,}{jt-AuPPh;)] 4—A
yellow solution of [Ir (CO), {{PPh,H)] (30 mg, 0.024 mmo})
in CH,Cl, (8 cm®) was treated with dbu (4.6 ul, 0.031 mmol) at
25 °C, resulting in an immediate colour change. After 10 min of
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stirring, this mixture was added to a suspension of [Au{PPh )1}

(18 mg, 0.031 mmol}and TIPF, (17 mg, 0.048 mmol) in CH,Ct,
{4 em?), previously stirred for ! h. The solution turned bright
red. It was filtered through silica under argon and the solvent
was evaporated in vacro. After purification by preparative TLC
with CH,Cl,~hexane (1:1) the only product obtained was
[Ir,{CO), o(u-PPh)(n-AuPPh;)] 4 (37 mg, 90%). FAB mass
spectrum: mjz 1967 [M + H]". )

Reactions of Compound 4.—With PPh,. A solution contain-
ing PPhy (5mg, 0.017 mmol) in hexane (2.5 cm?) was added to a
solution of compound 4 (30 mg, 0.017 mmol) in hexane (10 cm?)
and the mixture was left to stir at 50 °C for 2 h. The solvent was
then evaporated, and the mixture purified by TLC with
CH,Cly-hexane (1:1), affording [Tr,(CO),(PPh;}j:-PPh,}n-
AuPPh,)] 6 (20 mg, 60%;) and an unidentified product, besides
decomposition.

With P(C¢H,OMe-4);” To a bright red solution of com-
pound 4 (50 mg, 0.030 mmol} in CH,Cl, (10 ¢cm?) was added
dropwise a solution of P(C,H,0OMe-4), (11 mg, 0.030 mmol) in
CH,Cl, (3 cm?). The reaction was monitored by analytical TLC
with CH,Cl;-hexane (1: 1), as changes neither in the colour nor
in the IR spectrum of the mixture were observed. After 15 min of
stirring the mixture was purified by preparative TLC {same
eluent as above), affording [Iry(CO},o(n-PPh}{p-AuP{Cy-
H,OMe-4);}] 4a (47 mg, 90%).

Preparation of [Ir,(CO), o(PPh;)(PPh,AuPPh,)] 8—To a
suspension of TIPF, (6% mg, 0.20 mmol) and [Au(PPh)I] (70
mg, 0.12 mmol) in CH,Cl, (8 cm?) stirred for 1 h at r.t. was
added a solution of [1r,{CO), o(PPh,)(PPh,H)} 7 (150 mg, 0.10
mmel) in CH,Cl, (20 ¢m?®). After the mixture had been stirred
for 10 min it was treated with dbu (17 p, 0.12 mmol) and stirred
for 10 min. It was then filtered under an inert atmosphere and
the solvent evaporated in vacwo. Crystallization from hexane
produced {Ir,{CQ}, o( PPh,}(PPh;AuPPh;)] 8 (0.166 myg, 85%).
FAB mass spectrum: m/z 1959 {M + H]*.

Rearrangement of Compound 8 inte [Tr (COY(PPh,)jt-
PPh,{u-AuPPh;}] 6.—A solution of compound 8 (30 mg, 0.015
mmol) in toluene (10 cm?) was heated at 70 °C for 15 min. After
this time the solvent was evaporated and the mixture purified by
preparative TLC with CH,Cl,~hexane (1:1) affording [Ir,-
(COY(PPh, Y p-PPhy)(u-AuPPhy)] 6 (26 mg, 90%). FAB mass
spectrum: m/z 1931 [M + H]".

Kinetics of the Transformution of [Ir ,(CO}, (PPh,AuPPh,}]
2 into [Iry(CO) o(p-PPhy ) p-AuPPh,)] 4—The kinetics of the
reaction was conveniently mionitored with a Carl Zeiss DMR21
spectrophotometer over the wavelength rauge 500400 nm, The
stock solution was made in a Schlenk glass using toluene as a
solvent, ol concentration of 5.8 x 10™* mol dm™%. The stock
solution was diluted in an UV/VIS cell in the concentration
range 5.8 x 107°-10.0 x 10° mol dm™*. Samples were placed in
the thermostatted cell holder of the spectrophetometer (70.0-
80.0 + 0.1 “C) and left to attain thermal equilibrium. The k,,,
-values were calculated using the kinetic over-relaxation method
(KORE)?” and a SID 501 computer. The values of AH* and AS?
were obtained by a non-weighted linear least-squares analysis of -
the dependence of the individual values of Infk,/7) on 1/T. The
uncertainties quoted are standard deviations corrected for the
number of degrees of freedom, so that 95%, confidence limits can
be obtained by multiplying by the appropriate Student’s factor
{1.96) for an infinite number of degrees of freedom.

Structural Characterization of Compounds 2 and 4 —Crystal
data and details of measurements for compounds 2 and 4 are
summarized in Table 7. Intensity data for both species were
collected at room temperature ona Enraf-Nonius CAD4 diffrac-
tometer by the w-20 scan method, using Mo-Ka radintion (d =
071069 A). Fast decay under X-ray cxposure and poor
diffraction of the crystal prevented extension of data collection
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Tabie8 Fractional atomic coordinates for compound 2

Atom X ¥ z Atom x ¥ z
Ir(1) 0.174 26(10) 0.155 75(6) 0.675 23(4) C(13 0.247 8(18) —0.0006 8(10) 0.586 5(4)
In(2) —0.002 54(10) 0.256 48(6) 0.721 80(4) C(14) 0.330 9(18) ~0.047 B({10) © 0.555 3(4)
Ir{3) 0.071 28(11) 0.108 78{6} 0.758 50(4) "C(15) 0.309 9(18) —0.032 9(1» © 0.507 8(4)
1r{4) 0.269 71(11) 0.229 00(6) 0.755 83(4) C(i6) 0.205 7(18) © 0023 110y 0.4%1 7(4)
Au —0.104 06¢11) 0.201 33(6) 0.571 54(4) C(17) 0.122 5(18) 0.064 1(10) “0.523 1(4)
P(hH 0.032 5(7) 0.102 0(4) 0.612 1(2) C(18) ~0.0911{13) 0.020 1{10} 0.629 4(5)
P(2) ~0.231 6(7) 0.3202 2(4) 0.531 2(3) C(19) —0.0505(13) --0.060 8(10) 0.638 8(5)
C(1) 0.119 8(25) 0.274 5(16} 0.657 6(9) C(20) —~0.152 4(13) ~0.117 7(10) 0.651 8(5)
o) 0.126 8(20) 0.327 4(12) 0.631 4(7) Cizny —~0.2949(13) ~0.093 8(1(y 0.655 4(5)
C(2) ~0.054 227) 0.204 2(17) 0.784 4(10) C(22) —0.3355(13) —00130(10) 0.645 9(5)
0O(2) —0.116 2(24) 0.215 6(1() 0.817 0(6) C(23) ~0.233 6(13) 0.044 0(10) 0.6329(5)
C(3) 0.202 4(23) 0.045 5(18) 0.709 1(8) CQ24) —~0.3934021) 0.271 8(11) 0.503 0(7)
0(3) 0.249 9(19) -0.019 5(11) 0.706 4(7) (25 —~0.428 3(21} 0271 8(11) 0.455 47
C(4) 0.338 5(30) 0.154 6(18) 0.645 2(10) C26) —0.565 0(21 0.247 B(11} 0.438 8(7)
O 0.446 4(21) - 0.1538(13) 0.627 8(8) “C2n ~0.666 8(21) 06.2239(11) 0.469 8(7)
C{(5) ~0.185 4(25) 0.247 1(17) 0.695 8(9) C(28) —0.631 9(21) 0.223 9(11) 0.5174(7)
O(5) ~0.299 7(20) G.243 1(11) 0.681 3(7) C(29) -~ 0.495 2(21) 0.247 9(1 1) 0.534 0(7)
C(6) —0.011 1024) 0.367 1(16) 0.735 1(9) . C3o) —~ 0128 5(23) 0.338 3(10) 0.483 8(9)
O{6) —0.011 2(20) 0.436 1(12) 0741 3(8) i CEan - 0.071 0{23) 0.279 5(10) 0.455 0(9)
(N —0.092 4(30} 0.033 1(18) 0.752 4(10) C(32) —0.006 3(23) 0.303 6(10) 0.414 3(9;
oM -0.181 2(21) -0.008 0(13) 07150 6(T) GGy 0.001 0(23) 0.386 6(10) 0.403 3(9)
&) 0.144 6(36) 0.058 2(17) 0812 6(1(3 - C34) —0.056 5(23) 0.445 4010y 0432 1%

