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RESUMO

Uma parte importante da quimica de organometalicos atual centra-se no estudo de
compostos heterobimetalicos com o proposito de avaliar de que modo as possivels interagdes
entre os metais podem alterar a reatividade dos centros metéalicos presentes na molécula.

Os ligantes ferrocenilas tem sido bastante utilizados para obter-se compostos desta
natureza. Dentro desta classe de ligantes destaca-se o 1, 1-bis(difenilfosfina)ferroceno (dppf).
Muitos trabalhos surgiram na literatura nos ultimos dez anos descrevendo a sintese,
caracterizagdo estrutural, no estado sélido ou em solugio, de novos complexos metalicos
derivados deste metaloligante, bem como o estudo de suas propriedades cataliticas.

O objetivo deste trabalho foi sintetizar novos compostos derivados do 1L1-
bis(difenilfosfina)ferroceno (dppf) e estuda-los no estado solido ou em solugdo. Desta forma,
foram pela primeira vez sintetizados os compostos dppfFe(NO)(1), [dppfCo(NO);][SbFg]
(2) e dppfNicod (3) e [dppfNi(MeCN),][BF.]; (4) os quais foram caracterizados por
espectroscopia na regidio do infravermelho, ressonincia magnética nuclear de 1H e 3 Ip(1Hy,
analise elementar de C,H e N, condutividade molar no caso do composto catiénico (2) e
difragdo de Raios-X de monocristal, no caso do composto (1).

A espectroscopia Mossbauer de S7Fe constitui-se uma técnica adequada para a analise
deste metaloligante, que contém um atomo de Fe na sua molécula, pois pode fornecer
informagdes estruturais e evidenciar eventuais efeitos interativos que ocorram entre os centros
metalicos quando o ligante encontra-se complexado a outros metais. Foram, entfio, estudados
por espectroscopia Mossbauer, & baixa temperatura, os compostos (1), (2), (3), (4) e
dppfFe(CO)3 (5) e os resultados obtidos comparados com os apresentados na literatura para
compostos analogos contendo o ligante dppf.

Os complexos -derivados do dppf exibem um processo de oxidagio centrado no
ferroceno além dos processos de oxiredugio presentes nos outros centros metalicos da
molécula. O estudo das alteragdes que podem ocorrer neste processo devido a presenca de um
segundo metal de transigio ou dos outros ligantes é importante pois pode fornecer
informagdes sobre como modular o potencial redox centrado no ligante ferrocenila, permitindo
assim um controle de sua reatividade. Sendo assim, neste trabalho foi realizado um estudo
eletroquimico, por voltametria ciclica, dos compostos (1), (2) e {(5).

Compostos de Ni(0) ou Ni(II) sio conhecidos catalisadores em reagdes de
oligomerizagdo e polimerizacio de olefinas e dienos. Compostos ferrodinitrosilas e
cobaltodiniirosilas, na presenga de redutores, apresentam alta seletividade em reagdes de
ciclodimerizagio de dienos. Nestes sistemas cataliticos a atividade e seletividade dos



compostOs esta intimamente relacionada com a natureza dos ligantes unidos ao metal de
transicdo do precursor catalitico. Devido as caracteristicas dos compostos sintetizados e
estudados neste trabatho, decidiu-se verificar a possivel influéncia do ligante ddpf, na atividade
e seletividade das rea¢des com dienos, escolhendo-se o butadieno como substrato modelo.
Estudou-se, entdo, a atividade catalitica dos compostos (1), (2), (3), (4), (5) e dppfNiCl; (6)
frente ao butadieno, na auséncia e presenga do cocatalisador, AlEt2ClL

No capitulo I, deste trabalho, sera apresentada uma revisdo bibliografica sobre:
i) estrutura, sintese e caracterizagio de derivados do dppf e de compostos metaldinitrosilas,
ii) espectroscopia Mossbauer e voltametria ciclica aplicadas a compostos desta natureza e

iti) polimerizag@o e oligomerizagio do butadieno.

