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RESUHDT

“Sfr1tese e Estudos dos Efeitos Eletrinicos dos Complexos Fer-—
rotricarbonil & Ferrodicarboniltrifenilfosfito com Benzilidenoacetona

para Substitaaida com N{(CHgq)», C1, Br, OCHy & NOo".

aitor: Sandra Terezinha de Farias Furtado
‘orientador : Prof. Dr. Eduardo J. 8. Vichi
Instituto de Guimica — UNICAMP

Agasto 1988

Os ligantes benzil idenoacetona kBDé) para substitufdaﬁ (R=
NO,, C1, Br, OCHy, N(CHz)5) sfo sintetizados pela condenéacﬁm alddlica
dos cnf?egpondantes der ivados de benzaldeido com acetona em meio bdsi-
co. Estes ligantes sfo caracterizados por i.v., RMN de *3®C & M.
Os ligantes P-BDA formam complexos com ferrotricarbonil pela reagio
térmica, em THF ou benzeno, entre os ligantes e Feqa(COlg. ﬁﬁ comple-
%08 F-BDAFe{C0)3 sHo caracterizados por i.v., RMN de 'H e andlise
elementar. Esses complexos, reagem com trifenilfosfito em beﬁzenu sob
refluxo, produzindo os complexos P—BDAF&(CO)EP(DPH)B que sao  caracte-
rizados por i.v., RMN de '3C & ?9p ¢ andlise elementar. Os ligan~
tes livres, complexos tricarbonil & dicarboniltrifenilfostito sio pu-
rificados em coluna de silica gel & placa preﬁarativa usando comno
‘eluente benzeno ou n-hexano/acetato de etila com polaridade que Qaria
“com o subst ituinte. Tanto os complexos tricarb&nil quanto os dicarbo~-
niltrifenilfosfito s8o0 inéditos. Os efeitos eletrfnicos dos subski-

tuintes na 1igagfo Fe~dieno s8o0 estudados através de andlises de cor-
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relagdes usando as constantes de Hammett dos substituintes e oz valo—
res observados dos deslocamentos quimicos de ‘H e *2C nas  equacles

de Hammett, Brown e Okamoto e Yukawa, Tsuno ¢ Sawada. 0O efeito dos
substituintes também € observado utilizando o deslocamento complexo
relat ivo AL 4/8C3. Chega-se a conclusio de que o ligante p—BDA & me-—

ihor comple:iado com substituintes cujo efeito & de doar eletrons. Os
substituintes atuam por efeito de ressondncia e indutivo 1livremente
por toda a molécula de BDA livre, sendo que o efeito de ressonfincia
Parec;a Ser 0 predominante. Na complexagdo COm Fe(t:t))a e
Fe(COY,P(OPh}g o0 efgito de vessondncia no fragmento 0-Co=ly~Cys & in-
terrompido, prevalecendo o efeito indutivo, que € uma somatdria da in-

fluénecia dos substituintes e dos fraamentos Fe(CD)S e’ Fa(CG)gP(UPh)E.‘



ARG TRALT

The benzylidenesacetone ligands (BDA) substituted in the para-
position (R = NO,, C1, Br, OCH4, N(CHg)4) are prepared by - aldel
condensation of the correshonding benzaldehyde  derivatives with ace-
tone wunder basic conditions. These ligands are tharacter izeded by
i.r.and *¥C and ‘H NMR. The irontricarbonyl complexes of the £-BDA
1igands are prepared by thermal reaction of the ligands with Feg(CD)?
in THF or benzene. The comp lenes F-BDAFe(C0)4 are characterizeded. by
i«ru, *'H NMR and elementar énalssia. These complexes react with
triphenylphosphits in refluaxing benzene producing the complexes
F—BDAFe(COI2FP(0Phlg, which are characterized by i.r., 3¢ and  ®p
NMR and elementar analysis. The free ligands, Ehe tricarbonyl
complexes and the dicarbonsitriphenslphcﬁphita complexes are purified
bﬁ chromat ography in silica gel column and preparative plates with
benzene or n—hexansg/etil acetate as eluents. The tricarbonyl and the
dicarbansltripEensiphnsphite complexes are original ones. The elec~
t;onic effects of the subst ituents in the Fe-diene bonds are studied
by linear correlation analdyses using the Hammett constant of the subg-
tituents and the observed walues of the H and 12 ONMR chemical
shifts. The Hammett, Brown =and Okamoto and Yukawa, Tsuno and Szawada
equations were used. The free ligands are studisd by the same me{hed.

The substituents effects are also studied using the relative complex
chift ®C4/8C3. The results show that the complexation is more ef-
fective when the f-~substituent is an electron releaser. Resonance and

inductive effects are operative in the free ligands, the resonance ef-
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fect being the predominant one. After compiexation with Fe(CD)S or
FE(CU)QP(UPH '}3 the inductive effect becomes predominant . This induc—
tive effect is a combination of the influences of the subst ituents in

the organic molecule and the Fe(EB)S and Fe(CmEP(UPMB moieties.
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OBJETIVO

Para verificar a influéncia dos substituintes N(CHA) o, EHZ0,
Cl, Br g N§32 na ligaglo ferro—-dieno, foram sintetizados o3 complexos
benzilidenoacetonatricarbonilferro(0) e benzilidenoaceatonadicarbonil-
tri?enil?osfit}uferro(ﬂ) fFara substituidos com os substituintes acima
citados. A influéncia destes substituintes Toi observada atraveés dos
deslocanentos quimicos nos espectos RMN JF9p, 4, 430 o espectrno
taveu Também Foram feitos estudos fazendo-se correlacies entre os des-—
}g%—\mentes quimicos ¢ deslocamentos complexos & as constantes de subs-

tituintes de Hammett através das equacgfes de Hammett, Brown & QOkamoto

2 Yukawa, Tsuno € Sawada.
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fo Lompostos de metais zerovalenfes

Em 1890, Langer isolou o Ni(CO),, considerado o primeirq com—
posto de coordenagio de um metal em baixo sstado de oxidagao  [L]l.
Mond (23 e Berthelot £33,, independentemente, isolaram em 4891 o
Fe(Cllx. Até entBo, a estrutura destes derivados  era desconhecida;
até mesmo no inicio do século XX, a teoria de Werner ndo khavia sido
estendida aos carbonilos metzadlicos £47. ﬁntea-de 1242, a ideéia de mni-
mero de oxidaglo zero ndo era muito considerada, impedindo que estes
compostos fossem considerados como derivados de metais rerovalente. 6
idéia de estado de oxidaglo =ero sd foi considerada em 1942 CS571, com a
Vdesaoberta dos compostos thﬁi(CN)ql E&l e KALPd(ONY 43 L7 1.

"Metal =zerovalente™ ou “metal no estado de -oxidacﬁo zero’
significa que de algum modo a carga que fica no metal na formacic do
complexo com o0 ligante € aprowimadamente zern. Isto & possivel consi-—
derando-se a ressondncia entre ligaclfes simples £ duplas segundo ra
teoria da ligagio de valé&ncia [C41. Segundo a teoria do orbital mole-
cular, ligaefes com pequena (ou nenhuma) transferéncia de caraa nega-
tiva (pgquena ou nenhuma).do atomo doador do ligante para o mgtal, da-
se devido a retrodoagio T do metal parza um orbital vazio, adequado,
do ligmnte, e doagBo & do ligante para o metal, com uma ordem de liga-

RO maior que um. Isto gstd esquematizado na Figura 1 C41.



Figura i retrodoac8o T formada entre um orbital 4T oCupado

do metal para o orbital antiligants T% do €O C471.

Guando se define rmidmero de oxidaclo zevro ds um metal num com—
posto, n8o implica que a densidade eletrfnica no metal & a mesma que
no metal em seu estado fundamental, mas € apenas uma aﬁlicacﬁc Tormal
da regra que define mimero de oxidagBo como a carga que fTica no aAtomo
central dum composto de coordenasfo quando se remove os ligantes nas
suas configuragies eletrfnicas de camada cheia, isto &, CD, CN™, I-,
NHo, HQG, oH™, NHQ*, etc. [47.

A ligacio em compostos zerovalente €, o mais possivel, do ti-
po  covalente, uma ver que na anséncia de uma carga no metal nio  ha
atragio eletrostdtica considerdvel [41.

Para se discutir a "estabilidade” de um composto zerovalente,
assumindo-se que um composto € “estdvel” quando seu tempo de wvida &
longo o suficiente para que ele seja isolado & caracterizado, deve-se
observar os fatores que afetam a forga das ligagies § & T entre o

metal e o ligante. Elas ni3o sHo sHo independentes: a ligagSo F &



reforcada pela remocso da carga no metal através da ligaglo ™ uma 1i
gag8o § mais forte implica numa ligagBo T metal-ligante mais forte.
Isto € chamado de interagcSo “sinérgica” entre os dois tipos de ligag8o

£egl.

i.i As propriedades doadoras~f dos ligantes

he propriedades doadoras § dos ligantes anifSnicos seguem =
eletronegat ividade do. Atomo doador. Para mnléculas,‘mede~§e o poten-
cial de ionizagio (P.I.), gque pode ser visto como a tendBnciz de uma
molécula em doar eletrons gquando influenciada pelos efeitos indutives
¢ de resson&ncia, mas ndo influenciada pelos efeitos estéricos & =ol-
vente L[41. 0 P.I. também pode também ser tomado como uma medida da
for¢a "absoluta’ da base de Lewis.

ima capacidade doadora f pobre esta assaciéda a arandes
P.I.. Em 1igante§ tais como Fosfinas substituidas PRo, o P.I. refle-
tem a influ&ncia dos grupos R na energia do par de eletrons isolado do
atomo de fdsforo. Os P.I. destes ligantes, s3o, em drande parte, dé—
terminados pelos efeitos parcizalmente mesoméricos, 0% quais 530 wmedi-
dos pela somatdria das constantes eletrofilicas dos substituintes de
Brown, com R na posicio para (Eﬁf de Brown) [9a,b]

Mede~se também a capacidade de ligagio de pares eletrfnicos
de aAtomos doadores a um prdton; o pk, de um grande nimero de fosfi-
nas, determinados por titulagio potenciométrica em nitrometano L1037,
correlaciona—se linearmente com a soma das constantes polares de Taft
(Z%) Ci1] dos grupos R ligados ao fisforo, que & uma medida do po~—
der indutivo dos substituintes R. 0Os P.I. de fosfinas alifiticas tam-—

bém apresentam boas correlagtes com seus valores 20 * FFh3.



Observando-se os valores de P.I. para os diferentes tipos de
ligaﬁtes C43 LN, (1i505,40 KJ/mol), CO (1360,45 KJ/mol), CH=CH (11i04i,07
KJd/mol1), NO (207,10 KJ/mol), (GH3}3N {794,638 KJd/mnll [4] vé~se que, em
geral, os 1 igantes aptos para estabilizar os cc;nple:-:cs de baixe estado
de oxidag8o, tem uma capacidade doadora § pobre. Por sxenrlo, o ntt';)*
niéxido de carbono CO, uma base poucg eficaz, como indicado pelo seu
momento dipolar, tamanho do orbital que contém o par isolade e P.l.
nuito alto, € um dos ligantes gque mais estabiliza os complexos de me—
tais de b=ainmo estad'a de oxidaglo. 0O PFn que tem P.I.de 1254%,5 KJ/mc
{proximo ao CO0), troca Facilmente moondxido de carbono em complexos de

baixo estado de omidagHo.

1.2 As propriedades aceitadoras-T dos ligantes

i habilidade aceptora T dos ligantes pode f_;‘,er definida como
acidicidade <{(ou acidez) T [4]. A representaglo diagramdtica dos or-
bitais que poden estzar envolvidos na retrodoagio T MdT —w=) LT, ag-—
sumindo que 08 orbitais do metal sBo orbitais d p‘urc, estda representa-
da na Figura 2 E4‘].

Para se explicar nos conplexos em baixo estado de oxidag8c =
sua estabil idade e também o mecanismo pelo qual a carga neast iva acy—
mulada no metal pela ligaglo 0 & dissipada e come, apesar da  baixa
basicidade dos ligantes, ligagdes fortes poderiam ser formadas nesters
compostos, ¥Foi introduzida a idéia de retrodoaglo T £41. As evidén-
cias, embora indiretas para a retrodozgio T sf8o: (a) nos compostos
zerovalentes.,as dist8ncias interatimicas entre o metal € o ligante sio

mais curtas que o esperado para uma simples ligagiio: a geometria do



ligante coordenado pode variar de acordo com a quant idade de retrodoa-
¢i3o T [121; (b)) assim como para ligagdes aproximadamente apolares do
tipo sinérgico, os momentos de ligagSo sHo muito baimos £431; (&) me-
taiszerovalente apresentam baixa configuragio spin desde dé atg dio

e poden oferetar_tres orbitais d ocupados para retrodoagHo. 0 espec—,
tro  i.v. destes compostos também pode dar informagSes a respeito da

intensidade da retrodoagZo ™ metal~ligante.

Fiagura 2 {a} recobrimento d¥i-drm; (b} recaobr inento

dT=T%T; (c)> recobrimento dT-Txp [ 47,

1.3. Espectroscopia Infravermelho (i.v.)

Quanto mais forte a retrodoagfo T do metal Ppara os orbitais
antiligantes de ligantes tais como Ng, ND, CN™, 02, alcenos, alcinos,

etc., menor a ordem de ligacZoc N~N, C-0, N-0,.C-N, 0-0 ou C-C [471.
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Comparando-se os Iigéntes coordenadoé aoc metal com os ligan-—
tes livres, experimentalmente, encontra-se ligagies maiores e frequén-—
cias de est iramento menores nos ligantes cgordenadua. Porém, para li-
gantes tais como alcenos & alcinos, um aumento no comprinento da liga—
¢80 C~C nS0o prova uma retrodoacSc, porque uma forte doag8oc do ligante
para o metal did resultado semelhante. Em casos onde ocorre adsorgio

p
de CO, somente a ligagio §F com o ligante mondxido de carbono, aumenta
ligeiramente as Frequéncias_da estiramento C-0 (Vﬁﬂ) £i41. Porém
também ccorre um abaixamento YCO quando se& tem a adsorgio de CO en
metais de transi¢lo di considera-se ent3o que ha uma eficiente intera-
¢80 da ligag&o T com os orbitais d do metal C4al.

_és bandas de absorgio metal-ligante sHo dificeis de 'serem
atribuidas no i.v. e isto dificulta qualquer relagio entre a  diminui-
¢20 da frequéncia de astiraﬁento dos ligantes, cdm a energia’ da liga
¢80 e as frequéncias de forga das ligacies metal-ligante. As fosfi-
nas, com excegio das fluorofosfinas, nio contém qﬁaiquar gibracﬁc quie
possam estar relacionadas com a quant idade de retrodongio ﬁn ia¥a

£41.

1.3.4. A ligacho metal-t9sforo

Para compostos zerovalente o intervalo de frequéncias Y(P-
M) se restringe a cerca de 300-150 cm ¥ £41. Pordm a existéncia da.
retrodoagdo T metal-fosfina pode ser concluida de um modo indireto,

pela substituigio da fosfina num complexo metal—-carbonilo ¢ observan—

do-se estes efeitos nas frequéncias YC=0.



Kettle, através do grdfico das integrais de recobrimento para
as ligagles § e T em C=0 contra a distfAncia internuclear C-0, .mos-—
trou que a interaclo § & relativamente insensivel & vibragSo - [8ial;
portanto, as mudangas no espectro i.v. do CO seriam atribuidas princi-
palmente aos sfeitos dentro do sistema de eletrons M. 0s calculos
semiempiricos de OM na série EV(COY 017, Cr(Cﬂ)6 e EHn(CDbéﬁ* C8inld,
que mostram aue =’ ligagdo F(CO) ¢ aproximadamente canstante na série

-8 que a denmidade de carga nos ligantes muda somente nos orbitais T,

comprovan este fato.