- O(8) 0216 4(26) 0.031.1(14) 0.841 9(8) C(35) —0.12] 3(23) 0.421 2(10) 0.472 4(9)
Cm 0.360 5(32) 0.316 1(17) 0.724 5(1 1) LC(36) —0.278 3(21) 0.389 5¢14) 0.565 7(6)
o) 0413 0(22) 0.368 9(12) 0.710 2(8) o (37 ~0.387 6(21) 0.443 2(14) 0.550 4(6)
C(10y 0.237131) 0.271 4021) 0.813 3(10) I C(38) ~0.422 8(21) 0.509 9(14) 0.577 8(6}
O(10) 0.219 6(24) 0.301 2(13) G850 (D) C(39) - 0.349 2(21) " 0523 ((14) 0.620 5(6)
can 0431 9(32) (.161 6(16) 0.766 6(10) Ce40) ~—0.240 421} 0.469 3(i4) 0.635 8¢6)
O(11}) 0.527 6(22) 0.121 9%(12) G774 7(8) C(41) - —0.205 2021 0.402 5(14) 0.608 4{6)
C(y 0.143 6(18) 0.049 2(10) 0.570 6{4) -

- Table 9 Fractiona! atomic coordinates for compound 4

Atom x ¥y z Atom x ¥ =
Ir{1} 0.022 73(12) 0.125 79(5) 0.22007¢(10) C(13) 0.063 9(20) 0.097 7(6) 0.726 8(16)
In(2) 0.055 60(12) G.134 43(5) 0.041 81(10) C(14) 0.013 9(20) 0.144 0(6) 0.700 1(16}
Ir(3) 0.235 80(12) 0.116 64(5) 0.226 18(10} C(15) 0.045 1(20) 0172 0(6) 0.633 7(16)
Ir() 0.13890(13) 0.203 7%¢5) 0.188 26(11) C{16) 0.126 2(20) 0.153 8(6) 0.594 0(16)
Au 0.221 04(13) 0.106 98(5) 0.400 18(10) C(17) (.434 2(20) 0.106 6(9) 0.645 5{18)
P 0.262 6(7) 0.118 5(3) 0071 47 C(18) 0.464 4(20) 0.122 1(9) 0.743 7(18)
P(2) 0.278 9(8) 0.086 1(3) 0.563 A7) C(19) G.584 5(20) 0.1364(9) 0.802 4(18)
G .= 00920027 0.138 6(10) 0077 53021y C20) 0.674 4(20) 0.135 2(9) 0.762 9(18)
o —0.206 6{24) 0.146 9(10) 0.040 8(20) C21y 0.644 2¢20) 0119 79 0.664 7¢18)
C(2) —0.06! 6(37) 0.1550¢15) 0.286 9(31) C(22) 0.524 2(20) 0.105 4(9) 0.606 0(18)

.02 ~-0.114 2027 0171901 0.332 0(23) C(23) 0.280 4(19) 6.021 8(10) 0.581 9(16)
C(3) ~0.005 5(34) C.060 2(14) 0.233 3(29) C(24) 0.179 1{19} ~0.005 1(10y) 0.519 8(16)
0@3) —0.032 3(25) 0.021 80109 0.252 8(20) C(25) 0.177 1(19) ~0.055 2(10) 0.531 5(16}
C(4) ~0.012 2(24) 0.078 7(10) —0.036 9(20) C(26) 0.276 3(19) ~0.078 5(1 0.605 3¢16)
O4) —0.044 4(23) 0.045 6(9) --0.091 3(19) ce2n 0377 6¢19) —0.051 6(10) 0.667 4(16)
C(5} 0.002 3(31) 0.183 4¢13) ~0.050 5(27) C(28) 0.3796(19) ~0.001 3¢10) 0.6557(185)
O(5) —0.030 0(25) 0.212 6(11) —0.1149021) C(29) 0.288 6(19) 0.062 8(9) 0.0150(15)
C(6) 0.399 2(36) 0.144 7¢14) 0.308 5(29) C(30 0.246 9(19) 0.018 819y 0.036 8(15)
O16) 0.490 8(27) 0.162 3(11) 0.361 9¢23) C(31) 0.266 5(19) —0.024 6{9) ~0.005 7(15)
(7} 0.290 7(31) 0.051 4(13) 0.259 1(26) C(32y 0.328 3(19) —-0.022 8(9) —0.070 1(13)
O(7) 0.313 3(26) 0012 1(171) 0.284 6£21) C{33) 0.370 0(19) 0.021 3(9) © —-0.0920(15)
C(8) 0.242 2(29) 0.240 0(i2) 0.146 1(24) C(34) 0.350 1(19) 0.064 1(9) —0.049 4(15)
O(8) 0.288 9(27) 0.268 6(11) 0.1131(23) C(35) 0.349 4(17) C.162 1(9) 0.034 8(17)
C(9) —0.006-5(33) 0.245 5(13) 0.140 5(26) C(36) 0.298 6(17) 0.187 19 —-0.056 6(17)
O9) —0.095 8(30) 0.265 3(11) 0.125 1124) <37 0.3727(17) 0.216 3(9) —-0.08R 1(17)
C{1) $.201 9(33) 0.224 2(13) 0.321 2(29) C(38) 0.497 7(17) 0.221 K9) ~0.028 217)
O(10) 0241 5¢24y - 0.235 2(9) 0.405 3(21) C(39) 0.548 5(17) 0.196 8(9) 0.063 2017y
C(11) G176 2(20) 0.107 5(6) 0.620 6(16) C(40) 0.474 4017y 0.167 6(9} " 0.094 11Ty

G2y - 0148 0(20) 0.079 5(6) 0.687 0{16) - - ;

of 2 beyond 20 = 40°,
methods, light atoms
difference syatheses, Th

Both structures were solved by direct
being located by subsequent Fourjer
e Ir and P atoms in both 2 and 4,and C

and O atoms in 2, were allowed to vibrate anisotropically._

method.?® The H ato
calculated positions (

§ were applied by the Walker and Stuart
ms of the phenyl groups were added in
C-H 1.08 A) and refined ‘riding’ on their

respective C atoms. The SHELX 762°
graphic programs has been used in
atomic coordinates for 2 and 4 ar

9

Addition
graphic Da
parameters

package of crystallo-
all caleutations. Fraetional
¢ reported in Tables 8'and

al material available from the Cambridge Crysiallo-
ta .Centre comprises H-atom coordinates, thermal
and remaining bond lengths and angles,
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Synthesis and Structural Characterizatidn of the Phosphido
Cluster [Ir,H(CO),,(r.-PPh,)] and its Facile Carbonyl
Substitution Reactions with a Series of Phosphines and