No capitulo 11 sera descrita a parte experimental do trabalho, compreendendo o

material, métodos e equipamentos utilizados.

Finalmente, no capitulo HI, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nas
sinteses e caracterizagBes dos compostos, no estudo por espectroscpia Mossbauer, no estudo
eletroquimico e nos testes cataliticos com butadieno.

Constam deste trabalho quatro anexos. No anexo 1 estio compilados os principais
dngulos e comprimentos de ligagdo de compostos derivados do dppf em diferentes modos de
coordenagdo. No anexo 2 estio tabelados dados de ressondncia magnética nuclear de IH e
31p{1H} para complexos quelatos do dppf No anexo 3 sio apresentados os parimetros
cristalograficos referentes & estrutura de Raios-X do composto (1) e no anexo 4 estdo
tabelados os parametros eletroquimicos obtidos em diferentes velocidades de varredura.
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ABSTRACT

An 1mportant part of the organometallic chemistry has focused on the study of
heterobimetallic compounds with the purpose of evaluating how the possible interactions
between the two metal atoms can modify the reactivity of the metallic centers in the molecule.
In this sense, the two metal centers could act in a cooperative fashion to activate organic

substrates.

The ferrocenyl ligand have been utilized to obtain such compounds, in particular, the
1,1'-bis(diphenylphosphino)ferrocene (dppf). Many papers have been published recently
describing the synthesis, solid state and solution characterization of new metal derivatives of
this compound as well as their catalytic properties.

The aim of this work was to synthesize new complexes with dppf and to study them in
the sohid state and solution. In this way, four new compounds derivatives of dppf were
synthesized:  dppfFe(NO); (1), [dppfCo(NO)][SbFg] (2), dppfNi(n*-cod) (3),
[dppfNi(MeCN)4][BF4]2.3CH»Cly (4). They were characterized by infrared spectroscopy, 1H
and 31P{TH} nuclear magnetic resonance, elemental analysis, molar conductivity in the case of
compound (2) and X-ray diffraction of single crystal, in the case of compound (1).

The 37Fe Méssbauer spectroscopy is a suitable technique to analyse this metaloligand
that contains an iron atom in its molecule. This technique provides structural information and
shows the eventual interactive effects that can occur between the metallic centers, when the
ligand complexes other metals. In this work, the compounds (1), (2), (3), (4) and dppfFe(CO)3
(5) were studied by > 7Fe Mossbauer spectroscopy, at low temperature, and the data obtained
for these species were compared with those of analog complexes.

Complexes that incorporate the dppf ligand are expected to exhibit a ferrocene-
centered oxidative process, besides the redox processes due to other metallic centers present in
the molecule. The study of the extend to which the former process is perturbed by the presence
of either a second transition metal or the ligands attached to the metal is important, since it
may provide insight into the ways of systematically "tuning” the redox potential of the
ferrocene/ferrocenium couple. With this aim, the electrochemical behavior of the compounds
(1), (2) and (5) were studied by cyclic voltammetry.

Ni(0) and Ni(II) are well known catalysts in olefins and dienes oligomerization and
polymerization reactions. Irondinitrosyls and cobaltdinitrosyls, in the presence of reductive
compounds, show high selectivity in dienes oligomerization reactions. In these catalytic
systems the activity and selectivity are straightly related to the nature of the ligand coordinated
to the transition metal. In this work, the catalytic activities of the compounds (1), (2), (3), (4),
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(5) and dppfNiCly (6) were essayed with 1,3-butadiene, in the presence of a cocatalyst,
AlEt»CL

Chapter I, describes briefly the following topics: 1) structure, synthesis and
characterization of dppf derivatives and of metalnitrosyls compounds, i) Mdssbauer
spectroscopy and cyclic voltammetry applied to dppf derivatives and metalniirosyls complexes,
and iii) 1,3-butadiene oligomerization and polymerization reactions.