Por&n, Bigorgne LiS] trabalhando com os compostos
Ni(COY4-n(PR3)n3 (R= Me,Et, Ph, CF3, Ph-C=C-C(CHgOHCH3), (CEC—Phdg),
fer a correlaglo linear entre Wi=0 e as constantes polares de Taft
dos substituintes R, concluiu que a ligag8o dTLT ou n80 ¢ importan—
te ou tem um valor negligencidvel, independente da natureza de R. Ele
também concluiu através do estudo da competicio de ligsantes em uma Sé-
vie de complexos metdlicos, que ligantes coordenados nfo podem ser ca-
racterizados Por capacidades doadoras-aceptoras definitivas, porque

- estas capacidades sEo também dependentes da densidade eletrdnica total

do complexa L i6].
1 .3.2. A ligacEo metal-hidrocarboneto insaturado

Dew=ar L1713 e Chatt e Duncanson L4831 foram os primeiraos a dar
uma explicagfo para a estabilidade dos cumpléxns prata(li—alceno e
platina(Il)-alceno, um pouco dificil de ser entendida em termos de 1i-
gagho ¢ purﬁ. Eles explicaram esta estabilidade em termos de uma re-—

trodozgio ¥ adicional do metal para o orbital T antiligante da ole-



fina. Eles chegaram a esta explicaglio porque observaram uma diminugi-
¢80 das absorcdes YO=C em complexos de platina e paladio(II) de cerca
de 150-160 cm™f C181. |

Observou-se através do i.v. que substituintes retiradores de
eletrons no alceno tais come C=0 ou CEN, nip estlo diretamente envol-
vidos na coordenacfo . A diminuicHo das frequdncias YiC=0) e ¥
{0=N)Y Foi at‘ribufda a alta perturba¢fo da dupla ligaglo do alceno co-
ordenado & relacionada com a densidade sletrSnica réal no metal [191.
| Nos complexos butadieno C4i21, em termos da ligagBo de valén~

cia, postula—se a formagl3o de ligagfo metal-ligante num complemo buta—

dieno, como =&s da Figura 3.

a“‘-’

-
® @..—.—.:...- —

Figura 3: estruturas T-ligado (a) e -7 jigado (b L

complexo butadienc €471 -

Subwstituintes diferentes no ligante butadieno podem afetar =a
energia do orbital molecular gue corresponde aoc primeiro estwmdo emcita

do do butadi eno favorecendo a estrutura (b) com substituintes retira—
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dores de eletrons, € a estrutura (a) com substituintes como alquilas.
A quantidade de participacio deste orbital molecular na ligacfo de-
pende também da natureza dos outros ligantes ligados ao metal no com—
plexo [121.

No espectro i.v. dos complexos FelCO)g{HenNyD ndo foi detec-

tada nenhum=s banda-V(N=N) enquanto que WCOY & semelhante mo comple~
A

#o anadlogo Fferro-butadieno [20J. € provdvel que a retrodoaclo 7 dosg
orbitais d7 do ferro para os orbitais 7 antiligantes do ligante te-

taraazadieno seja importante, =mliviando o excesso de carga negativa do

metal.

i.4. Espectroscopia Resson8ncia Magnética Nuclear (RMN)
1.4.1. Deslocamentos Qufmico§

Tem—~se usado RMN'H como umz medida indireta da retrodoagio

T do metal para os ligantes como alcenos 197 & guinonas L2421 em com—

postos tais como Pt(PPhB)gL (L.=alceno, gquinonal.
E5p2ctros&opia RMNI®F também tem sido usada, cbhservando~se
um desproteginegnto dos nuclecos Y9F en complexos metal—Ffluoroolefinas.

com relagio =aos ligantes livres (221,

Assim como Y%F e ‘H, RMN®P tem sido baséante importante
no estudo de compostos de coordenmgio e compostoé organometalicos - com
ligantes de fdsforo trivalente [43.

0 deslocamento quimico de fdsforo (5P$ em compostos de fis-—
foro trivalente onde o fosforo é ligado a um fAtomo eletronegative tal

como D, N, S ou halogénio, situa—-se entre -95 ¢ -250 PP (H3P04 85%
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aquosn como referéncia) [237 (SP emM pPPm para P(086H533= -i24,8) L[Aal.

N3o se observou nenhuma correlagSo gquantitativa convenientg entre Sp

e & natureza dos Atomos ou grupoé ligados ao fdsforo [41, embora para
uma série de fluorofosfinas PF X, SP aumenta (para campo maior) com

aumento da eletronegatividade do dAtomo X ligado diretamente ao Atomo
de fisforo, sendo que este comportamento nio estd relacionado a qual-
quei hipétegge simples E24,251. Variagies irregulares foram observa-
das quando se tentou uma correlagio usando os parﬁﬁetros s de Taft

para'x, mesmo em compostos bastante relacionados [267].

Uma ligaglRo ¢ pura do fdsforo para o metalldiminuiria a pro-
tegio dos nilcleos de fdsforo devido a diminuigio da densidade eletrd-
nica no atomo. O efeito da ligagHo d7-dW do metal para o fdstforo no
SP € considerado & partir de dois rontos de vista opostos. Meriwether
e Leto [271 afirmaram que uma ligagio T aumenta ﬁ protegio do fésforo
devido a um movimento de eletrons do metal para o fisforo. Reddy e
Schmutzler C251 afirmnaram que este.tipo de ligacﬁd Fnrnece_uma contyri-
buigdo negativa para 8p; sinergicamente reforgada pela ligaﬁﬁa i,
devido a um aumento no termo paramagnético. A anisotropia do stomo
metdlico e a polarizaglo dos pares eletranicms isolados tem menor im-—
porténcia sﬁbre o €p [251.

Aumentando-se o nudmero de coordenagio do fds%éro (fluorofos—
finas ou fosfinas com substituintes orginicos) nérmalmente acorre um
aumento no Sp [25,261. -

NEo & muito fdcil separar claramente o efeito de uma ligaglo
dm-dT metal—fisforo e outros fatores que possam influenciar Sp.
lLigantes gue s30 fracos doadores § e fortes aceptores W (PL1g, P(OCH

Hs)a} Causam uUma pequena variacio no Sp com aumento da substituaicgio.
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Com ligantes que sHo melhores doadores § e acéptares T mais
fracos como ?Phs e PEtB, observa-se efeitos mais .fDFtEﬁ, indicwando
provaveimente que a ligagfo ¢ & mais importants que a ligag8o T na
interagio eletronica metal-fdsforo LA,

Em complexos com metais com configuragio d*® (Ni®, Cut,
agt, Hg?) tendo como ligantes Fosfitos, os &p apresentam uma cop-
relaglo qual itativa com o metal £2831, tendo o SP um aumznto progres—
sivo do est=:do +i para +2. € provdvel aue houve ums diminuigSo dos
efeitos indutivos do oxigénio, causando estas proteches, em consequbn-~.

cia de uma doacfo § pura para o metal no estado de oxidagio alto.
i.4.2. Constantes de Acoplamento

Quando se considera ntcleos envolvidos diretamente na ligacXo
metal-ligante, tais como “'P, *3C, %83y oy 95Pt, as  cons—
tantes de ac:nplémento podem dar informacio direta acerca da interagio
f entre o metal & o ligante. ~Umz vex que somente as fungdes de onda
tem um valor finito nos nucleos, pode-se considerar que as constantes
de acoplamento, sHo uma fun¢lo da participagio do orbital & na 1liga—
¢fo; um acoplamento entre dois dtomos envolvidos numa ligagSo, pode
ser transmit i do somente afravés da interagfo eletrdnica §, onde par-
ticipam 0os orbitais 5 £47].

No composto Fe(DD)4(PEtnPh3 n’! (n=1-3), as constantes de aco-
plamento JST7p.__31p aumentam de 25,9 Hz (n=3) para 27,4 Hz (n=1), es—
tando de acordo com os dados publicados para derivados =andlogns de

tungsténio L2921 (ferro contém 2,419% de 57Fe com I=i/2).



13

Ze BIENDS E HETERODIENDS

2.4 Complexos ferro-carbono T-ligados

Tr&s observagles principais devem ser feitas em relagSo =
teoria de 1 igaclo de alcenos € alcinos com metais de transigio. Na
primeira delas, que. 0 sistema de eletrons T do alceno esta ligado

vertical {zaJ) ou horizontal (b) =0 plano de coordenagio do metal de

transigio (Figura 4),

< Y
A B
Me
8 X
el
C Yy
a b

Figura 4. posigRo da ligaglo do sistema de esletrons N

do alceno em relagfo ao metal de transicio £3071.

Somente a forma (b) (e ligeiros desvios desta forma) da Figu—

ra 4 ¢ formad=za pelo ferro{(f).



, - | i’ g

0 ataque equatorial da olefina na forma (b) da Figura 4, en
complexos Fferrold) bipirimide trigonal proporciona uma ligaglo M .me~
lhor que num ataque apical, devido a simetria dos orbitais 4 ne plano
gquatorial C301.

Numa segunda observacHo, vé-se que sob coordenagio, a distin-—
cia de Iigaugﬁa olefinica aumenta de 0,03 a 0,07 A% em relagdio a ole—
fina livre, cujo valor € de 1,337 A® {201,

Guando 1i,3-dienos s3o complexados, ocorre uma mbdi?icacgo da
'Iigaeia alternada do ligante livre, € a extensino tdesta modificagio de-
pende do estado de oxidagSo do metal de transigic e da natureza dos
ligantes. A mudanga no comprimento de ligag3o deve ser devido a rei-
bridagio dos #dtomos de carboeno dos alcenos e alcinos écmplexados, sen;
do que esta reibridagfo ¢ préxima da hibridag8o sp¥ nos alcends com—
plexados € proxima da sp2 nos alcinos complexados [201.

A terceira observagHo que deve ser feitaré em relaglic ao mo—
delo de ligagcHo §-1 de Dewar—Chatt-Duncanson (DCD) para - complexagio
olefinica, que ¢ baseado no principio da eletronegatividade e argumen-
tos de simetria [30].

Neste modelo ocorre uma interpenetracio do orbital 7 cheip
(71) da olefina com um orbital hibrido vazio do metal de transicﬁa;
formando uma ligagHo §. A ligag30 ™ & formada rela  interpenetragio
do orbital T% vazio (?2) da olefina de simetria apropriada, com um
orbital d cheioc do metal L[301] (Figura 5). 0 modelo de liga¢3o DCé é
remanescentes a0 desenvolvido para a ligagHo de - grupos carbonilos com
metais de transicEo; hd somente um orbital antiligante n=a dupla liga-
t8o olefinica disponivel para ligacHo M, enquanto que no mondxido de

carbono a retrodoacio se di atraveés de dois orbitais antiligantes or-—
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togonais. Isto explica a grande guantidade de retrodoacio em COmMPOG—
tos carhoni'los, onde as distd3ncias de liga¢c®o metal-carbono (carboni-

1p) s30 mais curtas.

Olefina . Metal

Figura 5. modelo Dewar-~Chatt-Duncanson parsx compledagHio de

nlefinas com metais de transigio £301.

Metal e olefina, segundo DCD, atuam simultaneamente como Aci-—
dos e bases de Lewis, sendo que estas propriedades doadoras & acgpto-
ras dependem dos ligantes, dos substituintes da olefina e do estado de
oxidagio do metal. Em complexos octaddricos e quadrado planar, os li-

gantes na posicio trans tem efeitos eletrfnicos pronunciados [303.
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2.2. Complexos ferro-dieno conjugados

ng:anteﬁ ciclicos ou de cadeia aberta com Fragmenéos cis—i,3-
dieno formzam complexos T com metais de tranéicao, e foram propostos
dois arrandos de ligaglo (Figura &). A doagio W dd ligante para o
_métai € indi<ada na forma A; as contribuigies das ligagies § dos sto-
mo terminais € T do carbono tentral € indicada na forma B,.e indica,
provavelment &, uma inter%cﬁo mais forte que em A C301.

Us orbitais 7 cheios do ligante e os orbitais hibridos va-
zios dos metal formam dois orbitais moleculares (Figura &) & os dois
-orbitais ™ do ligante ¢ orbitais d cheios do metal formam dois orbi-
tais moleculares para retrodoagfo. As formas A e B podem ser combina-
das, ocorrendo uma transigfSo livre entre elas £34,32,331. Quando os
ligantes que s8o ligados ao metal permitem uma retrodoagio maior para
o diegno, a estabilidade dos complexos 7?—1,3~dienas € aumentada, o
. que favorece a forma B. Ligantes ligados ao metal, que sio aceptores
pobres como VF*CSHSJ favorecem a forma B, & os que sHo bons -acepto-
res, Como oS .carboniios, favorecem a forma A [301. Ha ligagSc metal-
dieno a doagHo de eletrons ocorre dos orbitais T (HOMO) do dizno para
os orbitais hibridos sp vazios (LUMO) do metal e retrodoacio dos orbi-—
tais d (HOMO)> do metal para os orbitais Tk (LUMO) do dieno
£17,18,30,32 , 34,621, |

o (-f~hutadieno)tricarbanil?errn foi estudado por difracio
de eletrons en fase gasosa [35] e difragio de raio~X de monocristal
[3éa.,b], observando-se que a geometria de coordenagHo ¢ piramide qua-

drada, com o plano basal definido pelos dois dtomos de carbono carbo-
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nilicos ¢ pelo ponto médio das duplas ligagles do dieno. Ele foi sin—
tetizado em 4930 por Reihlen e colaboradores [373. & 0 %% o compleno

(butadieno}F’e(CG)S apresenta  apenas um pico de ressonfincia para os

carbonilos em 213,2 ppm. Abaixando-se 3 temperatura para -0 °C,

Figura 6: LigagH3o em sistemnas metal-doadores de 4

elétrons [301.
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este pico se divide em dois picos de ressonfncia de intensidades rela-
tivas 1:2 atribuidos para o carbonilo apical em 2i7,4 ppm e 214,3 PPN
para os carbonilos basais £383.

Nos complexos i,3-dieno~tricarbonilferro todos os quatro dAto-
mos de carbono do {,3-dieno estfo coordenados i unidade tricarbonilfer
ro £3%1. VArias reacles quimicas podem ser feitas nestes sistemas sen
ruptura da ‘ligagio dieno~tricarbonilferro, devido a sua estabilidade
E3?31

O0s complexos tricarbonilferro de $~fenil-i,3~butadienos pcara
subst ituidos foram estudados e fer-se a correlagBo linsar das frequén-
cias de estiramento C=0 no éspectro fave contra as constantes de
substituintes para I, de Hammett [403.

Sintetizou-se dois derivados de acidos carbonilicos a partir
do ciclobutadienotricarbonilferro e foram medidos os valores de plai
este complexNo apresenta um ?racn efeito retirador de eletrons por in—
ducio e um efeito doador de eletrons por ressondncia [441.

Estudando-se a reatividade e as propriedades fisicoquimicas
das'ligantea afénico £42] e ciclopentadienilico [L433 em complexos car—
bonilo metdl ico, encontrou—-se aque hi uma tranﬁferéncia.de cCarga posi-
tiva do metal para o ligante. 0 mesmo fai observado quando se mediu
os momentos de dipolo de complexos carbonilicos dienoferra [ 443, onde
o dieno € o polo positivo do dipolo.

Deve-se considerar o fragmento Fe(CO)g como um doadn; de
eletrons em relaglo an dieno coordenado [451 devido -os seguintes expe-
rimentos: o anel fenil na posiclo fara de i-Ffenilbutadienofervrotricar—
bonil pode ser facilmente acilado 40,463 a acidez do Acido sdrbico

diminui em relagSo ao acido livie [46] medidas da basicidade de som—
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postos de anilina contendo substituintes para-f-butadienotricarbonil~
ferro E4?ja ‘ |

Nos complexos butadienotricarbonilferro, andlise de Raio-X
L36b] & estudos RMN [48,491, indicaram que os carbonos internos no
sistema butadieno tem hibridag3o sp? (dngulo Ci~Cp-Cn é.igual a 1189
e o0 deslcn:ameﬁfﬂs quimicos dos respectivos prétons estio na regifio
plefinical.