Phosphites t

Fatima S. Livotto,® Paul R. Raithby® and Maria D. Vargas*®
* Instituto de Quimica. Universidade Estadual de Carnpinas, CP 6154, Campinas, 130871, SP. Brazil
b University Chemical Laboratory, Lenstield Road, Cambridge CB2 1EW. UK

The tetranuclear cluster [Ir,H(CO},.(n-PPh,)] 1 is formed from [Ir,(CO),,(PPh,H}] 2 by deprotonaticn,
which yields [1r,(CO),,{u-PPh,)] 3. followed by protonation of the anion. it has been fully characterized
by an X-ray analysis, and exhibits a tetrahedral arrangement of metal atoms with the three basal edges
bridged by a phosphido, a hydrido and a carbonyl ligand. Both 1 and 3 undergo facile carbonyl substitution
reactions with phosphites and phosphines L {PPh,, PPhMe,, P(OPh), or P(C,H.X-4), (X = F. Ci. Me.
4-OMe or 2-OMe)] to give [I,H(CO),L(1:-PPh,)] 4a-4h and [Ir,(CO),L{p-PPh,)]” 5a-5h
respectively, the latter being converted into the corresponding hydride derivatives by protonation.
Further substitution of a CO in 4a—4h affords [ir,H(CO),L,(4-PPh,}] 6a-6h. An X-ray analysis of
(I H{CO),{PPh,) (u-PPh,)] 4a shows that carbony! substitution has occurred at a basal Ir atom

which is not bridged by *he phosphido ligand.

The synthesis ‘and reactivity of carbonyl clusters of the iron
subgroup stabilized by the phosphido (PR,) ligand have been
the subject of numerous recent systematic studies.!? These
clusters have been prepared by several routes ' including (i)
the action of PR;H on a binary carbonyl cluster under
thermolytic conditions,* (i) the thermolysis of PR ,H-contain-
ing clusters,® (iif) via a deprotonation/protonation sequence of
-co-ordinated PR ;H-containing clusters,® and (i) by thermally
induced cleavage of a P—C bond of co-ordinated R,PC=CR"’
ligands,'” the latter process occasionally being favoured by the
action of Me;NO.# Studies of the reactivities of these species
have shown, as a general rule, that the PR, bridge is flexible, and
- helps to maintain the integrity of the cluster framework during
chemical transformations,*%? although in the absence of
other more favourable reaction sites the PR, fragment has been
shown to behave as a non-innocent ligand, and undergo a series
of transformations >-19-11
Analogous studies of iridium tri- and tetra-nuclear clusters
containing PR, bridges are extremely rare.!2~!¢ We now report
that fIr,H(CO),o(p-PPh,)] 1 is readily obtained from
[Ir,(CO}, ;(PPh,H)] 2 via either route (i} or (iif), and that it
undergoes facilecarbonyl substitution with a series of phosphines
and phosphites. This compound provides not only a convenient
entry into the chemistry of Iry phosphido species,'*1* but also
an opportunity of comparing the reactivities of iridium and
analogous osmiumcluster compounds, A preliminary communi-
cation of part of this work has appeared,’® and the chemistry of
the analogous triphenylphosphine gold complex [Ir,(CO), o(u-
PPh,){:-AuPPh;)] has been reported.'® .

Results and Piscussion )

Synthesis of [Ir;H(CO)yo(u-PPh;)] 1.—The light orange
compound [Ir,H(CO),o{p-PPh;)] 1 was obtained in yields
above 9537 from the reaction of [Ir,(CO),,(PPh,H)] 2 with 1

t Supplementary data available- see Instructions for Authors, J. Chem.
Soc., Dalron Trans., 1993, Issue 1, pp. xxHi~xxviii.

equivalent of 1,8-diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-ene (dbu) in di-
chloromethane under a CO or N, atmosphere, which gave a
bright red, air-sensitive monoanionic species 3, followed by
protonation with HBF,. Complex I was also produced in 90%
yield from the thermolysis of 2 in toluene at 100 °C. This orange
crystalline compound is soluble in common organic solvents,

- stable in the solid state under an atmosphere of N,, and was
" formulated on the basis of microanalysis and spectroscopic

measurements (Tables 1 and 2). The 'H NMR consists of a
resonance at & —12.9 indicating a hydride-metal linkage,
strongly coupled with the phosphido phosphorus, suggesting
that the two nuclei were located frans to each other. In the 3P
NMR spectrum the downfield phosphorus chemical shift of &
286.9 is within the range observed for compounds in which the
phosphido ligands bridge metals involved in M—M bonds.!?
The IR spectrum in the veg region shows the presence of one
bridging carbony} in addition to terminal carbonyls.

The reaction of compound 1 with dbu in a number of
solvents, or LiBu in diethyl ether, under CO or N, results in the
reformation of 3, which is thus proposed to be [Ir,(CQO),
(u-PPh,)]™ on the basis of spectroscopic data only (Tables |
and 2). Tts [N(PPh,),]" salt could not be isolated, as 3 seems to
react Lo yield a mixture of unidentified anions upon addition of
[N(PPh,),]C] in methanol, and the {Hdbul* salt of 3 is air
sensitive even in the solid state. The 'H NMR spectrum of the
Li™ salt of 3 (8 —20 to + 10) exhibits only resonances due to
aromatic protons, and the singlet observed in the ?'P NMR
spectrum 6 205.5, although shifted to higher field compared to
that of 1, duc to the shielding effect of the cluster negative charge
on the phosphorus, still suggests the presence of an Ir—Ir bond
bridged by the phosphido group. In this case, however, the IR

" spectrum exhibits only terminal CO stretches. Compounds 1

and 3 were therefore formulated as having the structures shown.
For 3, a structure containing two terminal CO groups per Ir
atom bridged by the PPh, ligand and three CO groups on each
of the other two apexes of the Ir, tetrahedron is consistent with
the data. The structure proposed for 1 has been confirmed by a
single-crystal X-ray diffraction study; however suitable crystals
of 3 have not been obtained.
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Fig, 2 The molecular structure of compound 4a showing the atom
labeiling scheme

Tabled Sclected bond lengths (A) and angles (°) for compound 4a

Te(1)-1r(2) 2.706(2) Te(1)-1r(3) 2.7742)
Tr(13-Ir(4) 2.785(2) I{1+PQ2) 2.342(10)
Ir(1}-C(1 1) 1.95(5) T 2)-Te(3) 2.724(2)
1r(2)-11{4) 27192y Ie(3-1r(4) 2.802(2)
17(33-P(1) 2.285(9) Tr(3}-Ce11) 2.27(4)
Ir{4}-Pn) 230101