Chapter I1, describes the experimental part: material, methods an equipment used in this
work.

Chapter HI, presents and discuss the synthesis and characterization of the compounds,
the Mossbauer and electrochemical study and the catalytic performance of the complexes.

This work has four annexes. In Annex 1, the principal angles and bonding lengths are
presented for many dppf complexes in different coordination modes. In Annex 2, 1H and
3Ip{lH} NNMR data for dppf chelate compounds are tabulated. In Annex 3, the
crystallographic parameters related with the X-ray structure of that compound (1) are shown,
and finally, in Annex 4, the electrochemical parameters, obtained at different scans velocities,

were presented.
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[dppfCo(NO)2][SbFg] (2) € (C) dppfFe(CO)3 (5).

Figura I11.17: Espectros Mossbauer dos compostos (A) dppfNi(n4-cod) (3), (B)
[dppfNi(MeCN)4][BF4]> 3CH»Cly (4).

Figura Y118 Grafico IS vs QS dos compostos dppfMLn.
Figura HI1.19: Voltamograma ciclico do composto dppfFe(NO)> (1).

Figura 111.20: Voltamograma ciclico do composto dppfFe(NO)» (1), no intervalo
de 0a0,8Y

Figura 111.21: Voltamograma de pulso normal de uma solugio do complexo
dppfFe(NO)» (1).

Figura I11.22: Voltamograma ciclico do composto dppeFe(NO)-.
Figura 1I1.23: Voltamograma ciclico do composto [dppfCo(NO)»][SbFg] (2).

Figura 111.24: Voltamograma ciclico do composto [dppfCo(NO);7]{SbFg] (2), no
intervalo de 0 a 0,7V.

Figura II1.25: Polarograma do composto [dppfCo(NQO)»]{SbFg] (2).
Figura I11.26: Voltamograma ciclico do composto [dppeCo(NO)>][SbFg].

Figura II1.27: Voltamograma ciclico do composto [dppfCo(NO),}[SbFg] (2), no
intervalode 02 1,6V.

Figura IT1.28: Voltamograma ciclico do composto dppfFe(CO)3 (5).

Figura IT1.29: Voltamograma ciclico do composto dppfFe(CO)3 (5), no
intervalo de 0 a 0,8V.

Figura I11.30: Voltamograma de onda quadrada obtida para uma solugdo do composto

dppfFe(CO)3 (5).

Figura IT1.31: Voltamograma de pulso normal de uma solugio do complexo
dppfFe(CO)3 (5).

Figura 111.32: Espectros de IV em filme dos polibutadieno obtido nos testes cataliticos
com o composto [dppfCo(INO),][SbFgl(2) (A), dppri(n“‘-cod) (3)(B)e

[dppfNi(MeCN)4][BF4]2 3CHCly (4)(C).

Figura ITL33: Espectro de RMN de 1H (A) e de I3C{1H} (B) do polibutadieno obtido
com o composto [dppfCo(INO)2J[SbFg] (2) (A), em solugio de CDCl3.
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CAPITULO I: REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentados os fundamentos tedricos dos temas que foram objeto
de estudo neste trabalho.

Na secciio 1 serfio apresentados e discutidos os aspectos estruturais, tanto no estado
solido como em solugio, do ligante dppf e de seus derivados metélicos, e 0s métodos de
sintese de complexos de metais de transi¢io contendo este ligante. Sera, também, comentada a

importincia destes complexos em termos de suas aplicagdes em catalise homogeénea.

Na secciio 2 sera apresentada uma revisdo sobre os modos de ligagdo da molécula de
NO a centros metalicos. Especial énfase sera dada a complexos de metaldinitrosilas uma vez
que compostos desta natureza foram estudados neste trabatho. Serdo desenvolvidos com maior
profundidade os modos de ligagdo, os aspectos estruturais, métodos de caracterizagdo, rotas

sintéticas e aplicagdes cataliticas destes compostos.