Conhece-se complexos 4,3-dienotricarbonilferro de 1,3-dienos
acfclicus, ciclopentadienos, ciclopentadienonas, i,S—éicIdheuadienns,
ciclohexadienonas, cicloheptadienos, vinilcetenos, fosfolenos, dioxi-
qus tiofeno, silaheptadienos, vinilcetenos, fosfolenos, dioxidos tig-

fenos, silac iclopentadisnos e perfluoro-ciclohexa-i,3-dieno C397.
2.3. Complexos Heterodienos

Compostos heterodienos, considerados como derivados da unida—
de bdsica de butadieno, trocando~se um ou mais atomos de carbono pela
oxigénio o nitrogénin, formam complexos com metais de transicio [507.

Foi observado por raio—X que o ligante em (cinamaldefdaaniliw
na)ferrotricarbonil estid ligado de maneira andloga =aos complexos
T-¢i,3-dienos), e que o par isolado no nitrogénio nio contribui para
a ligac8o de modo significante [S4 1.

Dados espectrais confirmam = participa{ﬁo tanto da ligagHo
.—C=E* quanfo —CmN— na‘cnardenacﬁn das duplas ligagdes acumuladas com
ferrocarbonilos em complexos ceteniminahexacarbonildiferro. Preparou—
se também (cinamaldeideanii)tricarbonilferroli), (crotonaldeido-n—bu—

tiliminaltricarbonilferro (2), {cinamaldeideanilitrifenilfostinadicar—
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bonilferro (3 3, (diacetiianil)trilcarbonili‘erro (4) & (diacetil-n-buti-
limin'a)tricarbanilferro (5). Concluiu-se, através do espectro. RMN,
que a coordenagio dos ligantes enimina em i, 2 e 3 devem ser do tipo
MT-i,3~dieno, =wndlogo ao butadienotricarbonilferro, ¢ que as <—di imij-

nas (4 e 3) coordena-se através do par isolado do nitrogénio, formando

ap anel que Tato semelhante aos complexos gquelatos w-diiminaFe(lI)

Ls21.

0 complexo (CH2=EHCQC1}FE(CO)4, formado pela reaclo do (dcido
acrilicoltetr=carbonilferro com PC]B, reage com aninas dando der ivados
de amidas £33 .

Reag i ndo-se w-fenilpolienais com dodecarboniltriferro (Fey
(CO%4n}, Forma-se misturas isoméricas de comnpostos com a estequiome-
tria geral EPh(CHL‘CH-)nCHG]Fe(CD)S, n=2-3, sendo que o maior produto &
;'3 isdmero ende o fragmento Fe(CD)a estada ligado ao fragmento butadieno
adjacente a franglo aldeido. A unidade (dieno)tricarhon.il{-‘er'rﬁ inter-—
rompe  de forma cﬁnsiderével a transmissio de efeitos conjugativos ao
longo da cade ia polienoc, como _indicadc:: pelo espectro de absorgBo d.v.
dos compleros . A reaglo de Ph(CH=CH>3CHU com Fe3{ED)12 produziu tré‘:és
compostos cristalines que foram separados por cromatografia em alumins:

e identificados como [543
Ph
VaY 7 I \0 Ph. Y% I N CHO Ph\/_‘WCHO

F e(co)3 Fe((:o)‘3 F e(co)a

43 27 % 7%
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NRO ha muita diferenca entre as constantes de dissociacgfo dos
dcidos comp lexados EFe(CD}q(72—X06H4CH=CHCDDH)J {(X=3-C1, 4~-C1, 3-0~
CHyg, H, 4-CHg4, 4-0CHg? e as do 3dcido livre; é provdvel que isto acon-
tega porque o i‘rag_mento Fe(CO), pode doar eletrons, o que ¢ desfavord-
vel para & dissociac8o do dcido, e este fragmento quando se liga ao
acido, ocorre o rompimento da conjugagfo na molécula do Acido C[88b1I.
g rc_;mpimentﬂ da conjugagio foi também observado nos sistemas [ v?'*-

polieno)Fe(CO0)3] [54] e complexos E('*f-—ole-?ina)Fe(CD)q} 553, através

da espectroscopia u.v.

2.341i: Complero Benzilidenoacetona (BDA) com Ferrol(()

Var ios complexos ferrocarbonilos com heterodienos foram sin-
tetizados e car‘acterizadoa; cCujos complexos envolvem as unidades -0=(-
C=0 ou -G=C-C=N. Foram preparados os compostos de Adrmula geral
LFe(CO) 4 (L=benzilidenoacetona, chalcona, 2'~hidroxichalcons, 2,6-di~
benlziliden(:}cicinheganona g cinamilidenoanilina FP3ra substituida) € os
de fdrmula geral L'Fe(CO), (L'=chalcona, 2'-hidroxichalcona). Em seu
gspectro i .v., D5 compostos LFe(CO)g em ciclohexano apresentam triés
fortes bandas \5"(C!3> na regifo 2200-1i800 cm™ !, tipica de sistemas
Fe{CD)3. Sob coordenaglio, as bandas fortes de cetonas «,B-insatura—~
das, que se encontram na regifio 1600-4700 cm™, desaparecem ESJ:J..
No espectro de (cinamaldeido)ferrotricarbonil(II) $oi atribuida uma
banda em 1477 ecm % para vibracSo de estiramento C-0 do grupo cetdni-
co [571. Os compostos LFe(C0)4 apresentam bandas nesta regifSo porém,

a complexidade do espectro impede a atribuicio definitiva. Os espec-—
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tros RMN ‘H podem fornecer fortes evidéncias para um sistema m-liga—
do ES&J.‘Em camplexué M-{i,3~-dienoltricarbonilferro, os prdtons in-
ternos ressonam na regifio de € 4-5 e os prdtons externos na regifo 8
k3-1; estes sinais estlo deslocados, em relacgio ao dieno livre, para
campo mais alto por cerca de &8 0-0,5 ¢ 2-4 respect ivamente £58a1.

0 espeﬁfra RHN *H do (benzilidenoacetonaltricarbonilferro()-
(BDAFe(COX oL, L=CO; em CDC145? apresentam dois sinais em 373.16 Cduyg—~
‘bleto) e & 6,02 (dubleto) assinalados para os prdtons olefinicos Hy e

Ha respect ivamente (ver Figura 7 para marcacfo dos pritons) 56,941,

H CH

TS

FelCO
H()3

3

Figura 7. complexo (benzilidenocacetonaldtricarbonilferrol)

A constante de acop lamento Jygo que era de i7 Hz nnJ ligante
livre cai para ? Hz no complexo e isto concorda com 0 observado para
{cinamaldeidoltricarbonilferro() [546,913. 0 seu i.v. em ciclohexano,
apresenta =as bandas de estiramento W(CO) do fragmento Fe(COlag em
2065, 2005 e 1985 cm™ ' [563. O RMN 30 em CHgCIg)CDgClg a —40 O,
apresenta o5 valores dos deslocamentos quimicos em ppm para Cy 60,30
Cp 77,70; Cg 140,405 ©O 202,40, 208,10, 209,10; para o grupa fenila
128,60-136,60 e para o grupo metila 20,20, A 25 °C & 43C para GO

€ 208,20 (largo) ppm [591.
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0 ligante BDA, em BDAFe(C0)3 com ponto de fusio 88-90 °C,
pode ser facilmente trocado, em condigles suaves (cerca de 30 °C) por
trifenilfosfina dando (PhaP ) oFe(CO), [S61.

éuande se irradia EFe(Cﬁ)4(PPh3}3 na presenga de BDA, ocorre
2 eliminag8o de CO & a formaglio do derivado (BDAYFelCO)APPhy e a irra-
diagio de EFE€CG>3(PPh3)23 e BDA em benzeno leva a formag8o do mesma
produto. Pérém o complexo BDAFe(CO),P(OPh)4 nEo é produzido fotoliti-
camnente, mas sim tratando-se (BDAIFe(COJy com P(UPh)a em benzeno, sob
refluxo [401; esta reaclo & rapida (ver Parte Experimental, segfo 4) e
a troca por fosfito pode ser seguida por espectroscopia i.ve, Obser-
vando-se o desaparecimento de uma das bandas C=0 relacionadas aa frag—
mento Fel(CO)X, L[&01.

0 espectro RMN ‘H do complexo CFe(BDAY(COI,P(DPhyY 1 em  CD-
Cla, apresentou um tripleté em € 2,82 (intensidéde relativa 13, um
dubleto de dubleto em S 5,77 (intensidade relativa 1), um dubleto £
§.2,48 (intensidade relativa 3) e um multipleto complE“Q em & 7,40~
7,00 (:ntensndade relativa 20). Estes deslocamentos foram aséinalados
para _H4, Hy, o grupo metila, & o grupo fenila e trifenilfosfito res-
pectivamente. O espectro i.v. &m C|cloheﬂano exibiu duas Frequéncias
de estiramento de carbonilos em 2043 e 1958 cm™ Y correspondente a0
fragmento Fe(CO), (ver Figura 8 para marcacio dos prétons) C&071.

D RMN %7C a 25 °C em CHpClp/CDolls, a partir do TMS, apre-
senta 05 valores dos deslocamentos quimicos em ppm para o Cy 99.10: Ca
78.20i Cg 140,30; CO 205,90 e 210,40 (Jpc= 16,20 Hz); para o grupo me-—
tila 20,90; e para o grupo fenila 121,00-i29,30 e i51i,00. O RHMN 34p
em solucio de toluenﬁ—dg, a partir do HaPO, (B5Z), apresenta um pico
en 15?,60 PpPm & a -60 °C apresenta dois picos em 142,70 e 170,30 ppm

L3971
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Figura 8: cnmple:«:o_{benzi}idenoacetona)ditarbonil*

trifenilfosfitoferro(l).

0 espectro i.v. de (BDA)FE(CD)QP(DPh)g, quando comparado com
(BDAXFe(CO> oL (L= PMesPh, PtiePhy, PPhg? mostra que no complenxo com
P(OPh)3 hd uma menor retrodoagio (Vo=0 cm™ em soluglo de heptano=
2014 e 1964 CP(OPh)5): 2000 e 1942 (PPhg)i 1995 e 1934 (PMePho); 1994
g 1930 (PMegPh). 0Os resultados indicam que ha una mis'tur'a isomérica e
o isfmero em maior quantidade & aquele onde o P(OPh)5, um bom aceptor

T, ocupa a POSICa0 axial de pirmide quadrada [5971.

\|/

co L= '3

POSigan axial de L posigio basal de L.
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Em (BDA)F&(CQ)3 e a 32 °C, os carbonilos apresentam um des-
locamento quimicoe médio de 207,00 ppm (deslocado & PPM PRFA CR[INPO MNIiS
alto em reelaclio ao (butadienol)Fe(COlqgh - A -39 %C este simples pico de
ressondncia  se divide em tres 209,60, 208,70 e 202,90 ppm L[ &11. Us
-deslocamentos quimicos em 209,40 ou 208,70 ppm s8o0 assinalados para o
carbonilo n= posigio apical-; 202,90 ppm assinalado para posigSo basal
cis ao &Atomo de oxigénio da BDA (aproximadamnente & ppm menor que o
deslgcament o na posiglo apical, gque € o que geralmente ocorre com Com-
plexos dienos); o outro carbonilo da posig8o basal, trans ao Ztomo de
oxig@nio da BDA é desprotegido de aproximadamente & ppm devido an
efeito do heterodtomo na posico trans (deslocamento gquimico em 208,7
ou 209,86 ppmiLéil. Quando se substitui um carbonilo ﬁor um 1 igante dé
fésforo nos complexos (BDA)F&:(CU)QL os carbonilos restantes ressonam
cerca de D a 7 ppm para campo mais baiHo.

Fazendo-se =a diferenga entre os deslocamentos quimicos de
3¢ do BDA complexado & livre (& - deslocamento comple:-:&) e  compa-
rando-se zstes valm’és com os observados para (butadienodFelllll)y, en-
contra-se que °C4 aumenta de -75,30 ppm (para (butadieno)Fe(C0)qy) pa—
ra -81i,i0 ppm (para (BDA)FE(CD)S}, o que esta de acordo com © aumento
da habilidade aceptora 7 do ligante. Fazendo-se o deslocamento conf-—
plexo relat ivo #04/4Cy, observa~se um aumento de 4,47 (butadieno)-
Fe(Ch)y, para 1,62 (BDAFE(CO0)»), o0 que também estd de acordo com o au~
wento na polarizacio da dupla ligago Cy—Cq L1,

Comparando~-se os orbitais do butadieno com os correspondentes
do ligante BDA, as energias dos orbitais moleculares tanto do HOMO

quanto do LUMOD no BPA sBo menores, provavelmente devido a presenga do

Atomo de oxigénio (retirador de eletrons) no sistema conjugado do BDA
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CL61 1. Em wvista disso, a energia do LUMO do BDA estd bastante pPraxima
da energia dos orbitais d cheios (HOMO) do metal, o que faz do BDA um
aceptor melhor que o butadieno em relagfo ao fragmento Fe(CG)B Cé13.
Como o fragmento Fa(CB)S atua como um doador liquido de ele-
trons para os ligantes dienos, os dtomos de carbono do BEDA envolvidos
na ligaglio . com FE‘(EU)S apresentam grandes deslocamentos para Canpo
mais alto (mais protegido) quando comparados com BDA livre. Uma e
Plicac8o para isto, baseando-se no modelo DGO, # que a interacio metal
com orbitais T® do ligante BDA czausa um aumento na densidade eletré-
nica total dos carbonos olefinicos tornando~os wais protegidos & por-
tanto caem em campo mais alto, ou causa uma reduclo na ordem de liga-
¢80 T carbono-carbono, diminuindo o cardter M destes ﬁarbonos. Por
cutro lado, = ligacHo ligante com orbitais dsp do metal diminui o ca-
rater W e a densidade eletrdnica no carbono olefinico, sendo este dl-
timo um efsito de desprotegﬁc, levando a conclusio de gque na wverdade
m:.or're um efeito liquido de proteclo que correlacionz a densidade ele-
trdnica no metal com.a interagio metal-oletina C&61ide O fragmento  Fel
CD)B, Cq,» POSSUI] trés niveis de baixa energia, descendente do tno que
s%0, em ordem crescente’ e, a; € €. 08 niveis e sfo degenerados. Na
contagem de eletrons, este fragmento qus & d®, os niveis e e ay si{h
preenchidas utilizando-se para isso seis eletrons. 0 par de eletrons
restantes € colocado no nivel de mais alta energia e. 0 butadieno
conjugado € wum bom aceptor frente a Fel{CD)g. Os niveis de energia ‘né
(HOMO -~ orbital domndor) e Tia% (LUMD - orbital aceptor) do butadieno
possusm uma simetria certa para dividir o nivel e do Fe(EG)B, estabi-

lizando assim uma distorgfo deste fragmento causadsa pelas sUAS pro-—

priedades doadoras de eletrons e pelo seu problema de degenerescéncia
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do aorbital . ‘Isto pode explicar a preferéncia deste fragmento por ole-

finas conjugadas [&621.

s energias dos orbitais HOMO & LUMO do butadieno. sBo maiores
que as correspondentes aos mesmos orbitais no BDA, o gue faz do BDA um

aceptor de eletrons melhor [&611.

as interagdies dos orbitais metdlicos com os HOMD € LUMD d=a
BDa e com oS T e 7 do moﬁﬁﬁido de carbono e ligantes fdsfore, con-—
trolam a densidade eletrdnica total no dtomo metdlico. Porédm, obser-

vou-se que n&o ha uma tendéncia significativa nos deslocamentos quimi-
cos dos carbonilos numa série de complexos BDA com fosfinas e fosfi-
tos. B pfovével que as mudangas na densidade e]etr&nica.nn Atomo me~
télicn‘éﬁn controladas principaimente pelas interagdes dos arbitais do
ferro com os orbitais do BDA e ligantes fdsforo [441,

Tanto (BDAFe(Ch)qy gquanto (BDAYFe(COol., L= ?osfiné o fosfi-
to, representam uma conveniente fonte das unidades EFe{COioLd onde L=
€0, fosfina ou fosfito, como por exemplo em reagies destes éompmstos
com ciclohexa-1i,3-dieno ou ciciclohepta~i,3-dient dando o©s produtos

(dienn)Fe(SD)aL (L= fosfina ou fostito) [&0].