2-Tr(1)-Ir(3)  59.6(1) 21 1-1r(d)  59.3(1)
Ir(3)-Ir(1)-Ir(4)  60.6(1) W(2-1(1}-P(2)  168.9(3)
IrG3rTr(1-P2)  112.8(3) Ie(4-I(1)}-P(2)  110.32)
Ir2-1r(1-CO ) 88.3012) EO-I(-C) S4.3(12)
(I 1 )-C(E) 114.83(12) PQHIF(1-C(IY)  93.3(13)
(-1 2-0r(3) 61.4(1) I(D-Ir2)-Ir(4)  61.8(1) °
TGHIe(2)-Ir(d)  62.0(1) I(-In(3-1002)  S9.0(1)
(O-Ir3RInE) 60.0(1) H(2}-1e(3F-1r(4)  58.9(1)
O IRGRB() 112.8(3) In(2-1e(33-P(1)  85.7(3)
Intd-Ir(3}-P(1)  S2.8(3) (-IR3-C(11) 44.1(12)
Ir(2)-Ir(3}-C(11)  81.7(12) Ir(4)-Tr(3)-C(11)  104.1{12)
POFII3-COD 1569019 I(I-Te(d-10(2)  58.9(1)
Ir(I-IARI3)  59.5(1) W(2)-In4-Ir(3)  $9.1(1)
I(-Téd)-P(l)  111.6(3) If(2)-Tr(d)-P(1)  85.4(3)
IE3-Tr(d-P(1)  52.1(2) I(3)-P(1)-1r(4)  75.0(3)
I(-CCI-Tr(3)  81.6(13)

average Ir-Ir distance in 4a (2.751 A)is ca. 0.01 A longer than in

1, which muay reflect the increase in electron density on the metal '
core induced by the introduction of the terminal phosphine .
ligand co-ordinated to Ir(1). The phosphine ligand occupies an
axial site and is pseudo-trans to the Ir(1)}-Ir(2) edge [1r(2)- .

Ir(1}-P(2) 163.9(3)°]. The ligand arrangement involving the
phosphine is comparable to that in the clusters [Ir,(CO),,L]
(L = PPh;, PPh,Me or PPhMe,)?** and [Ir(CO)e(2,3-n:
5,6-1-nbd)(PPh3)] (nbd = norbornadiene).?® The Ir(1)-1r(2)
length, as in 1 and the gold analogue [Ir,(CO), ofp-PPh,)(p-
AuPPh,}],'® remains the shorlest metal-metal contact in the
structure, but is lengthencd by ca. 0.03 A compared to the value
in k.

The bridging carbonyl in compound 4a shows a greater
asymmetry than in 1. The shorter Ir-C(carbonyl) distance is-
-associated with Ir(1) which is co-ordinated to the terminal
phosphine ligand. The remaining eight carbonyl ligands are
terminally co-ordinated and are essentially linear. The bridging
PPh; group in 4a shows less asymmetry than in 1, and at the 3o
leve! the two Ir—P distances are not significantly different. The
average 1r—P distance of 2.30 A is ca. 0.04 A shorter than the
terminal Ir(1}-P(2} distance. As in 1, the hydride was not

located divectly but its position along the Ir(1)}-1r(4) edge is -

confirmed by potential-energy calculations.?!

Other Synthetic Routes 10 [Ir, H(CO)4(PPh, Y u-PPh,)] 4.

3. CHEM. SOC. DALTON TRANS, 1993

(#1})

i (#)
[!r4(CO),1(PPth)3—(~—, liu{COho(#-PPha)i’i-l:)‘- [IraH{C O} 4o{n-PPhoI

w’tm{co;ouuwhz}r @) [‘“
O A e HCOYL (- PPh]

—

"

[4{COMoL(PPhH] o

)

[lrH{CO}aLo{p-PPh,)
Scheme1 (i)dbu (] equivalent}in CH,Cl,, or LiBu in thf; (i) HBF, in
CH,Cl,; (i) toluene, 100 °C, 1.5 h; {iv} L = PPh,;, PPh,Me, P{OPh),
of P(C H,X-4), (X = F, Cl, Me or OMe) (1.5 eguivalents),"CH,Cl,,
25°C; (v} L = PPh; or P(C H X-4), (X = Cl or Me) (6 equivalents),
thf, 40°C; (i} L = PPh; {1 equivalent), Me,NO (1 equivalent),
CH,Cl,; (vii} L = PPh; (7a), 1oluenc, 100°C, 0.25h .

Deprotonation of compound 1 with an excess of LiBu in
tetrahydrofuran (thf), followed by addition of equivalent
amounts of PPh, to the bright red solution of the anien 3,
resulted in its instantaneous darkening, with the formation of an
unstable brown anionic species, which could not be isolated and
was characterized only by IR spectroscopy. This compound was
formulated as [Ir,(CO),{PPh,}{PPh,)] " 5a, as its protonation
gave 4a in 907 vield. Interestingly, when the deprotonation |
of 1 was achieved with 1 equivalent of dbu, 4a was formed
immediately, which indicated that the basicity of the anion Sa
initially formed is higher than that of dbu, as it deprotonated
fHdbu}* to give the hydride 4a (Scheme 1). When an excess of
PPh; was added to the monoanion 3, followed by protonation,
the disubstituled derivative 6a was also produced in yields up to
40%. The enhancement in the substitution lability found for the
anion 3, when compared to that of the hydrido compound 1, is
not unique. Indeed the anions [Ru3(CO},,]™ and [Ru,(CO),,-
(CO;Me)] "~ have been found to be many orders of magnitude
more substitutionally labile than are either [Ruy(C0O},,] or
[Ru;H(CO), ,(CO,Me)],%% and kinetic studies, to establish
whether in the case of compounds 1 and 3 this enhanced lability
can also be attributed to an increase in the dissociative
component, are in progress. e

Compound 4a was also produced from [Ir(CO),q-
{PPh;)(PPh,H)] 7a via deprotonation with LiBu followed by

" protonation, as described for the synthesis of 1, with formation

of the intermediate 5a. Furthermore, thermolysis of compound
7a gives 4a in quantitative yields. A comparison of the
conditions for the decarbonylation of 2 and 7a (at 100°C, 1.5
and 0.25 b, respectively) shows that compound 7a is the more
labile. Recent **C NMR studies have established that 2 exists
predominantly as the non-bridged isomer,2? while 7a exhibits
the same structure as those of other disubstituted Ir,
derivatives, with three bridging CO lgands.?* The same
argument is proposed to explain the increase in lability
observed in the reactions of [It,(CO),,_. L] + L (L = PPh,,
PBu, or AsPh,; n =0 <1 <« 2 <« 3),2%2% je change from a
non-bridged to a bridged systemsZ?® can therefore also be
invoked to explain the increasing lability observed in the
decarbonylations of 2 and 7a.

At this stage a comparison between the analogous hydrideo-
phosphido compounds [Ir,H{CO),,(u-PPh;)] 1 and [Os,H-
{CO), o(p-PPh,)] is pertinent. Both have been produced via the
decarbonylation, and the basefacid sequential reactions of
[Ir {CO),,(PPh;H)] 2 and [Osy(CO),,(PPh,H)L* respec-
tively, and exhibit a rich carbonyl substitution chemistry, which
in the case of the iridium derivative is only at its infancy.
Differences in their bchaviour have been noted, though the
osmium derivative can be activated reversibly under thermolytic
conditions to yicld [Os,H,(CO)e{p;-PPh{CH,)]. the
cyclometallation of 1 has not been obscrved. Also, while
compound 1 undergoes extremely facile carbonyl substitution
with phosphorus-donor ligands via an associative mechanism,

13,15
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Table I  Physical and analytical® data for the new complexes

Compound*

1 [Ir, H{CO},(PPh;)] :

3 [Hdbu}{Ir,(CO),(PPh,)]

4 [Ir,H(CO),L(PPh,)]

L = PPh,a

PPh;Me b
P(OPh), ¢
P(C,H,F-4),d
P(C,H,C)-4); e
P(C,H Me-d), T -
P(C,H,0Mc-4), g
P(C H,OMe-2), b/

6 [Ir,H{CO), L (PPh,)}]
L = PPh,a

PCH,Cl4), e

P(C,H Me-4), T

® Calculated values are given in parentheses. ® All com
reactant. Y Measured in hexane unless otherwise stater
with 0.4CH,Cl,. ¥ Measured in CH,CI,.