Na secciio 3 serfio discutidos os fundamentos teoricos da espectroscopia Mossbauer € a
relacio dos pardmetros hiperfinos IS e QS com os aspectos estruturais e eletrénicos de
compostos ferrodinitrosilas e de derivados metalicos do dppf. No primeiro caso, LoFe(NO)j,
os pequenos valores de IS e QS observados estio de acordo com a elevada densidade
eletrénica e alta simetria destes compostos. No caso dos complexos derivados do dppf,
observa-se a maior sensibilidade do parimetro QS em relagdo ao IS, pelo efeito da
coordenacio. Fatores de natureza geométrica e eletrénica foram apontados como responsaveis

pelas variagdes observadas nos parametros hiperfinos.

Na seegiio 4 serdo apresentados os fundamentos da técnica de Voltametria Ciclica e
sua aplicagdo em complexos contendo os ligantes NO, CO e dppf. De maneira geral, a
oxidagdo de compostos metahitrosilas e metalcarbonilas leva a espécies oxidadas que,
dependendo das condigdes da analise, sofrem rapidas reagdes quimicas de decomposi¢io,
conduzindo a irreversibilidade observada por Voltametria Ciclica. A coordenagio de metais de
transicdo a molécula de dppf torna mais dificil a2 oxidagio do atomo de ferro do ligante, sendo
que a reversibilidade dos sistemas varia em fungdo do tipo de metal ao qual o dppf esta ligado
e dos outros ligantes presentes no complexo.

Na sec¢io 5 sera feita uma rapida revisio sobre a polimerizagiio e oligomerizagdo do
butadieno, incluindo os tipos de produtos formados, 0s mecanismos propostos e 0s sistemas
cataliticos homogéneos a base de metais de transigo mais comumente empregados.



1 - COMPOSTOS HETEROBIMETALICOS

Os ultimos anos testemunharam o crescente interesse na quimica de compostos que
contém dois ou mais centros metalicos na mesma molécula. Houve, por um lado, o
desenvolvimento do estudo de "clusters" de metais de transi¢io, pela presumivel analogia que
a quimica destes compostos teria com a quimica de superficies metalicas de catalisadores
heterogéneos. Por outro lado, no fim dos anos setenta, cresceu o interesse na sintese e
reatividade de complexos bimetalicos de metais de transiio, pela possibilidade de que dois
centros metalicos ndo diretamente ligados, mas suficientemente proximos para interagir,
pudessem desenvolver propriedades quimicas particulares, incluindo efeitos cataliticos

cooperativos na ativagdo de substratos orgéanicos [1].

Uma estratégia para obter compostos desta natureza foi a utilizagio de ligantes
heterofuncionais [2]. Um ligante heterofuncional, exemplificado na Figura 1.1, ¢ aquele que
possul dois pontos de coordenagio, de modo a unir dois metais iguais ou diferentes numa

mesma molécula, formando compostos como o representado na Figura 1.2

PRy

Figura L.1: Exemplo de ligante heterofuncional: dialquilciclopentadienilfosfina [2].

PR2
| .co| .co
OC— Mg MA—CO
oc~ | oc” |
co co

Figura 1.2: Exemplo de complexo contendo um ligante heterofuncional [2].

A molécula de ferroceno, desde a sua primeira preparagio em 1951, tem tido um papel
importantissimo no desenvolvimento da quimica dos compostos organometalicos. A facilidade

com que uma ampla variedade de substituintes pode ser introduzida na molécula levou &



obtengdo de muitos compostos derivados do ferroceno [3,4]. Em particular, a sintese de
derivados mono- ou disubstituidos, contendo atomos doadores capazes de se coordenarem a
metais de transigio, tornou-se bastante interessante como estratégia para a obtencdo de
compostos heterobimetalicos. Estes ligantes recebem o nome de ferrocenilas e sio
apresentados esquematicamente na Figura 1.3,

ERx E= P, As, x=2
Fe S, x=3

@— ERx R=Ph, Me, n-Bu,...