Quando se reage compledos tricarbonil cﬁm fosfinas e fogsfitos
Forma-se geralmente_o complexo monoolefina ou ocorre a troca do ligan—
te heterodieno. Quando se reage o complexo I.(L= CO: R= H, CH3 oy
EéHﬁ) com PMesPh em temperatura ambiente, produz-se o complexo monoo—

lefina II (L= PﬁegPh) e € termicamente estivel em benzeno L&63].
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Quando L= P(OPh)4 L4371 a conversio de II para I & gatisfatd-
ria, porém, =la € bastante lenta quando L= P(OMe)q L6311, ocorrendo in-

clusive decomposicio térmica.
Fu B LIE@N?E’SEWEILI&EW?#EETBN@

Os (:omposﬁas carbonflicos «,B-insaturados pondem ser prepa-
rados com borws‘rendimentos, através da rez¢io de Claisen—-Schmidt. Ests
reacdo € uti Lizada no reconhecimento dos grupos ~CHy—C0- em  moléculas
organicas, usando-se derivados benzilideno [&41 & na qbtencﬁm de di-
versos produitos como derivados de cromona e comppstos heterociclicos
C&5a,b,c1.

Usando-se Ba(DH)2 at ivado como catalisador da reacio de 6lai*
sen~8chmidt, em fase heterogénea (sélido—lfquido}, foram sintetizados
derivados de benzilidenoacetona e f-metoxibenzilidenoacetona [&667.

Benz=ilidenoacstona também pode ser sintetizada pela reacio do

acido cindmico com dois equivalentes de metillitio [&7,681. Benzili-
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denoacetona tambem foi usada na sintese de uma base Mannich mor’i’allna,
encentrando s€ que esta base apresenta atividade em infecgfes modelos
de her‘pea sinplex C4681.

Beaupere ¢ colaboradores estudaram a reducio do sistema eoti-
lénico de benzilidenoacetonas para substituidas (R= NO5, N(Me)Ys e
0CHz) por i-—i’ehil' etahol usando-se como catal isador RhH(PPhB);Q;. A
reagdo de hidrogenaglo foi feita a 50 °C e observou—-se os efeitos dos
‘subst ituintes nesta temperatura. A velocidade inicial de reducio au~—
menta para grupos ret iradores de eletrons = ocorre o -e{’ei'tm inverso
para grupos dordores de eletrons L4672,

Beaupere & outros estudaram também a transferfncia de hidro-
génio entre um dlcool e BDA n3o substituida na presenga de RhH(PPh3)4
como catalisador, observando-se que a quebra da ligag%o OH & o passo
ﬁetermi‘;\ante da velocidade e observando também a transferfncia do hi-—
drogénio hidrouxilico para o carbono ¥ da cetona [&6%b1. Foi observada
atraveés de i.v. a formac%o de um complexo entre o alcool € o catalisa-
dor £69c] € efeitos de isdtopos e espectroscopia RMN 'H ?ore;m empte-—
'gadas para esclarecer novos detalhes no mecanisme da transfer&ncia de
hidrogénio pelos dlcoois para 8DA C[&69d1.

Usando-se platina como catalisador, determinou-se o potencial
do estado estaciondrio da hidrogenaglSo catalitica de BDA fara substi-
tuidas (R= OCHy, OH); estes potenciais foram determinados a partir da
curva de polarizacio da redugfo eletroquimica de 'BDA e da curwva de po-
'iarizacﬁo geral da i_on'i.zaciio de hidrogénio L701.

Observou-se que o deslocamento qua’mico'em RMN ¥3C do  frag-
mento C=0 da BDA na conformagio E apresenta uma baixa sensibilidade =a

mudan¢as no substituinte arila, embora se obteve uma boa correlagio
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com f;,fn°, onde o efeito de campo € bem maior gque o efeito mesomé-
rico . 0Os wvalores dos deslocamentos auimicos de *¥C para o fragmen-—
to C=0 (em CDCly e Me,S8i como padrSo interno) para as F—~BDA  foram
198,20 (R= CH;0), 198,20 (R= H), 498,00 (R= Cl1), 158,00 (R= NO5, em
PMBO-d, devido sua insolubilidade frente a CDCLg) L7411,

Os ,deslocamentos quimicos em € dos prditons Hys Hg @ Hy para.
BDA foram assinalados como sendo 2,35, 6,70 e 7,48 ppm'respectivamEﬁte
£721. Porém observando~se melhor o espectro RMN SH da referéncia
{721, pode—se atribuir o valor de 6,44 ppm para o deslocamento guimico
em & do préton Hz. Em RMN *3C, ps deslocamentos quimicos dos car-—

bonos CS e C4 foram 127,50 ppmn e 142,50 ppm respect ivamente [é&fl.

Figura ? : benrilidenoacetona

Tragando-se o griafico de log Kap da rea¢leo de hidrocianagio
conjugada de p~BDA (R= MeyN, CH40, iso-CqHy, H, a-CH30, #-C1, A—CN)
contra as constantes § de Hammett, observa-se que og dados cinéticos
exibem uma excelente correlag3o CL731.

Quando BDA é fara substituido com grupos retiradores de ele-
trons mais fortes s3o obtidas frequéncias de estiramento dos carboni-

los maiores & vice-versa 761,
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_ As correlagdes das Y0=0 com §*, obtidas para F~-BDA com R=
N(CHz)5, CHz0, CoHg, H, C1, Br, CN, ND,, s%o boas tanto para o isdmero
s-cig (r=0,993) quanto para o isdmero s-trans (r=0,984). 0 valor de
P= 5,38 para o isdmero s-cis e P= 6,22 para s—trans (a razfo Pcis/
Fftrans = 0,86), o que mostra que suas habilidades na transmissio dos
efeitos eletrdnicos sSo muito semelhantes. Como o grau de coplanari-
dade destes confirmeros sio semelhantes, também sio semelhantes suas
habilidades em retransmitir efeitos eletdnicos. € provavel qie a res—
sondncia seda um imPn}tante modo na transmissSo dos efeitos eletrdni-
cos L741.

Num sistemé conjugado do tipo X~Ph-CH=CH-CO-R, a transmissio
dos efeitos de X sobre a liga¢l0o vinilica é a mesma qualquer gue seja
& natureza de R e se a conformagio € s-cis ou s—-trans [75].

A correlac8o entre os resultados de RMN e aé' constantes de

substitnintes de Hammett foi feita para p~BDA 761,
4. ANSLISE DE CORRELALAD

No fim da metade do século, mediram—se muitas constantes de
velocidade € equilibrio de reagdes orginicas em solucgfo. NO resumo e
andlise de todos estes resultados foram usadas corrslacses sapfricas,
relacionando os resultados entre si. A andlise destes dados revelaram
fatores fundamentais que formam a base da reatividade orgdnica. Esta
aproximacio geral € chamada "andlise de correlagio” e ela & importante
no sd pela explicagHo qualitativa da reatividade orgfnica mas também
para objet ivos mais quantitativos da quimica tedrica [821. Muitas re-—
laghes entre logaritmos de velocidade ou constantes de equilibrio de

reacghes org&nicas, envolvendo reagdes de cadeia lateral de der ivados
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de benzeno #ef2 ou pRra substituidos, sEo sumarizados em uma  equacha

simples descrita por Hammett
log k = log & + PO Equagio 1.

onde k € = constante de velocidade (também pode ser empregada  para
" constante de equilibrio) para uma reagfo de cadeia lateral de um deri-
vado de benzeno ##fx ou PIX3 substituido, k% & a aproximag®o quanti-
tativa de k para o composto nfo substituido. A consfants de subskbi-
fuinte §, mede o e«?ei'to polar do substituinte em relagSc ac hidrogé-
nio na posig3o #8fd ou FPAra e €, em principio, independente da nature-
za da reagfo. O efeito polar de um substituinte compreende todos os
Processos pe 105 quais o substituinte pode modificar as forcas eletros—
“taticas que operam num centro de reagHo em relagio a um substituinte
padrio como por exemplo um dtomo de hidrogénio. Em -principio, sXZo
distinguidos como efeito polar os efeitos de campo,. indutivo (através
de polarizac®Ho da ligagHo envolvendo elétrons § ou M g conjugativo.

A vconastante de reagdo P, depende da natureza da  reancfo (incluinde
condigdes tais como solvente g temperatura) & mede a sensibilidade da
reagio a efe itos polares [821].

Em reacies eletrofilicas, ocorre forte interaclo de ressonin-
cia entre os substituintes doadores de elétrons e 0s centros dos sis—
temas reagentes deficientes de elétrons [Pal.

A constante de substituinte de Hammett pode {falhar se hs for-
te interac8o de ressonfncia entre o sitio de reacio e o substituinte.

Hammett (831 e mais tarde Brown e Okamoto [9al, tentaram con-

tornar este problema fixando uma segunda constante de substituinte,
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calculada a partir de diferentes reagfes eletrofilicas [9a3 (G * para
substituintes retiradores de elétrons por ressonfincia, —-R; 0 - Para
subst ituintes doadores de elétrons por ressonfinciza, +R).

Yukawa e Tsuno (841 propuseram um novo método de trabalhar
com substituinte -R e sua influéncia em reacﬁesrque %30 mais "necessi-
tadas de eletrons”™ ("electron-demanding”) que a ionizagio do dcido
benzdico. Eles representaram os efeitos dos subsfituintes como  uma
combina¢io 1linear de dois termos, usando a constante de substituinte
original de Hammett (¢ ou fp) e & constante de Brown e QOkamoto
;%) como wvaridveis }ndependentea [861.

0 efeito do substituinte pode ser considerado como a soma de
cantribuic%e&;indepéndenteﬁ de componentes indutivas £ de ressonincias.

Taft e Lewis [83] propuseram gque 2 constante § comum de Hammett pode

- ser representada por:
=67 + 06 Equagio 2

onde flw efeito indutivo e fR= efeito polar de ressonfincian.
Atr ibui-se a variag8o do efeito do substituinte somente a mu~-

dangas da conponente de ressonfncia;: a componente indutiva PErmansce

essencialmente constante [847].
6 constante §* de Brown & Okamoto € representada por "’

F* = F3 + 6g* Equagio 3

onde 0 p°= efeito de ressonincia na reagfo de referfncia de Brown e
R

Okamoto.
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Uma vezr que ﬁ:permanece constante, combina-se as equaglfies 2

e 3 obtendo-—se

% -« § = §Rr* - (R Equacio 4

A quantidade ¥° - § & fungBo somente do efeito de resso-

nincia [883.

Correlacionando~se § *-f para varias séries de constantes

¢ chega~se =a

FaA” ~ 63 = v(Gg” - ) Equagio o

onde r € um pardmetro que permanece constante em uma sérig de

mas € uma variivel de reaghes.
Ent&o, os valores 0 * podem ser representados como:

F* = § + r&fR*  Equacio 6 onde

Mgt =6 - F EquagHo 7

reagao

& equaghio de Hammett segundo Yukawa, Tsuno e Sawada [8471 Fica

entfo, para reagies eletrofilicas em geral

log k = 10 k® + P 6 & pef* - )1 Equagio 8

onde r £ uma medida da importfncia da interagdo de ressonfncia e

- § = AFR° mede a capacidade dos substituintes em fornecer

trons por ressoninciz.

HRICAMF
BIBLIOTECA CENTRAL

ﬁ'#

£

ele—



35

Uma outra constante §° foi derivada estatisticamente por
Taft £85] de reacides, livres da interagHo de conjugacio mitua entre o
substituinte e o sitio de reagHo, onde 0% = FR% + @1 (sd hd res—
sonfincia com o anel).
p
Yukawa e Tsuno [84c] passaram ent®0, a usar os valores de
§9 ao invés dos valores de §, mantendo os "princ{pics. eSSENCiais

inalterados ., fornecendo a relagfo
log k/k9 = PO + Féjig*) Equagsio ¢

onde 4 p® & definido como 0* ~ §° na escala de Brown e Okamoto.

Poreém, cada varidvel independente, ainda & uma mistura de
efeitos (ressonancia + induéive) L8631,

Das outras modificagdes de Hammett onde se usou um parimetro
adicional, A% mais fmportantes, segundo Happer £ col. L8811 s3io as de
Swain & Lupton £861 ¢ Ehrenson, Browlee & Taft [B87]. Elas se asseme-
lham no que tentam resolver o efeito dos substituintes em componente
indutiva invariivel e componente ressonfncia varidvel..

A e2quacio de Hammett entfo & expressa nas formas

log k/k® = * t}J+ A.GE Equagio 10 Swain & Lupton
Cgsl

onde F\Te Qsﬁo as constantes de canpo ¢ de ressonfincia diferentes para
cada substituinte & ¥ e /L 580 sensibilidades empiricas ou fatores de

peso, independentes do subsfituinte.
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log ksk® = Py + PRifg Equagio 114 Ehrenson, Brow
| lee e Taft

a7 1

onde a escala ‘TI de efeitos polares tem uma larga aplicabilidade ge-
ral e a escala 6 depende do tipo e das condicles de reagSo € da po-
si¢lo da substituli¢io.

& escala fp ¢ subdividida em FriBay, iR, 'rR— g IR%.

As constantes de substituintes também sHo aplicadas a deslo-
camentos qu :'mic:osbu constantes de acoplamento principalmente  RMNIH
ou 1°F, Também se tem feito correlaglo de frequfncias ou intensida-

- des de bandas de absor¢ao com constante de substituintes em sspectros-
copia infravermelho [821]. |

Pesenvolvendo-se as equagoes de correlar;ﬁtéa para frequéncias

infravermelho, troca-se os termos log k e log k@ por Ve W0 o g

eaqungio de Hamuett pode ser reescrits como

WYo= VO o4 pf Equagio i2

cnde V¢ & um=a quantidade estatistica que corresponde a frequéncia do
nembro origem da série. 0 mesmo € feito para RHN‘H e 3C.
De wuamza nodo geral e mais precisamente para 05 CASOS estudados

nesta Tese, @S equaghHes apresentadas tomam a forma

Hammet ¢ P-p? = F’ﬁ'p Equaglo 13

Brown & Okamoto P-P% = Pip* Equacio 14
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Taft e Ehrenson P~pP® = POy + PER® EguacHo 15
Yukawa Tsuno & Sawada P-p% = P(I® 4 r'"‘?n”) Equacio 16
Swain e Lupton p-po ,_».f’}} +IL@ Equacio 17

onde P & a propriedade do composto a ser estudada & gue sofre a  in-
fluéncia do substituinte € P? & a propriedade do composto a ser estu-

dada niEo substituido.
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I~ METODOS GERAKS

O0s espectros de absor¢8o0 no infravermelho (i.v.) foram regis—
trados em um espectrofotimetro Perkin-Elmer, modelo 399 B, em pasti-—
lhas de KBr A 1i-2% da amostra para os ligantes & 0,5~-1% da amostra para
os complexos? ou em nujol. Comno referéncia foi utilizada = aﬁsarcﬁc
emn 1404 cm™% de um filme de poliestireno.

Os espectros de ressonfncia magnética nuclear de praton
(RMN*H) foram registrados em espectrometros Bruker WP-80 (80 MHz) ou
cVarian XL-100 {100 MHz). Os solventes utilizados Toram tetracloreto de
carbono (CC1,4) ou clorofdrmio deuteradu(ﬂﬁtlg)/tetracioreta de tarbong
com o CDClg em quantidade suficiente para a dissolugo comhleta da
amostra. A referéncia interna utilizada foi o tetrametilsilano (THMS).
0 desvio das medidas para os espectros obtidos no Bruker & de *0,025
PPM €& no XL—4100 é de 20,04 ppm.