Yield® T,

o) WCOYfem™ © - .

98 . 2090w, 2061s, 2045vs, 202 1m, 2013m, 2002vw, 1846w

63 2052m, 2015s, 1988vs, 1921w (sh), 1785vw {br)

86 20725, 20405 (sh), 2034vs, 2007s, 1996m, 1983m, 1826w

85 - 2071s, 2038m (sh), 2033vs, 1996m, 1981m, 1815w (br)

70 2064m, 2054m, 2033vs, 19975, 19955 {sh), 1822m

73 2073s, 20475 (sh), 2036vs, 2010s, 1995, 1984m 1824w

70 2074s, 2045s (sh }, 2036vs, 2010s, 1996m, 1984m, 1824w

89 2070m, 2038s (sh), 2033vs, 2005s, 1995m, 1982m, 1925w

90 2069s, 20365 (sh ), 2032vs, 20055, 1993m, 1981m, 1824w

50 2067m, 2042s, 2027vs, 2003s, 1989w, 1985w {sh), 1973w,
1953w, 1829vw )

8 2054s,2045m{sh), 2026s (sh), 2023vs, 1998m, 1987m (sh},

. 19835, 1978m (sh), 1806w (br)

45 20575, 2050m (sh), 20325 (sh), 2027vs, 20235 (sh), 2000m,
1992m {sh), 1987s, 1980m, 1974m (sh), 1960w (sh),
1811w (br)? ~

46 2052vs, 2043m (sh), 20265 (sh), 20215, 1995m, 19865 (sh),

1982vs, 1975m (shy), 1800w (br)?

Analysis (%) q

C ‘ H U
205214 09(09). ;™
31.8(31.9) 18(L8)
292(290) 18(L7)
306309 LI
30.9(30.7)  1.6(1.5)

298 (29.8) 1.7(1.5) .
30.5(304) 20¢. [ §]
322(322)  21(21)
31.9(31.8)  2.0(2.0)
400(39.5) 2924)
38.2(37.3)° 23(19)
42.3(41.8) 3.1(2.6)

pounds are dark orange excépt 2and 3 which are purple and light orange. © Based on the iridium
d. * Poor microana lysis data were obtained, due to sensitivity of the compounds. 7 Crystallizes .

Table 2 Proton and 'P-{'H} NMR data* for the new complexes *

Compound

lb

3&

4a (. = PPh,)*
4b (L = PPh,Me)®

dc [L = P(OPh),]¥ -
4d [ = P(CH F-4),7

de [L = P(C,H,Ci4);]4
41 [L = P(C H Me-4),)¢
4g [L = P(C,H,0Me-4),]*

H{8)
~1290[d, | H,p-H, J(PH) 553, 7.14-7.76 (m, 10 H, Ph)

—11.59 [dd, 1 H, p-H, H{(PH) 58, €], 6.74-7.70 (n, 25 H, Ph).

—12.00[dd, 1 H, p-H, J(PH) 57, 6], 0.41 [d, 3 H, Me J(PH} 101, 6.73-

7.71 {m, 20 H, Ph)

— 1180 [br, d, 1 H, p-H, J(PH) 54.1], 6.82-7.88 (m, 25 H, Ph)

—11.77 [dd, 1 H, p-H, J(PH) 56, 6], 6.66-7.71 {m, 27 H, Ph and
-FC4H,)

—11.83 [dd, 1 H, p-H, J(PFH) 56, 6], 6.62-7.64 (m, 22 H, Ph and

4-CIC,HY .

~11.39 [dd, 1 H, p-H, J(PH) 57, 6], 2.40 (s, 3 H, Me), 6.75-7.48 (m,

22 H, Phand C,H,) :

—11.58 [dd, | H, u-H, J(PH) 57, 6],2.40 (s, 3 H, Mc), 6.69-7.64 {m, 22

H, Phand C H,) :

:HP-{:H} (5)

286.9 (5)*

205.5 (s)

0.42(s, 1 P, PPhy),
276.18 (s, | P, PPh,)

* Chemical shifts in ppm, coupling constants in Hz. * Measured in CD,C1;. * Chemical shifts positive to high frequency of 85% H;PO, (external).

4 Measured in CDCl,.

{CO)

) ’ ir
(OC)szé>\lr(cc>)2
e PPh,

{COJz
1

-Crystal and Molecular Structure
consists of discrete molecular uni
which are separated at normal va
of the molecule appears in Fig. 1. Relevant bond distances and

angles are in Table 3.

The four iridium atoms define a distorted tetrahedron with
Ir-Ir edge lengths in the range 2.677(2)-2.797(2) A, which is
comparable 1o values reported in di- and tri-substituted Irg

ir
(OC)airz \

of Compound .—The crystal
ts of {Ir,H(CO), o(u-PPh,)],
n der Waals distances. A view

{CO)s !

N~
PP,

:
’ {CO)z
3

Fig. 1

clusters with the general formula [Iri(CO),,; _ (PPhy), ] (n = 2

or 3).'® The average Ir-Ir distance in 1 of 2.737 A
longer than the Ir-Ir distance of 2.693 A in the parent binary

is somewhat

The molecular structure of co
labelling scheme

C{104)

mpound 1 showing the atom

carbonyl [Ir,(C0),,].'° The three basal edges of the
Atetrahedron are bridged by a carbonyl [1r(2}-1r(3) 2.73512) Al
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Table 3 Selected bond lengths (A) and angles (°) for compound 1

In(1)-Fr(2) 2.677(2) Ir(1)-Ir(3) 2.734(2)
Ir{1)-1r(4) 2.712(2) Ir{2)-1r(3) 2.735(2)
F(2)-1r{4) 2.769(3) Ir(3)-1r(4) 2.797(2)
Ir(3)-p 2.342(11) Ir(4)-P 2.292(10)
H(2)}-CE23) 1.92(4) Ir(31-C(23) 2.14(4)

H2-I(-1(3) 60.7(1) I2)-Ir(1)-1e(4)  61.8(1)
KOMI(-I4)  61.8(1) (-Ir(20-1(3)  60.7(1)
HOFIE-Ig 59.7¢0) UG)y-1r(2)-Ir(4)  61.1(1)
E3IN2)-C3) $1.2(12) IH4-Ir(2)-C(23)  112.2(12)
I(D-1r(3)-Tr(2)  58.6(1) I(1)-Ir(3)-Tr(4)  58.7(1)
CH2RGIE) 60.1(1) IR(1)}-Ix(3}-P 84.2(2)
I(2)-1r(3)-P 112.1(2) Tr(4)}-1r(3)-P 52.1(2)
I-H(-C3) 793011 I(2)-1r(3)-C(23)  44.4(11)
Ir{d)-1r(3)}-C(23}  104.4(11) POIr(3)-C(23)  156.3(12)
I()-Irdl-1r(2)  58.5(1) F(D-I-In(3)  59.5(1)
I(2-Ir(4)-1r(3)  58.9(1) (1-Ir(4)-P 85.6(2)
I5{2)-Ir(4)-P 112.5(3) Ir(3)-1r(4)-P 53.7(3)
Te(3)-P-ir(4) 74.2(3) I2-C(23)-1r(3)  84.4(15)

a h&dridc Ir(2)-1r(4) 2.769(3) A] and a PPh, group [Ir(3)~Ir(4)
2.797(2)

“instead of the expected shortening of an Ir-Ir edge associated

with a bridging carbonyl ligand, in 1 the Ir(2}-1r{3) edge is
marginally longer than the unbridged edges. The Ir-Ir distances .
in 1 follow the same trends as in the isolobal cluster :