Figura 1.3: Estrutura de ligantes ferrocenilas

Estas moléculas podem ser entendidas como ligantes heterofuncionais na medida em
que unem o atomo de ferro do ferroceno a um ou mais metais diferentes que possam

coordenar-se a seus grupos doadores, representados por E na Figura 1.3,

Na maioria dos compostos, ndo foi evidenciada uma interacfio entre o atomo de ferro
do ligante ¢ 0 metal ao qual ele esta ligado. Somente em alguns compostos de Pd [5,6] foi
verificada, espectroscopicamente e por difragio de Raios-X, a existéncia de uma ligacido
metal-metal entre o atomo de ferro e o de paladio, além das ligagdes através dos grupos
doadores E.

Dentro da classe de ligantes heterofuncionais, destacam-se os ligantes
ferrocenilfosfinas, principalmente aqueles com grupamentos arilas ligados ao atomo de fosforo:
i) por possuirem as caracteristicas dos ligantes mais usuais de precursores cataliticos
homogéneos, 1i) pela possibilidade de serem inseridos novos grupamentos funcionais em outras
posiges do anel ciclopentadieno, Cp, podendo conduzir a compostos quirais e iii) por serem
facilmente isolados e purificados, devido & sua estabilidade ao ar e razoavel facilidade de
obtengdo de cristais. )

O ligante 1,1%-bis(difenilfosfina)ferroceno (dppf) é um dos compostos incluidos nesta
classe e seus derivados metalicos tém sido extensivamente estudados nos ultimos dez anos.
Muitos trabalhos surgiram na literatura descrevendo a sintese, caracterizacido estrutural, no
estado solido ou em solugdo, de novos complexos metalicos derivados deste metaloligante,
bem como o estudo de suas propriedades cataliticas, como sera visto a seguir.
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1.1 - Compostos Derivados do 1,1'-bis(difenilfosfina)ferroceno (dppf)

A sintese do ligante 1,1'-bis(difenilfosfina)ferroceno foi pela primeira vez relatada por
Bishop e colaboradores em 1971 [7], sendo, entdo, apontada a potencialidade que este
composto apresenta de atuar como ligante bidentado levando a formagio de complexos
heterobimetalicos.

A diversidade de estruturas encontradas e a variedade de metais aos quais ele pode se
unir demonstram a grande versatilidade deste metaloligante. Ele é capaz de ligar-se a metais
em elevado estado de oxidagao, como por exemplo haletos [8-12] e acetatos [13], bem como a
metais formalmente em baixo estado de oxidagdo, como os compostos derivados de

metalcarbonilas [14-17], podendo formar, ainda, complexos neutros ou catidnicos [18-22].

No dppf livre, Figura 1.4, os anéis ciclopentadieno (Cp) estiio arranjados de forma
estrelada, com os substituintes PPh2 em posi¢io wrans (rotacio de 1809 em torno do eixo
Cpl-Fe-Cp2) [23]

S

Fe
=

dppf

Figura L.4: Estrutura do ligante 1, 1'-bis(difenilfosfina)ferroceno

A complexagio forga uma mudanga conformacional sobre o ligante. A rotacio dos
anéis Cp em torno do eixo Cpl-Fe-Cp2, "twisting", Figura L.5, e o desvio da coplanaridade
destes an€is, "tilt", Figura 1.6, s3o os meios encontrados pela molécula para minimizar as
tensbes impostas pela complexagdio. Esta habilidade em adaptar-se aos diferentes requisitos



geométricos dos centros metalicos aos quais esta ligado é responsavel pela grande versatilidade
apresentada por este metaloligante.

Qp Pp —}—

Vi

Figura L5: Possiveis configuragdes do dppf como consequéncia da rotagio dos anéis Cp em
torno do eixo Cpl-Fe-Cp2, "twisting". Os grupos fenilas foram omitidos por -
questdo de clareza, [24]

7

Figura 1.6: Possiveis conformagdes do dppf mostrando o desvio de coplanaridade dos anéis
Cp, "tilt". Os grupos fenilas foram omitidos por questio de clareza [24].