Os espectroé de ressondncia magnética nuclear de carbono - 413
(RMNY3C) Fforam obtidos em um instrumento Varian XL-4i0D (25,2 MHz)
utilizando benzeno como solvente.

Os espectros de ressondncia magnética nuclear .de fésforo - 31
(RMN?4P) foram obtidos em um instrumento Varian XL-100 (40,5 MHz)
utilizando benzeno ou tolueno como solvente. A referéncia interna uki-

lizada foi o Acido fostdrico (H4PD4) BSX.

Os pontos de fusio foram determinados com a'ajuda de uma pla-

ca aquecedora Reichert acoplada a um microscdpio (camplexo~LCH 0} o1
3

no Thomas Hoowver Capillary Melting Point Apparatus da Unimelt (ligan~—

tes livres), ou no Mettler FPS+FPS2 acoplado a um microscopio da Carl

Zeiss Kpl8upol (todos os outros complexos).
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As =analises elementares foram realizadgs no Centro de Pesqui-
sas da Rhodi=, Campinas, SP. |

Foram feitos estudos de solventes para todos os compostos em
cromatografi= de placas analiticas; para alguns espectros de RMNIIC
e "H os compostos foram pur-i?ita_dc:s em placas preparativas; todos os
compostos Fc;r‘am purificados em colunas de silica gel. & descriglo do
use de cromatografia em placas analitica e preparz'-\ti-va e colunas ¢
feita a segu ir. ‘

As cromatografias em camada delgada analiticas foram efetua-
das em silica gel BF254 da Merck sobre suporte de vidro (gspessurs - de
0,25 mm). ©Os compostos foram detectados p.or irradiagio com l1&mpada
witra-violet= (254 nmy .

As cromatografias em escala preparativa foram realizadas &m
silica gel PF—'254 ou BFhe,s (espessura de 1 rmm) da Merck. 08 compostos
foram detectados por irradiagfo com 18mpada uitra-violeta a 254 nm.

As cromatografias em coluna foram realizadas em' sli'lis:‘a gel &0
(0,06~0,20 mm) da HMerck. A proporg8o de silica Foi aproximadamente
segundo Taber [951, observando-se a relaglo peso da amostra, diametro
da coluna e pPeso da silica. |

A purificacio e tratamento dos solventes foram efetuados se-—
gundo T. Mor ita £771.

Os cdlculos das correlacies lineares foram feitos no pacote

de programas de estatistica SAS do computador VAX/UMS vers3o V4.5.
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- SINTESE DOS LIBANTES p~REENZIL IDENOACETONA

2.1- Ligante F-metoxibenzilidenoacetona (LCHBD).

Usosu-se uma modificagio de Drake e Allen C781.

Em wum erlenmeyer de 250,0m1 foram caln‘cadas 63,59 (i, imol) de
acetona p.a= ., 94,00 (4,0xi07Ymol) de anisaldeido e 40,0ml de dgua.
Aigitou-se esta mistura rigorosamente com um agitadar. magnetico e adi-
cionou-se lentamente através de um conta-gota 10,0ml de uma soluclo de
NaOH 10,0Z. Fez-se com que a temperatura da soluglo subisse atd 45,0
°C e entZ%0 Foi resfriada a 30,0°C sendo mantida assim por 2hiSmin.
Apds esse  kempo .neutralizou-se com HC1 10,0% precipitando o
p-metoxiben= ilidenoacetona; o ligante foi recristzlizZado em etanoi
pP-a. Rendimento: 72,8%. Posteriormente, apds o estiudo de solvente em
placa analit ica,. o ligante foi purificado em coluna de silica gl com

n-hexano/aczetato de etila 20,0%.P.F.70,0-71,9 9C (lit. 72-73° £741).

H CH3
\ 1
T [
//C;-—- zc \\
]
CHz0— e 0
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Ei— i.v. pastilha KBr:$,. CHy 1421;5; CHy 1357;¥  €=0
s~trans 1631:V C=0 s-cis 1655:;V C=C 1601 e 1625;V,, C-0-C (CHzD

1245; Y, C-0-—C (CH3O) 4028 (cm™f).

E2— RMN'H S(CCl4): 2,25 (s,Hg)i 4,30 (d,J=16,50,Hy); 7,37
(d, J=16,50,Hy)i 7,45 (d,J=9,00,Hg); 6,87 (d,J=9,00,H,); 3,83 (s,Hg);

CJ(HZ) e S(ppm).

E3~ RMN'SC 8(CHClg): ©4 (27,53); Ty (198,26); Ty (4125,02);

Ca (143,213; €5 127,050 Cg (129,95 €, (114,48); Cgy (161,55); Cg
(55,48); S(ppm}.

2.2~ Ligante ¢-clorobenzilidenocacetona (L2

Este ligante foi preparado da mesma forma gque na seclo 2.%
com as seguintes wvariantes: 270,0ml1 de acetona (3,?mole;) foram
misturados @& 19,79 (1,4x107*mol) do p-clorobenzaldeido 440,0m1 de
dgum. AP4S = neutralizacio com HC1 10,0%, a fase organica foi separada
com o usé de um funil de separaglo e destilada a vacuo. Porém, apds um
pouco de vacuo o 4leo cristalizou-se no balfo. Eétudo de splventes em
'placa analit ica com‘sfiica gel, indicou que o ligante € purificado em
‘coluna de silica gel com éter de petré}eo/acet%tn de etila S,5%4.P.F.

52,7-55,0 °C (lit. 58-59 °C r741).
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E4~ i.v. pastilha KBr: &, CHy 1405; &, CHy 13&1;V C=C 1590

g 1610;¥ C=0 s-trans 1625;¥ C=0 s-cis 1657 (cm™¥,

ES— RMN'H S(CCl4): 2,30 (s,Hy): 6,62 (d,J=16,50,Hgd; 7,39
(d,J=16,50,Hg)s 7,49 (d,J=8,50,Hy): 7,35 (d,J=8,50,Hy); J(Hz) e

E(ppm)

Eé~ RMN'IC 6(CHC13): Cy (27.,77): Cp (197,87); Oy (427,46);
Ca «(141,89); c5 (136.39)5 Cg (129,42); C, (i29,24); Cg (i32,93); &

(ppm)

2.3- Ligante 'p—brumobnenzil idenoacetona (Lgy 7=

Fez—se uma modificagio de Lutz e col [89]. Fer-se umza soluclo

A com 4,2x40 7 'g de NaOH (3,4x10 ®mol), 1,7ml acetona (2,3w:i0"2

mol), 70,0ml de etanol e 94,0ml de dgua. Fez~se uma outra solugSo B

com 4,05 de bromobenzaldeido (2,2x1i0 %mol) e 27.,0ml de etanol. A
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.

solugio A foi adicionada & solug®o B lentamente, num tempo de - 4h40min
sob agitaclo . Esta mistura reacional permaneceu sob agitagio por 14hiC
min; apds e€sse  tempo a mistura foi acidificada com Hcido acética
concentrado . Filtou-se e reduziu-se o volume no rotavapor, a
temperatura =ambiente, e deixou-se cristalizar lentamente. O ligante - €
purificado .em coluna de.sflica gel com -n-hexano/sacetato de .etils

i53,04. Rendimento: 44,2%. P.F. 75,2~78,0 %C (1it. £3-84 °C).

H H3
* . \ /?
Y
S
Br . 0\4 \Q
H
E7— i.v. pastilha KBr:§_, CHy 1402;6_ CHy 1362;V C=0 s-

trans 1623; % C=0 s-cis 1657;% C=C 1584;V C=C 1408; cm™$

E8—  RMN'H 6(CCI,): 2,25 (s,Hy)s5 6.60 (d,J=17,00,Hg); 7,35
(d,=17,00,H4)5 7,35 (d,J= 9,00,Hy); 7,50 (d,J=9,00,HzH)iJCHz) & 8

{ppm)

E?~ RMN'IC 6 (CC14): Cj (27,26); Cp (199,59); Cg (127,48);

ppm)
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2.4~ Ligante P-nitrobenzilidenoaceatona (LND2).
2.4 .4~ Sintese do F-nitrobenzaldeido (P~NO~)

0 #&-NOy foi preparado segundo Lieberman e Connor L7915 tra-—
tando-se e—nitrotolueno com tridxido de crdmio num meio de dAcido acé-
tico glacial, anidrido acetico e dcido sulfurico concentrado; o solido
obtido (pfn itrobenzaldiacetato? foi refluxado por 30 min na presenca

de dgua, dlcool e dcideo sulfirico concentrado, obtendo-se P-nitroben-

zaldeido.
2.4.2- Sintese do ligante propriamente dita

Fez—se uma modificag8o de Nishimura [801. Adicionou-se 30,29
(0,2mel) de #-NOo =a 60,8#11 (0,8mol) de acetona e 40,0m1 de HAguam.
Al-calinizou—-se esta mistura lentamente com NaDH 20,0%. Esta. mistura
foi agitada por ih2%5min em temperatura ambisnte. Apds esse tempo  a
solugio foi neutralizada com HC1 10,04 ¢ filtrou-se. Fez-~se duas
extragdes com éter etilico (1{20,0ml e 60,0ml); as solugies foram
combinadas € concentradas em banho-maria. Adicionoy-se &0,0ml  de
etanol e 40, 0Oml de HC1 10,0% e aqueceu-se por 4,0 h em banho de vapor.
8¢ durante este tempo for necessirio adicione mais etanol/HCl. Apds
este tempo, deixou-se a mistura de reagfo em temperatura ambiente ) por
toda a noite. Cristalizou-se em etanol p.a.; foi purificado em coluna

de silica gel com benzeno/acetato de etila 18,0%. Rendimenta 49 ,7%.P.

Fo i01,4-105,0 °C (1it.407,0-1i08,0 °C).
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E40~ i.v. pastilha KBr:5,, CHg 1412;5_ CHy 1340;V 0=0 s~

trans 1670;:;%Y C=0 s—~cis 1&692;V¥ C=C (595 e 14i5;V

ag N-O 1542:%V_  N-0

1342;V C-N 861i; cm™?

Efif— RHN'H 6(CDCI5/CCI4): 2,39 (s,Hg)i 6,79 (d,J=14,00,Hy) ;
7,34 (d,J=16,00,Hy); 7,69 (d,J=9,00,Hy)i 8,24 (d,J=9,00,Hy); JCHz) e

E(ppm).

E42- RMN'IC S(CCl,): Cy (28,04); Cp (197,28); Cq (430,24);
Cq (139,89); Cg (140,54): C, (128,68); C, (124,07); Cg <(148,44);

| E(ppm)

2.5- Ligante F~dimetilaminobenzilidencacetona (LnccHgy 0

Foi feito segundo Picus e Spoerri [901. 12,08 de NaOH
(0,3mol) foi dissolvido em 98,0ml de dgua e adicionou-se a &1i,2m1 de

etanol contido em um béquer. 73,4ml de scetona (i,0mol) ¥foi adicionada

e & nistura mantida a cerca de 25,0°C. 29,89 de p~dimetilaminobenzal—
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deido (0,2mol) foi adicionado € a mistura agitada mecanicamente. A
cristalizavﬁgm cumecol.;. em cerca de 30min € a agitaglo cont inﬁciu por
mais 2h. Manteve-se a mistura a 0°C por toda a noite e entHo
filtrou-se. Os cristais laranja foram lavados com Rgua fria até que a
dgua de lavagem ficasse neutra. Rendimento: 89,9%. Nz purificacio em
coluna de *sl'licaic.r gel o composto € eluido com n—hexano/acetato de stila

1i0,0%. P.F. 72,0-73,0 °C {(lit. i33-135 °C).

H CH3
? — A
H3C s C2
N, s s /% \
/N Ce 0
H3C \H
Et3— i.v. pastilha KBr:&,., CHy 1432;%; CHy 13460;V C=0 g-

trans 4455; ¥ C=0 s-cis L475;V C=C 41600;V C=C 1445;¥% C-N 1335;

cm 9

Ei4— RMN'H 5(CCI4)Z 2,20 (s,H{)i 6,38 (d,J=17,00,Hy): 7,30
(d;J=§.8;80,H4)5 ?;33 (d‘J=9}GDJH6)j 6;58 (d;J=8;003H?>5 3:03 (SJHg)i

J(Hz) e S(ppm)}
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EiS~ RMN'PC  8(CCl,4/CHCIg): €4 (27,03,%0py=138,23); Cp

o

(196,76); Cg (122,32,%0py=163,36)5 C4 (143,62,%004=169.64); Cs

(122,16); Cgq (429,72,%0py=163,36)5 Cy (112,71,%Jc,=169,64); Cg

(151,53 Co (39,98, Upp=144,51); floy(Hz) e S(ppmd

G- SINTESE £05 COMPFLEXOS (p~REBENZILIDENIRCETONAITRICARBONIFERRO ().

3.i~ Complexo (p-metoxibenzilidenoacetonaltricarbonilferro{l).

(complexo-Loy 30) .

fa _ sintesse do comple:{o-iCHsa foi feita segundo Howell e col
L2431, 35,0mmoles de LCH3~13 e 35,0mmoles de Fey(CO)g [921 fcr‘gm aqueci~
dos em aproximadamente 50,0ml de tolueno (degasado por =20min por
‘nitrugénio) em um balSo de 100.0ml conectado a um condensador de
reﬂﬁxo por 4h4Smin a S0-460 °C ; a mistura de reagio foi mantiida em
atmosfera de nitrogé€io. A mistura vermelha foi filtrada e o solvente,
Juntamente com Fe(CD)5 formado na reaglo, removidos no rotavapor. 0O
complexo Foi purificado em coluna de silica gel com n-hexano/acetato
de etila £0,0%; a silica usada na coluna +‘cin degasada por gas
.nitrosé‘:nio durante pke}'n menos 30min com agitaglo cnnst#nte. Rend imento

6,3%.P.F. 4L14£i~-113 YC.
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ace.: 0 52,44 H 3,84 ~ (valores calculados segundo =n Formu-

1a molecular C14H12D5Fet C 5§3,2%:; H 3.,8%).

Ei6— i.v. pastilha KBr:V,., C-0-C (CHz0) 1255;¥,  C-0-C

(CHR0) 1040; Y C=0 2077, 1997 e 1987; cm™*

EL7— RMN'H S(CDC13): 2,56 (s,Hg); 6,05 (d,J=9,40,Hy) s 3,19

(d, J=%,40,H42i 7,30 (d,J=9‘,DD,i‘~i6); 6,86 (d,J=9,00,H,),; 3,82 (s,Hg)i 5

Appm?, J{HZ? «

3.2~ Complexo (P-clorobenzilidenoacetonaltricarbonilferro(d).

(campleuami_m ).

0 procedimnento da sintese do complexa-—LCl Foi- semelhante ao

do cample:-m—-LGH o (seglo 3.4i), sendo usado 11,0 mmoles de Fegccm? &
silica gel

14,0 mmoles deg Lpy- 0 complexo € purificado em coluna de

com e€ter de petrdleo/acetato de etila 5,3%. A silica gel da coluna foi
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degasada por g#s nitrogénio por pelo menos 30min. Rendimento: $,2%.P.

Fn li4;5“ii?a? OC-

¥ € C-—-—'—"‘“C/z,

] -1 / ’ \

o | C 0

/Q\Fe/

H
oc”” I\co
10
co
a=.2«: 0 48,5%; H 3,0% -~ (valores calculados segundo a fdrmala

molecular QiSH?D,qCI'Fe: C 48.7%: H 2.8%

ELi8— i.v. pastilha KBr ¢ 0,3%):¥ 0-Cl1 1088:V C=0 2036,
19946 e L9765 cm™%.