[Er,(CO); o{3-PPh, Mpt-AuPPh,)]. 1 There are, however, small
differences between the metal cores between the two structures.
The Ir-Ir edge bridged by the AuPPh, group is ca. 0.03 A
shorter than the equivalent hydride-bridged edge in 1, and the
phosphine- and carbonyl-bridged edges in the gold derivative
are ca. 0.03 and 0.04 A longer, respectively, than the equivalent
edges in 1. In both complexes the shortest Ir-Ir distance is
between the apical Ir atom and the basal Ir atom that is not
bonded to the bridging PPh; group. : :
The ligand distribution in compound 1 is also similar to that
infIr (CO), o(u-PPh, ) u-AuPPh,)Y]). ** Inbothclustersnine of the
carbonyl ligands are terminal and essentially linear, with three
co-ordinated to the apical Ir atom and iwo 1o each of the basal
Iratoms. Apparently, the bridging carbonyl in 1 shows a greater

asymmetry [Ir(2)-C(23) 1.92(4) A and Ir(3)-C(23) 2.14(4) A]"

" than in the gold analogue [both Ir-C distances are 2.01(3) Al,
but the high estimated standard deviations make a detailed
assessment of the bonding meaningless. However, both clusters
show an asymmetry in the Ir-P distances of the bridging PPh,
group {Ir-P2.29(1and 2.34(1)in 1, and 2.29(1)and 2.36(1} A in
the gold cluster]. In both complexes the jonger of the Ir-P
distances involves the Ir atom which is also bonded to the
bridging carbonyl. The Ir-P-Ir angles are essentially equivalent
in the two clusters. The phosphorus atom of the PPh, group
adopts a distoried-tetrahedral geometry and is virtvally
coplanar with the basal Ir; triangle {the Ir{(3)}-Ir(4}-P(1) plane
makes an angle of 1.8% with the Ir(2)-Ir(3)}-1r(4) plane] and with
the bridging ligand {the Ir(3)-Ir(4)-P(1) plane makes an angle
of 3.5° with the Ir(2)-1r(3}-C(23) plane]. The hydride ligand
was not located directly, but potential-energy calculations?!
suggest that it bridges the Ir(2)}-Ir(4) edge.

Reactions of Complex 1 with Phosphites and Phosphines,—
Substitution of a CO in compound 1 is easily and selectively
achieved with a range of phosphites and phosphines L, to
generate complexes with the general formula [Ir,H(CO),L(p-
PPh;)] [ = PPh; 4a, PPhMe, 4b, P(OPh), dc or P{C.H,-
X-4); (X = F 4d, ClI 4e, Me 4f, 4-OMe 4g or 2-OMe 4h] in
acetonitrile, tetrahydrofuran, dichloromethane, or hexane at
room temperature, The dark orange monosubstituted. deriv-
atives 4a-4h, the formation of which is conveniently monitored

J. respectively. These three distances are all lonper -
than the three unbridged apex to base edges (average 2.708 A). |
In particular, it is interesting that, as in other Ir, clusters,?® .
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by IR spectroscopy, are produced in yields of between 60 and
90% (after purification by thin-layer chromatography and
crystallization), depending on the nucleophile and the reaction
conditions. Kinetic studies of these reactions have shown that
they proceed viz an associative mechanism, and will be reported
elsewhere,?? Studies have been reported 2% in which the reaction
of 1 with PPh, under various conditions was followed on a FAB
mass specirometry probe in an atiempt to detect a possible
intermediate resulting from addition of PPh,, but besides 1 only
4a was detected. However, further substitution of CO has been
achieved by using higher concentrations of the nucleophile,
longer reaction times, and by increasing the reaction temper-
ature to 40 °C, to give compounds [Ir,H{CO})zL,{n-PPh,)]
[L = PPh, 6a, PPhMe, 6b, P(OPh), 6¢c or P(CH,X-4),
(X = F &d, (I 6e, Me 6f, 4-OMe 6g or 2-OMe 6h}, in yields not
higher than 40%, after purification and crystallization, and these
resulis suggest that the reaction conditions in the FAB matrix
are milder than those described above. The best yields of
compeunds 6a,6e and 6f were obtained by reaction of 4a, 4e and

“df with the respective phosphines in the presence of Meg;NO,

and these species were formulated on the basis of microanalysis
and spectroscopic measurements only (Tables 1 and 2).
Complexes 4a-4h are orange crystalfine solids, which are air
stable and seoluble in common organic solvents. The data
discussed below suggest that they all exhibit similar structures.
The FAB mass spectra of compounds 4b-4h display a [MH]*
ion as well as ions resulting from stepwise loss of five CO ligands
and from a complicated fragmentation of PPh, and PR,
groups, as has been previously reported for 4a.23 The IR spectra
of the P(C,H, X-4); derivatives exhibit identical patterns, but
show an expected small wavenumber shift towards lower
frequencies with the increase in the basicity of the PR, ligand.
Variation in the Tolman cone angle of the phosphorus donor
ligand [P(OPh); < P(CcH,X-4),] resuits only in slight
changes in the IR patterns of the derivatives. The room-
temperature 'H NMR spectra of compounds 4a-4h are very
similar, and establish that these species contain p-Hlr, groups,
with the protons coupled to the two inequivalent phosphorus
atoms of the PR, ligand (ca. 56.4 Hz} and of the PR, group {ca.
5.9 Hz). The *'P-{'H} NMR spectrum of 4a consists of two

" uncoupled resonances, at & — 0.4 and 276.2, which indicate first

that the two ligands are not bonded to the same Ir atom and
secondly that the PPh, bridging group spans an Ir-Ir bond.
Compounds 4a—4h were thus propesed to have one of the
structures shown, with a PR, lipand substituting either the axial
CO on the basal It atom that does not support the PPh; ligand
(I}, or one of the CO ligands on the apical Ir atom (J). In order
to establish unequivocally their structures a single X-ray
diffraction study of derivative 4a was undertaken, which
confirmed structure L '

{CO) {(CO)L

Ir ' ’ ) : ir
(OC)ﬂ.lré%lr(co)z {OC)ziré \]!‘(CO)Z
|
}liu-\_..;,___..Epphz ) J“l*—\-—tr »—u—-EPth

{CO), (CO):2 .
1 R i

Crystal and Molecular Structure of Compound 4a—The
molecular structure of compound 4a is shown it Fig. 2. Relevant
bond distances and angles are in Table 4. The Ir-Ir distances in
the Ir, tetrzahedron in 4z follow the same trends as in the
structure of 1. The three basal edges which are bridged by a
carbonyl [Ir(1}-1r{3) 2.771(2) A], a hydride [Ir(1)-Ir(4) 2.785(2)
A}, and a PPh; group [Ir(3}-Ir(4) 2.802(2) A], respectively, all
are longer than the three unbridged apex-to-base edges (average
2.716 A). The largest diffcrence between the basal Tr-Ir distances
in 1 and 4a is an increase in the carbonyl-bridged edge length of
ca. 0.04 A in the phosphine-substituted derivative. The overall
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Table 5 Crystal data and details of measurements for compounds 1 and 4a*