O dppf pode coordenar-se aos metais de diferentes maneiras: monodentada (0,
ponte (IT), bidentada (III) e quelante (IV), conforme apresentado de forma esquematica na
Figura 1.7.

Nas estruturas onde o dppf encontra-se ligado de forma monodentada [14,16,25], os
grupamentos PPhy estdo orientados como na estrutura V da Figura L5, isto é, com um angulo
de rotag@o de aproximadamente 130° em relagdo a forma totalmente eclipsada, estrutura 1 da
Figura I.5. Este resultado, inesperado frente a possibilidade de livre rotago do anel cujo
atomo de fosforo ndo se encontra coordenado, foi atribuido as forgas de empacotamento da
rede cristalina que néo devem ser retidas em solugfio, permitindo a livre rotagio. Os anéis Cp
apresentam pouco desvio de sua coplanaridade, geralmente com valores dentro do limite de

erro da medida.

WS\ /S N

Fe Fe |
& o
monodentada bidentada

)] (HI)

s\ =

=i —

ponte quelante

am V)

Figura 1.7: Formas de coordenago do dppf a metais. Os grupos fenilas foram omitidos por

questao de clareza [24].

A forma bidentada em ponte, estrutura 1I na Figura 17, possibilita a unido de

diferentes grupamentos metalicos numa mesma molécula. Os exemplos encontrados referem-

se, geralmente, a compostos onde o ligante dppf atua como ponte entre dois fragmentos de



metalcarbonilas [15,16,24-29]. Sistemas oligoméricos interessantes foram obtidos, chegando-
se a formag&o de complexos com até sete atomos metalicos unidos por pontes de dppf [30].

O dppf pode ligar-se a "clusters" de metalcarbonilas como Fe3(CO)yn [14],
Ruz(CO)|2 [17] e Co3(CO)o(CCH3) [24]. As estruturas destes compostos mostram que o
dppf prefere unir-se a atomos metalicos diferentes do “cluster”, como mostrado na Figura 1.7,
estrutura 111, podendo ocorrer um aumento da ligagio M-M aos quais ele estd coordenado
[17,24]. A configuragio preferencial dos anéis Cp ¢ proxima a eclipsada, com angulos de
rotagdo de cerca de 600, caracterizando um arranjo do tipo 111 na Figura 1.5,

A forma de coordenagio mais usual do dppf é a quelante [9-1 1,13,18-21,31-38]. A
coordenagdo a um mesmo metal faz com que nestas estruturas sejam observados os majores
valores de desvio de coplanaridade dos anéis Cp [10,18], enquanto que o angulo de rotagio
dos an¢is Cp esta situado na faixa de 15-459, resultando numa configuracio semelhante a da
estrutura 1l da Figura L5.

Nos complexos de dppfPdCly e dppfNiCl, [10], além do desvio da coplanaridade dos
anéis, foi observado que os atomos de fosforo encontram-se situados abaixo ou acima do plano

formado pelos cinco atomos de carbono do anel Cp, conforme apresentado na Figura 1.8

Figura L.8: Deslocamento dos atomos de fosforo em relacdo ao plano dos anéis Cp [10].

Na Tabela do Anexo 1, sdo apresentados os principais comprimentos de ligacio e
angulos de complexos contendo o dppf nos seus diferentes modos de coordenacdo, cujas
estruturas cristalinas foram determinadas.

Na prepara¢do de complexos metélicos, o dppf comporta-se quimicamente como uma
difosfina e, portanto, as rotas sintéticas utilizadas para obté-los sio semelhantes aquelas
adotadas para a obtengdo de compostos anilogos com outras difosfinas. Partindo-se de
compostos metalcarbonilas, a formagio do derivado pode se dar pela substituigdo da carbonila



por ago térmica (reagdes 1.1.1, 1.1.2 e 1.1.3), fotoquimica (reagdo 1.1.4), ou por reagio com
oxido de trimetilamina (TMNO) (reagdes 1.1.5 e 1.1.6). Partindo-se de outros compostos, nio
carbonilados, a obtengdo dos derivados do dppf pode ocorrer pela substituigio de outra fosfina
(reagdo 1.1.7) ou de um ligante labil (reagdes 1.1.8, 1.1.9¢1.1.10).