E49—~ RMN'H E(CDC1yx): 2,42 {s,Hy); 6,08 (d,J=%,00,Hy); B,DBV
d,J= 9,00,H,); devido as vizinhancas diferentes dos pr-:'atqns g & M en
relagio ao cloro, conclui~se que o prdton em o estd mais desprotegido
que em # aparecendo um dublete em & 7,3% para o o {J=413,00); o hidro-

génio & aparece em 7;25;8(ppm), J(Hz).

3.3~ Complexo (f-bromobenzilidenoacetonaltricarbonilferro(0).

{comp le:«{o*LBr I
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Trabaihntjmse de forma semelhante a seg¢lo 3.1 usando-se 8,0m~
~mol de Lp,. e 8,0mmol de Fen(COlg & um tempo de 4h30min. A purificacﬁo

foi feita em coluna de sflica gel com 0 eluente n-hexano/acetato etila

15,0%. Rendimento: 22,7%. P.F. 85,0-93,6 °C.

B.€w:- 0 43,1%; H 2,74 - (valores calculados segundo =z Férmula

molecular C1J3H?BQBFF92 C 42,8%i H 2,6%4).
E20— i.v. nujol: VW C=0 2070, 41992 e 19725 em™4.
E24i— RMNIH 3(69813): 2,50 (s,Hyd; 59,99 (d,J=9,00,Hy); 3,00
{d,J=9,DG,H4)s 7,13 (d,Jn—-?,DD,Hé); 7,38 {(d,=9,00,Hs); Sippm}, J(Hz).
3.4~ Complexo (p-nitrobenzilidenocacetonaltricarbonilferrod0?.

(compl exo-—LND‘z) »

Foi sintetizado de acordo com a seg¢lo 3.1, usando-se 16,5mmol

de LNQZ g 146, Smmol de Fez(CG)9 em benzeno degasado. A purificagio foi
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feita em coluna de silica gel degasada com o eluente benzeno/acetato
de etilaAB;Dzn Rendimenta U,448%. Na tentativa de se iueli.-cirar' o
Fendimentu cla sintese trabalhou-se com 5,2mmol de LN02 e J,2mmol de
Fez-{CD)Q em THF por 4hiSein. Purificag8o em coluna de -silica agel
eluida com n~hexano/acetato de etila 1i5,0%. Rendimento 41,6%.P.F.

101i,4-i05.,0 ©cC.

BB w: Primeira andlise -~ C S51,5%; H 3,i%: N 3,0%. Segunda
analise ~ C $52,2%: H 3,945 N 4,4% - (valores calculados segundo a fdr—

‘mula molecular CyqHoO NFe: C 47,0%; H 3,0%: N 4,2%)

E22— i.v. pastilha KBr:V_ . N-D 1944:Y, N-0O 41337:¥ C-N

875;V CE0 20€32, 2002 e 1985 (um ombro); cm™5.

E23-— RHMNH S(Cbﬂla)i 2,58(s,Hy); 6,08 (d,J=9,i0,Hy); 3,06

(d,J=9,10,Ha > 5 7,45 (d,.J=9,00,Hg)i 8,19 (d,J=9,00,H,); S(ppm),d(Hz).

3.5~ Complexo (P~dimetilaminobenzilidenoacetonaltricarbonil fer~

= ol({}) -~ (complexo-LN(CHs }z)e
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utilizan—

do-se &,7mmol de LN(GH3)2E 2.:7mmol de Feg(00)9 com um tempo de rexcio

de 3h4Gmin em THF. 0 complexo foi

eluido com

94,9-100 °C.

a-e,:

L D4,7%;

H 4,6%;

n~hexano/acetato de etila 15,0%. Rendimento:

N 4,3% -~

purificado em coluna de si{lica gel

13, 9%.P.F.

{valores caleulados segundo =z

formula molecular CicH,c0,NFe: C 54,6%; H 4,6X: N 4,3%).

em” Y,

E25—

(d,.d =10,40,Hyd; éséD(d,Jza,UB,Héii 7.18(d,d=8,GQ,H7)i

{(ppm’,.JJC(Hz}.

i.va. (KBr): ¥ C=0 2054, 2005 e i946:; Y C-N  1354;

RMNYH 8(CDCIg):

;50¢s,Hg)i 5,99(d,J=00,40,Hy); 3,21

2,90(s,Hg)i 6
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4~ Sintese dos complexos (p—REenzilidenoacetonaldicarboniltsrifenil

Fosfitoferrofdt.

4.4~ Complexo (fF—clorobenzilidenoacetonaddicarbonilérifenilfos~

Fitoferro(d) - (complexo-»Lcwa(GPh)ai "

Esta sintese foi :f-‘eita sggundo Johnson & col Céf:}]. Em um
ballo de 100ml aconplado a um condensador de refluxo colocou—-se  35,0ml
de benzeno; degasado por Z20min, 0,29 (0,6mmol) de complé:»:o-’-LCI =4
1,20%107% m1 (0,5wmol) de trifenilfosfito dissolvido em 5,0ml de
benzeno também degasado e deixou-se reagir na temperatura de refluxo
por 20 mina Apids esse tempo, adicionou-se mais 4, 4110 2ml (0, 2nmol?
de trifenilfosfito dissolvido em 5,0m]l de benzeno degasado ¢ deixou—-se
reagir por mais .4Dmén. ‘Apr_’-s extracio do solvente em linha de vacuo, o
composto Foi purificado em coluna de silica gel eluido com benzeno.

Rendimenton: 346,2%. P.F. 92,0-97,0 °C.

H CH3

3
7 e \C;—..{ -l
. s / \
Ci 0
/‘ \ o 17y
/ \ V4
L
10 1”2 L
“ I 14 2
B x: L O%,74: H 3,90% - (valores calculados segundo a Formu-

1a molecular 830H240601PF’92 C 59.,8%:; H 4,0%) .-
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E26— i.v. pastilha KBr: Y C=0 1940 e 20iS; ¥ P-0-C 1490 e
892; em™t. |

E27— RMN'IC & <(benzeno): €y (24,00); Cp (140,98); Cg
(77,78)i T, (58,24); Cg (§40,13); Ty (428,90); Cg (131,47); xCyq
# .
{212;06 QLE 211;47)3 *Cii (2&5;93): *Cig (iSi;?D,bc‘H=8;50:‘t Cia

(121,85 Up_y=4,40); Cy, (128,900 Cgs (425,200 S(ppm), J(H=z).
E28— RMN®'P & (tolueno): 165,84, &(ppm).

Oz complexos seguintes foram preparados da mesma forma 9ue na

segdo 4.1 com as seguintes variantes:

4,2~ Complexo (F-metoxibenzilidenoacetonaldicarboniltrifenil-

fosfitoferro(D} - (complexquCHag—P(DPh)g.

Foram wusados 40,0ml de benzeno degasado, 27,6xi072%2g (0,9
mnol) do complexo-LCHég, 1,9%407%ml (0,émmol)do Ffosfito na primeira
adig30 e 8,010 2m1 (0,3mmol) na segunda adi¢Ho. O complexo foi pu-
rificado em Eoluna de silica gel eluido com n—hexana/acetato de etila

i0,0%Z. Rendimento:44,6%. P.F. 95,7-98,3 o,
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@
aty

A =: [ 64,5%; H 4,7% - (valores calculados segundo a Fdrmula

- molecular CpgHoyO,PFe: € 62,2%; H 4,5%).,

E29— i.v. pastilha KBr:V C=0 1952 e 2010; VY,o C-0~C (CHa0)
1255;Vg C~0~C (CHz0) 1030:V P-0-C 1490 e 895; cm~$.

E30— RMN'PC 8 (benzeno): Cy (20,90); Cop (139,70); Cy (78,3
D); C4 (60,100 g (132,80); C, (129,60); Cr (114,100; Cg (4958,40); E§
(54,70); %xC5n (241,20 ou 210,90); *Cyq (206,903, *C£2 (151,80 Jep=
7,700 Cy4gqg (121,80iJpp=3,90); *Cy, (129,600, 6;5 (124,90); %0450
(154,80 - € possivel que haja um pico sobreposto); Cig’ o (20 ,30;

Yo_y=2.5005 %€Cyy’ 126,405 Csg’ 125,30: § (ppm), JCHz).
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4.3~ Complexo (f—bromobenzilidenoacetonaddicarbonilte i fenilfos—-

-fitoferro(ly - (cum&iexo*LBer(BPh)B),

A 33.0ml de benzeno degasado foram adicionados 0,2a (0, 6mnol}
do comple:—:o-'—LBr. e D,iml (0,4mmol) do tosfito na primeira adigl0 e 4,4
{0 2w (0,2mmol) na segunda adicRo. Purificou-se o compliexo &m

coluna de silica gel com o e_'luente n~hexanosacetato de etila  20,0%.

Rendimento: 94,5%. P.F. 1i5.6-120,0 %C.

F'e\ /0
OC/ I P~ o s
® co 2 2
ﬁc 7Y
ReB=: C 55,52; H 3,74 -~ (valores calculados segundo a fdrmula

molecular C39H24068FPFEI C S55,7%; H 3,7%).

E3L— iev. pastilha KBr: VY C=0 194% e 20i5; ¥ P~0-C 4172 e

887; cm V. )

E32~ RMN'SC & (benzeno): C4 (21,04); Cp (441,09); Cg
(77,67): Cnp (58,21); Cg (140,61); Cg4 (130,28); C, (i31,66); Cg

(149,541); ®Cyp (214,20 ou 210,90); *C,4 (206,200 *go (1541,90;
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1 — . i . . . '
JC_H —?;70): C13 (iEi,SEn{:—Hﬂu 1i0); *814 (130.3G)e Ciﬁ (125:20): *314,

(129,300 Cg4s’ (127,60); S(ppm), JCHz).
E33—~ RMNZP (henzeno): 165,82; S(ppmd..

8 B Complexo (Fndimetiiaminobenzilidenaacetana)dicarbuniltriw

fenilfosfitoferroco) - (complexowLN(CH3)é—P(DPhPS).

Utilizou~se 35,0ml de benzens degasado, 0,2g L0, émmol)  do
camplexééLN(CHB)z e i,DxiG“mi (0,4mmo1) de fosfito na primeira adi-
¢80 e 5,9xi072ml1 (0,2mmol? na segunda adicio. O complexo foi
purificado em coluna de silica gel eluida com n-hexano/acetato de

etila i8,0%Z. Rendimento: 53,9%. P.F. 92,6-94,0 °c.

a.é.t C 64,6%; H 4,8%; N 2,7% (2,3%) - valores calculados se-—

gundo a firmula molecular 232H3386NPF9: C &62,9%: H 4,9%; N 2,3%).

E34— i.v. pastilha KBr: ¥ C=0 4947 e 2002; ¥ C-N  1345;

Y P~0-C 1195 e 887; em~%.
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E35— RMNC § (benzeno): Cy (19,87); Cp (137,65 Cq
(77,091 Ca (64.13); Cg (115,66); Cy (114,73); Cg (148,06); Co (39,
03): xCyg (212,41 ou 291,815 *Cyy (206,54 #Cyp  (150,90:U=£1,90);
Cig (120.82:Jp y=4.0005 Cyg (123,725 Gy’ (119,20: U y=4,607; Oy’

(124,303; SCppm), J(Hz).
E36~ RMN¥P {(benzeno): 166,47 & -18,44; S(ppm).

4.5~ Complexo (#*nitrobenzilidenaacetuna)dicarbuniltrifeniISDS*

Fitoferroi) - (complexowLNGZ_P(DPh)a)s

Devido ao baixo rendimento do camplexouLNDZ gue € o composto
de partida para a formac3o do complero em guestio, nlo foi possivel,

miito emborza se tenha tentado, realizar esta sintese.

3. DAS ANALISES DF DORRELACAD

Na tabela i encontram-se as constantes de substituintes para
as equagoes das quais foi possivel se obter algum resultado estatisti-
co. Na Tabela 2 encontram—-se os deslocamentos induzidos pelos substi-
tuintes (DIS) dos complexos F-BDAFe(CD)4 e P—BD#F&(CD}gP(DPh)g e do
nligante #-BbAa. Os DIS s3%0 obtidos pela diferenca entre o deslocamento
quimico (ou deslocamento complexo) do ccmpost§ substituido & o nio
substituido. Por deslocamento complexo entende-se a diferenga entre
os deslocamentos quimicos dos ligantes complexados e dos ligantes 1i-

vres [&611.
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Nas tabelas 3, 4 € 5 encontram—se os parimetros das correla-
cdes obtidos entre os DIS dos deslocamentos quimicos (ou deslocamento
complexo quando for o caso) de prdton e carbono dos ligantes 1ivres
BDA & dos complexos F-BDAFe(COY4 & #-BDAFe(CO)oP(OPhlg & ae: constantes
de substituintes de Hammett, respectivamente;

As equacies discutidas serfo as seguintes:

i—- Hammett £821

DI = F’l‘s"p

2- Brown e Okamoto L9a]
DIS = F‘ﬁ"p*

3= Yukawa, Tsuno & Sawada [84c]

DIS = PO 4+ pafp*)
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Tabela i~ Constantes de substituintes de Hammett

J o e e 205 s s ok e s s s s s w00 v et e s o3 e T 8 1 i s i i 4 s s e ]

isubst i~

ltuintes
1 ________

iN(CH3 )2

Yiukawa, Tsuno & |

i {
a i (2> i Sawada (3 |
A o O NS SR I S
-&,830 ¢ -=i.,700 I 0,480 t -1 ,300 1
——————————————————— [ o e e e | e | e |
——————————————————— e P b
G,227 ! d.,1i14 I 0,284 § ~0,1467 1
——————————————————— | o e e f s | e
0,232 i 0,150 1 0,388 | -0, 450 ¢
~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ | e e | e
0,778 l 0,790 i 4,808 ! ~{3,0L8 |
——————————————————— § o e e | e ]
0,000 i 0,000 i 0,800 1 0,000 §

t {

SIRE MU SN UL AL ks ) N YR i T S WU DA Ak b e e Y} e s . AL WS Sl e ey Y T O S e i o D BT BB S0

{4) e (27 da referéncia [¥al
{(3) da referéncia LBacl
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Tabela 22— Deslocamentos quimicos induzidos pelos substituintes
: (DIS%} dos compostos benzilidenoacetonadicarboniltrife
nilfostitoferrod(d), benzilidenoacetonatricarbonil fer—-
ro(0) e benzilidenoacetona (ppa).