1 4a

Formula CyH,  Ir O P CypH, I, 0P, +

disordered solvent
M, 12351 14693
Crystal size {min) ' 0.057 x ©.120 x 0.236 015 x 0.19 x 6.39
Colour, habit - Orangetablet Orange block
Space group P2jc Pn
alA 8.796(2) . 20.605(2)
bjiA 17.168(4) 16.293(1)
/A ) - 18.021(2) 26.937(2)
Br ’ 91.12(2) 104.34(1)
UiA3 2720.8(9) 4302.1(7)
D fgem™ . 1015 2.269
plem . 196.11 124.57
FO000) 2184 2680
Scan speed (s per step) 1.0-4.0 0.75-3.0
Index ranges -9k <90k 51T, ~21 £ h £ 20,0 <k <10,

0l 18 0glg2l

Reflections colected 3514 5463
Independent reflections {(R,,) 3119 {0.0304) 4937 (0.0560)
Observed refiections 2128[F > 4o(F)] 3196 [F > 6o(F}]
Transmission factors - 0.152-0.486 0.095-0.694
g in weighting scheme w' = o®(F} + gF? 0.0010 : 0.0025
Number of parameters refined 203 248
Final R, R’ 0.0655,0.07171 0.0902,0.1119
Goodness of fit . -1.53 ; 1.81
Largest and mean Ajy 0.008, 0.001 0.15,0.00]
Data-to-paramcier ratio 16.5:1 ; 12.9:1
Largest difference peak, hole/e A~ 2.79, ~2.24 6.34, —4.87

* Details in commen: monoclinic: Z = 4; 26 data collection range § < 26 < 439 scanrtype o-0; step width 0.64°; number of steps 24; profile fitted,

numerical absorption correction; quantity minitmized Ew{F, ~ F.)%

in the osmium species a carbonyl dissociation component seems
to be operative under the conditions reported,!*-*® aithough
kinetic studies are necessary for further discussion.

Experimental

Iridium trichloride (Johnson and Matthey), triphenylphosphine,
methyldiphenylphosphine, triphenyl phosphite, tetraalkyl-
ammonium halides, silver hexafluoroantimonate and the tetra~
fluorcboric acid—diethyl ether complex (Aldrich), and tris(4-
-fiuoro-, 4-chloro-, 4-methyl- and 4-methoxy-phenylphosphines
(Strem Chemicals) were used as purchased; trimethylamine
. N-oxide (Aldrich) was sublimed and I,8-diazabicyclo-
[5.4.0Jundec-T-ene was distilled before use. The compounds
[r,(C0),,1?" and [Iry(CO),,Br]™*? were prepared by
literature methods, [Ir (CO);,L} (L = PPh,, PPh,Me or
PPh,H) by displacement of bromide from [NBu,][fr,-
(COj},,Br] by 1 molar equivalent of AgSbF, and L,*3?%?7 and
[1r,(CO),o(PPh;)}(PPh, H)] by reaction of [Ir(CO),,(PPh,)}
with [NBu,]Br, followed by AgSbF, and PPh,H.** Manipul-
ations were performed in a Schicnk tube, under an atmosphere
of dry nitrogen. Tetrahydrofuran was dried over sodium and
benzophenone, dichloromethane over CaH,, hexane over
sodium, and acctonitrile over phosphorus pentaoxide. Solvents
were freshly distilled under nitrogen and freed from dissolved
oxygen, where compatible by freeze degassing before use. The
progress of the reactions was monitored by analytical TLC
{precoated plates, silica gel F 254, 0.25 mm thick; E. Merck).
Preparative TLC was carried out in air by using ca. 2 mm thick
glass-backed silica gel plates (20 x 20 cm) prepared from silica
GF 254 (type 60, E. Merck). All substituted Ir, cluster
compounds were stored under an inert atmosphere for they
were found to be slightly air sensitive in the solid state.

Fast atom bombarément (FAB) mass specira were obtained
by 8. Naylor on a Kratos MS 902 instrument using p-
nitrobengyl alcohol as a matrix, IR spectra on Perkin Elmer 983
or 1700 Fourier-transform spectrophotometers between 2200

and 1600 cm™, and 'H and *'P NMR spectra on Bruker
WM-250 or WH-400 spectrometers using deuteriated solvents as
lock and reference ['H, SiMe,; *'P, 85% H PO, (external}].
Microanalyses were performed in the Chemical Laboratory,

. University of Cambridge.

Preparation of [Ir,H(CO);(p-PPh,)] 1.A yellow solution
of compound 2 (123.5 mg, 0.1 mmol) in CH,Cl, (20 cm?®) was
treated with dbu (15 ul, 0.1 munol) at room temperature and left
stirring for 10 min to give the monoanion [Ir(CO) (-
PPh,)]™ 3. Addition of HBF, (30 ul, (.185 mmol) resulied in
a drastic colour change from red to orange. After reduction of
the solvent to 5 cm?®, compound 1 was purified by TLC with
CH,Cl,-hexane (1:4), recrystallized from CH,Cl,-hexane,
and obtained as orange microcrystals (121.0 mg, 98%).

Thermolysis of [Ir(CO), (PPh,H)] 2—A solution of
compound 2 (30 mg, 0.024 mmol) in toluene (10 cm3) was
heated at 100 °C for 1.5 h. The solvent was evaporated, and the
mixture purified by TLC as described above to yield {Ir H-
(CO), 1 (u-PPh,)] T (21 mg, 70%) and decomposition products.

Preparation of [Ir, H(CO)o(PPh,}(pu-PPh3)] 46—To a solu-
tion of compound 1 {49.4 mg, 0.04 mmol) in CH,Cl, (10 cm?),
PPh, (15.7 mg, 0.06 mmol) was added as a solid, and the
mixture was allowed 10 react for 2 h at room temperature. The
solvent was evaporated and the mixture separated by TLC with
CH,Cl,~hexane (3:7) to yield unreacted 1 (3.5 mg), 4a, which
was recrystallized from CH,Cl,-hexane by slow evaporation as

" dark red crystals (50.5 mg, 86%), and traces of 6a.

Preparation  of [Ir H(CO},L(u-PPh,)] 4bdh [L =
PPh,Me, P(OPh); or P(CcH,X-4);, X = F, Cl, Mc, 4-OMe or
2-OMe].—A similar procedure to that described for the
synthesis of 4a was followed to obtain compounds 4b-4lh,
except that the reactions were scaled down by 5057 and were left,
stirring for only 0.5 h in the case of the nucleophiles P(OPh),
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Table 6 Atomic coordinates { x 10*) for compound 1
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and P(C,H,X-4); (X = Me or OMc) in order to avoid
formation of the disubstituted spccies. The mixtures were
purified as described for 4a, and the compounds obtained in