AP .l S i A TS W) AT TS TS R0 RS S WU T U A A g e o AT AR AR R M MO By S M W O T TS WA AL UBLT) AT Tt ki ik bk G ey s s ek b iy e ek b TPTR T T YRR THRE YT DM i . Vi i S D T —

composto DIS 1 N(CHs)q I DCHa I C1 I Br ] NDE i H (134

o e e [ mmm— e N | o oo e e f |
i 83 i —-1,24 Il 0,00 1-0,5%2 1-0,63 ¢+ =~ I 0,00 1}
i R ) § o s e i i e e | e o e f oo e e [ = e f o i
{ ] 04 | 1,23 | 0,20 {-41,66 1-1,69 1+ - t 0,001
1F-BRDAFe(CD )P~  |we——— ] e e e o e f oo e e e | —————— o ——— { e oo o ] e 1
1 —{0Ph)g lACﬁD i 3,97 | 2,48 1-0,48 1-0,41 | - i 0,00 1
i f e o e an R | e e e o e J o e e e | mm i
l iACéD | 0,14 1+ -0,54 t~4,05 | 0,34 1 - f 0,00 4
| o e e | m—m s R from————— | e R - e |
i _ f H3 i -0,03 | 0,03 ¢ 0,04 1-0,07 | 0,06 t 0,00 1
| : e f o e e [ oo e R e e i
H i HA i g,44 1 0,09 1-0,682 1-0,10 1~0,04 {1 0,00 {
! P-BDAFe(CO)J 4 | [———————— | e i jmm———— fromm e e o e { e e oo e ]
H IAHgD | 0,23 1+ 0,47 1 0,03 1-0,03 1-0,09 |t 0,00
H e [=— e f oo e e e | o mm e | e —— | — o
{ IAH&D { 0,31 0,22 1 0,09 1 0,05 1| 0,42 1 0,00 1
o e e e e fo———— [ R e formm e e | = ———— H
i - i C3 i —-5,1i8 i -2,48 -0,04 {-0,02 | 2,74 | 0,00 1
| | o e = e | o e J e o e [ o o o e e e i
{ P Gy | i,i2 1+ 0,74 1-D,61 1-2,03 (-2,64 | 0,00 |
i pr-BDaA et | o e e e | == | = fromom o o e i
i o | HB i -0,26 1 ~0,4i4 1-0,02 -0,04 1 0,45 | 0,00 !
H e e e e e e e e e fm————— | == = § o o e |
i I H4 i -0, 20 i -0,13 1~-0,44 1-0,15% 1~0,46 | 0,00 |
b o o e e e e e j————— J e e b o e I
o DIS ddeslocamento induzido pelo substituinte) = Ssubgtituide

- &n#Eo substituido. .
@ & (deslocamento complexo) = Scomplexo - Sligante livre
Lé&f . .
(13 os deslocamentos quimicos de 30 para BDAFe(COX 2P (OPh3 o

foram ohtidos da referéncia L6113, *H para BDAFe(GG?Q da refe
C

r?ncia L5361, para BDA livre das referénciag [41 ('5C), e 72
(*H>» 1. :
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Tabela 3~ Parimetros das correlacdes entre os DIS dos deslocamentos qui-
- micos de protons e carbonc dos ligantes benzilidenoacetonas
paira  substituidos e as constantes de substituin-

tes (ppm).
A
EQACSES , 3 R
80y = (4,984,280 10, + (-9, 00712, 12007 | 6 497H
hamett &Ly = (2,515,470 ho, + (5,420 L2 B D) ' 6 4B
Sy = AN, 30 Do, + 5,702, S D) T 81
hy = (230402, 20810, + (-1, 260007183, 07107 - [N X
§t3 = GATH,BAFD 0% + 4,020 L1, 4o | b e
Brome S0y = (1490, 12007 1) 0%, ¢+ (-2,25d07 14, a0 6 47N
Gasots  &Hy = €, 50071t 856021 0%y + (-1, 51047201, 000D 5 4R
SBE = 2,670,880 Tioh, ¢ (1, 190,000 D) 'S RiT
Yekawa,  SC3= (3488, 41x07H 00 + (2,55 5,47 DAY 403, 1 i, 23ty § 4988
Temoe 80y = €3,9,1900° ¢ (1,200 51, 4D AT 417, 850007245, 900071 6 a7
Smta  SHy= €170, 0o My, 136, a0 ?) AT 43,300 23,5002 & a7
Sty = €1, 0400145, 05000°2) 0% 2, 100704, 30 DIAT 401, Tt 282, St Ry 6 e

IS - Deslocamentos induzidos pelos substituintes.
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Tabela 4 — Parimetros das correlagBes entre os DIS dos deslocamentos qui-
micos e desiocamentos complexos de protons dos complexos benzi
lidenoacetonatricarbonilferro(o} para substituidos e as

constantes de substituintes (ppm).

EQUACSES ' : 8 ge

Sty = (3,380703,800° 210y +(-7, 8000744, 910078 b b109
fammett My = (41907, 330020, 49,4307 32, 1500°D) I N
Aty = (2,10d07143, 8304210, +(5, 6000788, 904Dy 6 4,883
MMy = 143007 e T, 40, B5xa0 03, 8000°D) 6 4455
Sty = (4722, a0 i, 404, 09000702, 0500°D) b 6187
frome  GHy = (77022, a0 Did, 41, 1000722 40 D) b 478
Ocamoto  AMg = €-1,37t¥ Lt 60ui0715, 401, 2i0 28t 4lci0 D) R
Aty = G1Mx0IE,90 2,00 1,701, 30D 6 &EN
Yhaa  SHy = (6,90 ER, M0 Dio0 +0-2,TTRH, BN RN -2, Mt 20, St D) 5 420
Temoe Sy = (5,508,300 +(-9, 200728, Wi0 DIATR -2, L 204, TRt D) § 079
Suada  Akg = 4,207 05, 87078 0P 401, 4000715, Bt RIAT (-1, 38283, 4t 2 5 6,9%8
Aty = (1,361, 800872100 +-3,03000 L84, 1500252, 57007342, 4500 °D) TR R T

DIS - Deslocamentos induzidos pelos substituintes. _
A = Deslocasents compleno = deslocamento quisico complexs - deslocamento muisico do ligante



65

Tabela S - Parimetros das correlacdes entre os deslocamentos qui.
| ®#icos e deslocamentos complexos de carbonos dos
complexos benzilidenoacetonadicarboniltrifenil i‘nsfi'to«-
4 ferro(o) para substituidos e as constantes de substi-
tuintes (ppw).

EQUACBES 1 R
83 = (6,505,730 ho, -4, bilee, 3aeh) 5 "2

Hamett 504 = (2,666, Mxi07110, +0-7, 200007082, 520071 5 48554

Al = Ca88,27x0 1o, v, 780 L2, 417y 5 0,948

Aly = 3,209 02010y 22,0072, 920007y 3 8.4671

83 = (3,703, 00d07h) ) 43,2307 122, S9utw°hy - 5 - ¢.2838

Browme  6C, = (1,394,450 gt 19, 990713, 707Dy 5 4.7643

Bamto  AC3 = (-2,532,42d¢ 1 o, +0-4,8000°282, bt 71 5 (X

Aty = (-1, 37407143, 95007) 6, +(-2, 80047183, 32007H) 5 4,087

Yekaw, &0 = (-6,464,64) O (4, 1789, 770 DA P06, 2800245, d2ata7h) 5 0,508

Toana e &y = (5,474,907 1100 +(8, oheti~ted, LnihDAT 22, Sexih 22, S3xi071) 5 $,985

Safa Ay = (2,828,700 00 +(-2, 2081, RRIATR 4, 50007285, 23a00°]) 5 8,967
ALy = (=1,M422,42) 0P +(3,87H 45T o4 41xi# 2,7 3i#h) 5 01665

BIS = Deslocamentos induzidos pelos substituiates.

A = Deslocamento complexo = deslocamento quinizo cowplexs - deslocsento quinico do ligante.
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Sébe-se que -em ressonfncia magnética nuclear de 'ca;"tiono—13
para sistemass aromiaticos, a deslocalizagio de carga através do sistema
de eletrons T produz grandes alteragfes nos deslocamentos quimicos
dos carbonos , devido ao fato do termo paramagnético de protegifo depen—
der da carga nuciear e?étiva. A densidade de carga local de um carbono
aromdtico depende de vdrios mecanismos tais como! efeitos mesomdricos,
‘eteito de repulsio de orbitais, efeito de polarizagio T, efeitos in-
dutivos ™ (93 1.

No Formalismo da ligaglo de valéncia, os efeitos mesoméricos
9odem ser derscritos em termos de contribuigSo das estruturas candni-
cas. Assim, ssubstituintes que doam eletrons como NH,, OH, deslocali=am
o par de slet rons.niin compartilhado no sistema T aumentando as densi-
dades eletrBm icas dos carbonos nas posiches orfo e para. Subst ituintes
que retiram eletrons como -NDQ, -C=0, etc., reduzem as densidades
eletrdnicas cdas posigies orfo e para. Assim os deslocamentos quimicos
dos carbonos em posigioc para podem ser torrelacionados com as suas
'densidades totais de carga. Entretanto, os carbonos o83 nio podem ser
facilmente <correlacionados com suas densidades de carga devido as
interferénci=xs de outros efeitos tais como interaglies cspaciais,
anisotropia, etc [931.

Estixdos feitos em sistemas aromiaticos revelaram que ne
mecanismo de protecio ou desprotegio predominam o'g efeitos mesoméricﬁs
l(exceto nas posicies /Pso e orfo, onde ha uma  interfer@ncia dos
efeitos indut ivos). Assim, as estruturas canfnicas de ressonfincia sHo
bastante uUte is para estimar os deslocamentos guimicos em sistemas

aromaticos L9 37.
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Nos compastos estudados, observando-se -ns. deslocamentos
quimicos dosl pratons Hy = Hy nos lisantes ar'génicos livres e
comp iexados observa-se que o § Hy se desloca de aproximadamente 7
PPt nos l1igantes livres para aproximadamente 3 ppm nos ligantes
compplexados. O priton Hy que anteriormente tinha um deslocamento - numa
regifio olefinica (sp?) passa para a regifo de sp®. 0 préton Hy per-
manece com Seus deslocamentos na regifio sp? sofrendo porém peguenos
deslocamentos para campo mais alto. Esta mudanga de regifo dos pridtons
Hg e Hy indicam a complexagio do fragmento Fe(CﬂﬁS ao ligante livr‘e,
sendo isto reforgade oguando se observa o i.v. tanto dos ligantes
livres quanto dos complexados. Ocorre o desaparecimento das bandas
relativas =a -C=C- e ~C=0 e surgem as bandas n=a r'egi:’eia de 2000 cm™*
respect ivas =0 est iramento das carbonilas ~C=0 ligadas ao Fe.

- ) fato do & Hy se deslocar para campo mais alfc nos
complexos provavelmente reforga a idéia de gque o ?ragl;zentu FedCO)q ¢
um doador de életronﬁ £i7,i8]1. Fazendo-se a diferenga entre os
desloéamantos qiimicos dos ‘HB doz ligantes livres e complexados,
chega—-se a: N(CH3)2'=0,395 CHL0=0,45; Br=0,4%; C1=0,59 e NGEE:D,?i.
Guando se observa N(CHg)y, CHu0, Br, Cl e NO; v8-se que quanto maior o
cardater doador de eletrons menor a diferenga indicando provavelmente
que o Fragme_ntn Fe(CD)é tem uma capacidade doadora menor para
subst ituintes que = do=zm e-letrcms e uma capacidade maior para
substituintes que retiram eletrons. A doaglo de eletrons ocorre dos
orbitais T—1ligantes (HOMO) do dieno para os orbitais sp hibridos
(LUMO) do metal e retrodoacio dos orbitais d (HOMO) do metal para os
orbitais T% antiligantes (LUMO? do dieno (417,4i8,30,32,34,421. &£

razodvel supor que se € aumentada a retrodoacic dos orbitais d do
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metal para os orbitais ™ antiligantes do dieno, também deve ser

aﬁmentada a doagdo de eletrons dos orbitais T ligantes do dienao para

os orbitais sp do metal. Se o substituinte for um doador de eletrons,
ent¥0 os orbitais  ligantes do dienoc terfo densidade de& carga

-éuficiente para doar. Porém, gquandeo o substituinte é um retirador de
eletrons, 0s orbitais T ligantes do dieno terfo uma baixa densidade

eletrdnica, dificultando a doagHo, podendo isto ser refletido no
rendimento da reaglo, como € o caso com o. substituinte —NO»  cujo
rendimento &€ de 1,64 em THF.

A troca de um carbonilo por fragmento trifenilfostito pode
ser observada no  i.v. pelﬁ desaparecimento de uma das pandas
carbonilos na regifo 2000 2 o aparecimento de bandas de estiramento ¥
P-0 na regifio de 41190 ¢ 895 cm™%. A& complexacfo do Fragmento
Fe(CG)QP(UPh)S com o Iigante livre pode ser evidenciado observando-se
o deslocamento para campé mais alto dos carbonqs Co, € & L4u. O
Frﬁgmentu composto por €4, Ca, Ly e Cy nos ligantes livres, mpresentam
deslocamentos caracteristicos de sistemas «-Binsaturados (a)
enqﬁanto que ﬁos ;nmplexas correspondentes observamos uma alteragio
vradical, onde os deslocamentos destes carbonos est8o mais concernentes
com oOs de sistema endlico (b?) no qual o carbono g apresenta-se com

cariter sp¥ C93)].

= 3 Ce—,
Ca c\ :{3\\
C2=0 /ca—-o
c1/ G
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- Os fragmentos Fe(CO)oL (L=CO, fosfina, fosfito) tem habilidade
en doér_ densidade eletrdnica para o ligante BDA e esta habili&ade
depende das propriedades aceptorT-doadord dos ligantes foatora, que
podem ser med idos pelo parimetro eletrdnico de Tolman [éi1. Observan-
do-se os deslocamentos de P vé-~se que n8o hd uma diferenca rarod—
vel de deslocamentos com o ﬁc:cier‘ doador ou retirador de elétrons dos
substituintes em relacio ao n¥o substituido. Como se verd mais a se-
auir, comn o rompimento da ressondncia no fragmento U~c2=03~c4 devido a
complexagio, deve restar apenas o efeito indutivo dos substituintes =
do fragmento Fe(LD)sl que devido a distfncia do substituinte ao fdsfo-
ro, o & P nBo € alterado signi-ficantemente (NCHn)0=166,47, C1=163,8'4,
Br= 165,82, CH;0=1466,01i, H= 166,60 [941}

As  mudangas na densidade eletrdnica no atomo metdlico sSo
controladas principalmente pelas interacgfes dos orbitais do ferro com
ps orbitais do ligante livré € ligantes de ‘Ft:'IS'FQFQi como 0 =atomo de
cmiisénio ¢ o maior centro doador & o datomo de carbono . Cy o maior
centro aceptor do iig'ante, AC47/8C4 pode refletir uma transferéncia
ll'qurida de densidade; eletrinica do Atomo de oxigénio para o carbono Cq
através do atomo de ferro C61i1.

ACL/8CH  para N(CHg) o=1,82; CHa0=1,78; Br=1i,45; Cl=1,48;
H=1,68 L[&611; isto indica que provavelmente 2 transferé&ncia  de
‘densidade eletrdnica 6 melhor para substituintes que doam gletrons com
N(CH3)2 e para substituintes como Cl1 que doam elstrons por efe‘ito
nesomérico mas retiram por efeito indutivo.

Portanto, o ligante benzilidenoacetona para substituido sofre
uma  melhor complexzc8o com substituintes na posiclo Fara do ligante

cujo efeito seja de doar eletrons.
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Tambem foram %‘e:tas anal ises estatisticas, tomando os valores
dos DIS em Ffun¢io das constantes de substituintes, usando as equagies
de Hammett (HD2, Brown & Okamoto (BD), Ehrenson, Browlee e Taft CEBT3,
Yuka@a, Tsuno e Sawada (YTS) e Swain e Lupton (SL). Infzlizmente po-—
rém, devido ao pequeno ndmero de pontos para a varidvel dependente (5
pontos para oOs cbmp_ie:mé Ff-BDAFeP(OPh)g e 6 pontos para os complexos
F-BDAFe(ClU)g3 & para os ligantea #-BDA, gerados pelos substituintes es-
tudados) os valores de Xy € Hg Para as equacﬁes de EBT e 8L sdo toma-
das pelo programa SAS do tumpnutadur VAX/UME versio V4.5, como comb ina-
¢oes lineares dependentes, o que torna inadequado, para este trabalho,
o estudo estatistico para estas equagles.

Para as equacies de H, BO e YTS +oi possivel realizar alguns
estudos entre os quais se destacam cdlculo dos parfmetros estimados
(e‘*stimatji‘va do valor para intercepto e coeficientes angulares com seus
desvios padri?:'-es) e soma de gquadrados de onde se obteve o coeficiente
de regressfo.

Todavia para se discutir os resultados neste trabalho  ser3o
fomados as est imativas dos valores dos interceptos e coeficientes an-—
gulares com seus desvios padries e o coeficiente de regressio.

Obser vando-se na Tabela 3 os coeficientes de regressio obti-
dos para 503 dgs ligantes livres para as equacies H, BO e YTS s8o
0,9704, 00,9882 e 00,9886 respect ivamente. Estes coeficientes sfo con~
siderados bons melhorando da equagio H para a de YTS. Os graficos i e
2. mostram as cofrelacfﬁés obtidas para H e BO res_pectivamente. Estes
resultados podem ser devido ao melhor acordo entre os DIS € as  cong—
tantes de substituintes. A constante de substituinte para a equacso

H, f'p, € geral , englobando uma somatdria de efeitos, podendo se con-
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Grafico 44— DIS dos & Ca em fungio de !fp' para benzilide~
noacetona para-substituida com N(CHgy)n, DCHo, C1,

Br, NO,, H.
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DIS (ppm)

Grafico 2- DIS dos & Cq em fungio de FP* para benzil ide-
noacetona para-substituida com N(CHS}Z, UCHS, ci,

Bi"‘; NQQJ Hn
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cluir apenas que o0s guhstituintes influenciam o deslocamento ‘ql.n'mico
no carbono Cg- A constante de substituintelpara a equaciu-BD iif'p*,
calculada a partir de reacies eletrofilicas, aprimora um pouco a CONs-—-
tani:e de substituinte de Hammett, porque foi obtida de reagdes onde
havia torte interacﬁa de ressonancia entre o substituinte € o centro
de reaglo C9al, porém, éla ainda € uma mistura de efeitos, chegando—se
a mesma conc lusfio que na equaclo H.

A equaglo YTS é a que apresenta melhor coeficiente de regres-
530 com o termo de r‘essoriﬁnc-ia “E:R“ apresentando um_coei’i‘ciénte an-— -
gular de 2,99 ppm € o terno indutivo l’i'I com caeficiente angular de
3:.48 - 2,35 = 1,13 ppm. 0 efeito dos substituintes no carbono Cy por-—
tan'tt;:, € melhor correlacionado pela equagio ¥YTS, pela qual se observa
aue 0s -_-_suhst ituintes influenciam mais por ressonﬁncia que pe]d efeito
indutivﬁ.

Para 304 os coeficientes de regressio obtidos (0,8302 para
H, D,74670 para BO e 00,8711 para YTS) s80 mediocres e indicam que pode
ser considerado que os substituintes nio afetam, ou talvez, afetam tio
porco o deslocamento do carbono Caq que ndo pode ser detectado pelo
tratamento destas equagies.

Par=a SHS os coeficientes de regressfio foram (,%400 para H,
0,9453 para BO e 0,9477 para YTS; estes coeficientes sfo considerados
razoaveis € melhoram de acordo com a ordem de aprimoramento dos wvalo-
res das constantes de substituintes. ©Os graficos 3 € 4 mostram as cor
‘relatzfies obt i das para H e BO respectivamente. P_ela 2quagio YTS obser—
va—se que o termo de ressonfncia ﬁﬂ"’ possui um coeficiente angular
de 1,13 » 107! ppm sendo maior que o coeficiente angular do efeito

indutivo §1 = 1,92 x 107% - 1,43 % 10 = 7,90 % 1i0°2 ppm.
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-2

DIS (ppm)-

i | i
-1 -8  -.6 -4 -2 o .2 4 .6 3 .9

Grafico 3- DIS d0$ & H3 em fungHo dei% para benzilidenoa—
cetona pars-substituida com N(CHp)a, OCH5 ., )

Br, NDE, He
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Bz

NO, &

DIS (ppm)

Grifico 4~ DIS dos & Hy em fungHo de §,* para benzilide-~

noacetona para-substituida com ﬂ(CHaig, DEHB, o1,

BF; NGQ; Hn
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€ 4Obvio que se o deslocamento para o carbono Cn sofre a in-
fluéncia das ssubstitu|ntes mais por ressonincia que pelo efeito induy-
tive, o mesmo deve acontecer com o deslocamenteo do praton Hy ligado a
este carbono.

0 deslocamento quimico para o prdton Hy. segundo os coefi~
cientes de regréésﬁo obt idos (0,0337 para H, 0,11460 para BO & 0,8893
para YTS) n8o sofre a influéncia dos sbstituintes, pelo MENOS NAO  num
grau que pode ser correlacionado com as constantes de substituintes
destas equagles.

Tomando~se a equagio YTS (porque foi a que se obteve melhor
correlacio) para os 3C3 e 5H3 e fazendo—se os calculos dos desloca-

mentos gquimicos para cada substituinte, obtém—se

para N(Cﬁ3)2

SCy = (3,48 — 4,41 % 1074)(~0,480) + (2,55 - 5,47 x 10“*$(~1,300)
+ (=3,47 x £07% - 3,23 % 407% = -5,30 ppm

para BCH,

303 = (3,48 — 6,41 x 1079)(~0,100) + (2,55 ~ 5,47 x 10743 (-0, 678>
+ (~3,47 % 107" - 3,23 % $07%) = —-2,40 ppm

para {1

§C3 = (3,48 — 4,41 % 1079)(D,284) + (2,55 - 5,47 107 (-0,1467)

s

+ (3,47 x 107 -~ 3,23 » 1074} = 0,24 ppm

para Br

ECg = (3,48 — 4,41 x 1079)(0,300) + (2,55 -~ 5,47 » £07%) (-0, 150>
+ (=3,187 % 107% - 3,23 % 407%) = 0,235 ppm

para NO,

fC3 = (3,48 - 6,41 x 1079)(0,808) + (2,55 - 5,47 x £079)(~0,018)

X
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+ (=3 ,17 % 107% ~ 3,23 % 107Y) = 2,45 ppm
DIS = desloc=mento quimico substituildo - n3c substituido

Deslocamento aquimico substituido = deslocamento quimico nio substitufl

do + DIS

H]

ECom (N{CHa> i27,50 ~- 5,30 = 122,20 ppm
3 3’2

563 (0CH=) = 427,50 - 2,40 = 125,10 ppm
fCq (C1) = 127,50+ 0,24 = 427,74 ppmn
&Cq (Br) = 127,50 + 0,35 = 127,85 pem
393 {NO5> = 127,00 + 2,45 = 129,95 ppm
LValor célculado - Valor experimental = D
para N(CHy)5, 122,20 - 122,32 = 0,12 ppm
para OCH,4 125,10 - i25,02 = ~0,08 ppm
para Cl i27,?4 - 127,46 = ~0,28 ppm
para Br 127,85 - 127,48 = ~3,37 ppm
para NO, 129,95 - 130,24 = 0,29 ppm

onde D é a d i ferenga entre o valor calculado dos deslocamentos quimi-
cos 8 o0 valor experimental dos deslocamentos guimicos para cada subs-—

tituinte.,

para N(CHS)Z

SHz = (1,92 3¢ 107 - 7,03 x i072)(-0,480) + (1,13 % 107 - &, 00
% 407 (~1,300) + (-3,39 » 1072 -~ 3,54 x L072) = -0,27

pars DCHS-

fHz = (1,92 3¢ 107% -~ 7,03 » £0723(-0,1000 + (4,13 % 40™% - 4,00
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X 10'“33(—3,67a§ + (-3,39 x 40°% - 3,54 x 1072) = -0,13
para C1l ‘
SHy = (1,92 x 107% - 7,03 x 107%)(0,284) + (1,13 x £07% - &,00

| x 10 T®)(-0,167) + (-3,39 x 1072 ~ 3,54 x 1072) = 0,00
para Br _
SHg = (1,92 x 1070 - 7,d3 ¥ 1072)(0,300) + (4,43 % 407% - s.uo-

% 10 ®3(-0,150) + (~3,3% x 10™2 - 3,54 x 1072} = 0,00
lpgra NOo '

Sy = (1,92 » $07Y - 7,03 x‘10°3)(0,858} + (4,13 x 107 - 4,00

®x 10 *)¢(-0,018) + (-3,39 x 10"2 ~ 3,594 x 107 = 0,12

it

EHy (N(CHg) o> = 6,64 - 0,27 = 6,37

EHq (OCH3) = 6,64 - 0,13 = 4,54

&Hy (C1) = 6,64 + 0,00 = 6,64

EHy (Br) = 6,64 + 0,01 = 4,65

EHy (NOg) = 6,64 + 0,12 = 6,76

Valor calculado - Valor Experimental = D
para N(CHy) o &,37 - . 6,38 = 0,01
para OCHg 6,54 - 4,50 = -0,01
para Cl 6,64 - 6,62 = -0,02
para Br 65,65 - 4,60 = -0,05
para NO; 6,76 - 6,79 o= 0,03
Prowvavelmente, em relagio ao carbono Ca o substituinte

N(CH3)2 apresenta um efeito doador de elétrons mais fraco que o espe—~

rado <(valor _calculade 122,20 ppm; valor experimental 122,32 pPm) de
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0.42 pem. O substituinte OCH, apresenta um efeito doador de elétfcms
maior que o esperado de 0,08 ppwm (valor calculado 125,10 ppm; valor
experimental 425.02 ppmd. 0 Cl deveria segundo nossos resultados cal-
tulados desproteger, todavia ocorre uma protec8o em relagio aoc wvalor
calculado de 0,28 ppm. Com o Br acontecé o mesmo sofrendo umaR prnté-—
30 em relagio ao valor calculado de 0,37 ppm. 0O ‘NDE apresenta um
efeito retirador de elétrons mais forte aque o cai‘t:ulado de 0,29 ppm.

Em relaglio ao prdton Hy observa-se os mesmos resurlt.:ados obti-
dos para o carbono Cg, com excecio dos substituintes. N(CHg3 5 e 0OCHj5,
onde os valores de D (valor calculade menos valor experimental) caem
dentro do erro de medidas.

Na Tabela 4, onde s8o0 indicados os parametros das correlagies
para os comp 1l exos p—EDAF‘e(CB)a, para todas as equagdes, os coetficien-—
tes de regressio para os deslocamentos quimicos do prdton Hy 8o me-

diocres & para o prdton Ha acontece o mesmo indicando que n¥o hd cor-

relacc entre os deslocamentos quimicos dos pratons € as  constantes
dos 5|Jbst ituintes. Este € um resultado esperado, uma vez que na com-
' plexacSo do #—BDA com FE(CO)3, espera~se um rompimento na ressonancia
com os substituintes. A correlagic obtida para os deslocamentos com—
piexos do prdton H3 (8Hn) apresenta um coeficiente de regressio de
0,8863 para H, 00,9428 par‘a‘Bﬂ e 00,9368 para YTS5.

0 deslocamento cumpiexa estda melhor corrzlacionado com as
constantes de substituintes calculadas rPor Brown & Okamoto (%a), en—
quanto que para Hammett a correlagfo € mediocre e para Yukawa, Tsuno e
Sawada & correlagdo € um pouco menor gque para Brown e Okamoto. 0O gra-

fico 5 mostra =a correlacio obtida na equacHo BO para o °H3.
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a4

'DIS (ppm)

Gridfico 5~ DIS dos ® Hz em funcHo de $,° para Gbenzilide-
noacetonatricarbonilferro(l} para-substituida com

N(CH3)23 DCHBJ Cl; BI", NBEJ H'n
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Us deslocamnentos quimicos utilizados nos cdlculos dos deslo-
camentos comp lexos s8o uma combinac8o dos efeitos dos substituintes e
do ?ragmenta F‘e(CB)a

D deslocamento complexo @ (a diferenca entre o deslocamento-
auimico do complexo & o do ligante), observando-se a gquasio YTS para
o H3, & influenciado pelo e-P.eitu indutivo de 0,049 ppm e pelo de res—
gsonfncia de —0,i4% ppm, o que mnstr# que na complexagao ¢ cortado o
efeito de ressondncia.

00 deslocamento complexo do proton H, n8o apresentou correla-
¢80 nas equagoes H & BO mas houve uma boa correlagfo na equagfo YTS,
indicando pelos coeficientes angulares de 19 ¢ A" que o termo
de ressonfnci= também & menor (-0,303) que o termo indutivo (+U,441),‘
comprovando mawis uma vexX que na complexacSc de BDA com Fe(CD)B' o efei-
to de resson&ncia é interrompido. Todavia, deve ser levado em conta
que este efeito indutivo n%iové um efeito somente do substituinte pois
o i-;r'agmento Fe(CO); € doador de elétrons.

Na T=bela 5, 'unde s30 mostrados os resultados das correlagdes
para os comp Rexos F~BDAFe(CO)»P(OPh)n os deslocamentos quimicos dos
carbonos Cny & O, n&o apresentam correlagfo com as constantes dos subs—
tituintes para as equa¢cdes de H, BO, YTS, fazendo emceclo o £Cy na
equagio de YTS com um bowm coeficiente de regressio de 0,9858. Esta
boa correlagio para o 5(:4 N80 era csperada, uma Vez que nax complexa—
¢%0 € interrompido o efeito de ressonfincia dos substituintes. Porém,
no fragmento FE(CD)EP(UPh)a, o trifenilfosfito deve estar atuando de
maneira a irrigar’ o carbono Cy com mais eletrons através de um efei-
to indutivo, © que nSo acontece , com a mesma intensidade, no caso dos

complexns F‘*‘BDFEFE(CO)Q.
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Ds coeficientes angulares fornecem para o termo de ressqnﬁn—
cia uma valor de 0,89 ppm e para o termo indutivo um valor de -6,06
ppm. Comporta-se como se houvesse ressondncia. Na verdade o Ffosfito
€ ﬁaa doador § melhor que CO, aumentando a densidade eletrSnica no
ferro, t:omparad.o ao Fe(Cl)yq. Esse efeito indutivo do $dsforo portan-
to, provoca Aama expansio dos eletrons d do ferro melhorando a intera-
c8o T desses orbitais com os LUMD da s-BDA.

f retrodoagio d—-dW para os fosfitos na ligacio com Fferro au-
megnta =ainda mais a doaglo i esperada por um efeito sinérgico =aumen—
tando 2 prote¢do no carbono Cy L6411,

Nas correlagies obtidas para o deslocamento complexo ¢C3 08
coeficientes de regressio foram para H 00,9448, para éﬁ 00,9732 e para;
YTS 0,9672. As correlagies de 4C3 para as equagides H e BO s%0 mos-
trad#s no grafico 6 e 7 respectivamente.

Na equagio YTS o éermo de ressonincia apresenta um valor de
*é,QO e o termo indutivo de 0,62. Portanto, na complexacio de BDA com
Fel(CO),P(OPh > 4 acorré o rompimento do efeito de ressonfincia & o efeito
indut ivo dewe ser a somatdria do efeito indutivo dos substituintes e
do efeito do fragmento Fe(CO)aP({}Ph)B onde o grupo P(OPh)4 favorece um
aumento singrgico maior na ligac%o § £&L1 que CO.

Concluimos ent3o0, que os substituintes doadores ou ret irado-
res de elétrons atuam por efeito de ressonfncia e indutive 1livremente
por toda a molécula de BDA livre, sendo que o efeito de_ resaone{ncia
parece ser © aais dominante, Quando BDA € complexado com Fe(CO)g ou
Fe(CO},P(OPh > 5 o efeito de resson8ncia com os substituintes é inter—

rompido no fyr agmento Gmf.".2=£23--c4, passando a ser dominante o efeito in-

dutivo, que € uma somatdria da influéncia dos substituintes e dos
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DIS (ppm)

Gré?icc 6- DIS do 4 Cxy em fungldo de fp para besnzilidenoa-
cetonadicarboniltrifenilfostitoferro(d) SIArR—-

gsubst ituida com N(CHy)n, OCHg, €1, Br, H.
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" DIS (ppm)

i | I i
-2 -1.8 1.6 -1.4 1.2 -1 -8 -% -4 -2 & b &

Grafico 7~ DIS dos & Cg em funglo de ¥,° pard benzilide-
noacetonadicarbonilfosfitoferrol) para~-subst i~

tuida com N(CHB)Q, OCH4, C1, Br, H.
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efeitos dos +Frasmentos Fe(00}3 o Fe(EU}QP(EPh>3. No caso da comple-
xagdo com este ijltimo fragmento, o grupo P({!Ph)g favorece um aumento
do efeito indutivo, aumentando a protecfo do carbono Cy em relagio ao

complexo com © fraasmento Fe(Cﬁ)s.
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