Atom X ¥ z variable yields, 4b (23.9, 85), 4¢ (21.3, 70), 4d (22.3, 73), 4e (22.0,
HE)) . 3532y 3003(1) - 992(1) 70), 4f (27.0, 89) and 4g (28.0, 90%), besides traces of unreacted
Ir(2) 2653(2) 3776(1) 215(D) 1 and of the disubstituted derivatives 6b-6g.
11(3) 3195(2) 2211(1) 311() ]
Ir(a) 5614(2) 3244(1) 1171) Preparation of [Ir,H(CO) (PR -PPh R, = PPh
3 i L CRT 68, FCH.X-5, (X = G 6 or Ve 801 T solbions of
caon ' - compound 1{12.4 mg, 0.1 mmol) in thf (5 cm®) was added a six-
C(102) 7642(29) 1534(12) —G58¢i4) fold f the desired phosphi d th .
C(103) 8142 . 1084 — 1549 0id excess of the desired p gsp e, and ithe mixtures were
C(104) 7337 418 — 1764 allowed to react for 6 h at 40 °C. The solvent was evaporated,
C(105) 6033 203 —1386 the compounds were purified by TLC with CH,Cl,-hexane
C(106) 5533 653 - 795 (3:7), and obtained as red oils, 6a (7.7, 51), 6e (8.6, 45) and 6f
i 6869 1483 951 (8.3 mg, 46%), together with the respective monosubstituted
g(i :g gg%@?} 222(17) !ﬂ;(ﬂ) compounds and some decomposition products.
{ - o
g%: {2; gggg 1233 gégg - A{ler;ra{we ﬁ‘reparanbnd[irﬂ—zléfi‘;())s(l:)?g 23)3(;1-};?!'12)(]: I_?a(.:-;—
&(116) 6614 1774 1661 oasao ution o compfiun a {29. mg, 0.02 mmol) in pLO Y
cn 4425(39) 2323(16) —167%(15) (8 cm”) cooled to —40 °C were added in sequence PPh; (5.3mg,
o) 4829(37) 1509¢16) —2138¢12) 0.02 mmof) as a solid and a freshly made 0.1 mol dm™ solution
cu) 4149(48) 353113 — 1445(19) of Me;NO (0.2 em?, 0.062 mmol}. The mixture was allowed to
(1) 4430{36) 45211) —1723(15) warni to room temperature and left stirring for 1 h, after which -
c(13y 1561(18) 2855(21) ~1374(19) time it was separated by TLC as described above to yield 6a (25
Q(13} 355(18) 2724(20) — 1612(16) mg, 85%) and some decomposition products.
<z 2425(61) 4186(26) 17y .
oezn 2278(65) 4393(23) 1778(10) : ; . _
Co 171147) 4502(17) ~296(20) A!tema{we Preparation of [Ir, H{CO)4(PPh,)}(n _Pth)] 4a. ;
Pt To a solution of compound 1(24.7 mg, 0.02 mmol}in thf (5 cm?)
(22) 1037(33) S014(15) —692(14) . e
C(23y 1220(46) 2940(25) 314(22) were added a solution of LiBu in Ijmexane (62.5 ul, 0.1 mmol) and
0(23) —79(45) 2828(21) 343(18) Pph3 (5.2 ma, 0.02 mmol) asa Sii)f!dA An CXCCSS.OfHBF‘,_(f dl‘Op}
C(31) 2019(43) 1404(1 7y —104(21) was added after 5 min. The mixture was purified as described
o3 1338(34) 899(15) —379(17) previously, to yield 4a (25.0 mg, 85%), besides decomposition
C(32) 2934(52) 1887(23) 1294(9) products. : p
0O{32) 2622(43) 1738(23) 1500(9) . .
C{41) T20%31) 3571021 —483(17) i — i
Oun sS4 (O s of compound Ta (1512 G31 T o (oo 3 eamtion
C2) 6G88(38) 3509(20) 990(12) heated at 70 °C for 2.3 he and at 100 °C for 038 1. (Fhi sclvens
0(42) 7304(36) 3654(19) 1548(10) cated a or <o anda ord.2o . thesolven
Table 7 Atomic coordinates ( x 10%) for compound 4a
Atom x ¥ z Atorn x ¥ z
Te(1) ~42(1) 4692(2) 2086(1) C216) 31 2401 320
Ir(2) C627(1) 6342(2) 3027(1) c221) —1145 3501 688
() 1340{1) 4899(2) 2348(1) C(222y - 1121(13) 4733028 41715)
Ir{4) 743(1) 3748(2) 3273(1) C{223) -~ 1627 - 5128 —123
P(L) 1872(5) 405510} 3352¢(5) C(224) —2157 : 4291 —392
C(1on 2403 5012 4003 C(225) —2181 3060 —121
C{102) 2815(13) 5G83(25) 3857(10) C(226) — 1675 26635 419
C(103) 3203 6740 4363 c(y 460(25) 5415(45) 1492(17)
C(104) 3178 6525 5014 o(11) 467(14) 5977(31) 1014(14)
C(105) 2765 5554 5160 C(12) ~B892(14} 5469(56) 1901({33)
C{106) 2377 4797 4655 O(12) —1376(11) - 6089{26) 1819019
C{i 2380 2589 3378 C(21} —128(12) 6569{38) 3365(17)
C{112) 2123(11) 1803027 2929(12) 0O21) © o -—-612(12) 6682(37) 3549(20)
(113 2491 468 2921 C(22) 517(23) T155(32) 2444(19)
Cid 3115 3i8 3363 022} 549(22) - 857227 2071(15)
C(115) 3373 1303 3812 C(23) 1260(16) T105(35) ‘3727(15)
C(l1a) 3005 2438 3819 O(23) 1599(17) . 7620(34) 4182(15)
P(2) —467(6) 2969(10) 1373(5) C(313 1727(16) 3795(32) 1831(15)
201y 816 1604 1752 o3 2014(14) 3159(29) 1535(13)
C(202) —827(12) 371(25) 14731 . C{32) 1835(19) 6341(29) 2190022
C(203) — 1114 — 668 1731 0(32) 2097(15) 7299(19) 2102(16}
C{204) — 1391 —475 2268 C(41) Ti5(18) 1926(10) 3239(19)
Cze5) - 1381 758 2547 o4 675(20) 304011} 3190(15)
C(206) — 1094 -1798 2289 C(42) 567(16) 4010{34) 4101(9)
cEin 12 2190° 985 0[42) 508(20) 4254(37) 4625(9)
C212) 600¢14) 1366(26) 1356(10) C(100) - S002(33) 4558(67) 5733(33)
C{213) 1056 753 1063 C(101} 4656(37) 363%(7H 5063(39)
Cizid) 1025 964 398 C{102) 4802(36) 3988(74) 4408(37)
C(215) 538 1787 26 ,
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was evaporated, and the mixtures were purificd by TLC as
described previously to yield da (13, 90, and 10 mg, 0%,
respectively), and, in the latter case decomposition products,

Crystal Structure Determinations for Compounds 1 and 4a.—
Crystal data and details of data collection and structure
solution are surnmarized in Table 5, Crystals of the two
compounds were mounted on glass fibres with epoxy resin, and
transferred to a Stoe four-circle diffractometer. Intensity data
were recorded at room temperature using graphite-mono-
chromated Mo-Ka radiation (A = 0.710 69 A). The unit-cell
parameters were refined by a least-squares procedure. Three
check  reflections  were monitored at regular  intervals
throughout the data collection and showed no significant
variations. All intensity data were corrected for Lorentz

- polarization effects, and for absorption using numerical
methods. The structures were solved by a combination of direct
methods and Fourier-difference techniques, and refined on F
by full-matrix least squares {using the SHELXTL PC™
program **), The phenyl rings were refined as rigid groups, and
phenyl hydrogen atoms were placed in idealized positions (C-H
0.96 A) and allowed to ride on the relevant C atom; the phenyl
H atoms were assigncd a common isotropic thermal parameter.
The metal hydride positions were estimated by potential-energy
calculations,?' but these atoms were not included in the
refinement. Both crystals were weakly diffracting, and in
particular the quality of the data for 4a was poor and the

refinement unstable. The refinements were improved by

imposing additional positional constraints on the Ir-C-
(carbonyl) [1.88(3) A] and the C-O [1.160(1) A] distances.
During the final cycles of refinement weighting schemes were
applied, and analysis of the variation of the sum of wA? (A =
F, —~ |F.]) according to |F,] and sin 6 indicated that they were
appropriate. The final positional coordinates for the non-
hydrogen atoms for 1 and 4a are listed in Tables 6 and 7,
respectively. :

Additional material available from the Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre comprises H-atom coordinates, thermal
parameters and remaining bond lengths and angles.
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