M(CO)g + dppf — dppfM(CO)4 + 2 CO M=Cr, Mo, W (1.1.1) [39]
Fe3(CO) 12 + dppf — (u-n2-dppHFe3(CO)1g +... (1.1.2) [14]
Fe(CO)5 + NaBHy4 + dppf — dppfFe(CO)q + (1.1.3) [40]
MeCpMn(CO)3 + dppf — [Mn(CO}MeCp(dpp)] (1.1.4) [35]

M(CO)g + dppf + TMNO — dppfM(CO)4 + 2 NEt3 + 2 CO» M=Cr, Mo, W (1.1.5) [15]

2 dppfMo(CO)5 + Cr(CO)g + TMNO —
trans-(OC)sMo(u-dppHCr(CO)4(u-dppHMo(CO)5+... {1.1.6) [30]

RuCI(PPh3),(Cp) + dppf — dppfRuCICp + 2 PPhy (1.1.7) [34]
[Rh(cod)Cl]p + 4 dppf + 2 NaBPhg —> 2 [Rh(dppf)7]BPhy + 2 NaCl + 2 cod  (1.1.8) [18]
KPdCly + dppf — dppfPdCly + 2 KClI (1.1.9) [10]

MClp.nHO + dppf > dpptMCly +n HyO  M=Co, Ni, Zn, Cd, Pt (1.1.10) [8]

O comportamento em solugdo dos complexos derivados do dppf tem sido melhor
avaliado utilizando a espectroscopia de RMN de 31P{1H} ¢ RMN IH A primeira fornece
informagOes sobre 0 modo de coordenagio do ligante, enquanto que através da segunda
obtém-se informagdes sobre a orientagdo relativa dos anéis Cp pela'anéiise da regido dos
protons dos Cp.

O espectro de RMN 31P{1H} do ligante livre apresenta um sinal em campo alto em
relagdo ao H3POy4 85% (8 = -16,82) [8]. Pela coordenacio a metais de transigdo este sinal é
deslocado para campo baixo [11,15,18,20,29,41], exceto para o complexo dppfZnCly que
apresenta um sinal 6 = -21 34,



Se a coordenagdo ocorre de forma bidentada ou quelante, respectivamente estruturas
1T e IV da Figura 1.7, ou em ponte entre centros metalicos iguais, estrutura I , observa-se
somente um sinal ja que os atomos de fosforo complexados sio quimicamente equivalentes
[8,15].

Quando o dppf forma ponte entre metais diferentes, sio observados dois sinais
relativos aos atomos de fosforo em campo baixo, de mesma intensidade, [15,25,28], enquanto
que nos espectros de complexos monodentados (estrutura I, Figura 1.7) sio encontrados dois
sinais, um em regido proxima ao sinal do dppf livre e outro em campo baixo referente ao
atomo de fosforo coordenado [15,38].

Na Tabela 1.1, a seguir, sio exemplificados os valores de deslocamento quimico de
RMN 31P{1H} ¢ RMN IH encontrados para alguns complexos em diferentes modos de
coordenag@o. No Anexo 2 encontram se tabelados os valores de deslocamento quimico e

constantes de acoplamento obtidos para varios complexos quelatos do dppf.

No espectro de RMN 'H do dppf ndo coordenado, os protons referentes aos anéis Cp
aparecem na forma de dois sinais de mesma intensidade (8= 3,65, t, Jyyg = 1,6Hz, 4H e
= 3,87, t, Jgp = 1.6Hz, 4H) [7], relativos aos protons Ho e Hf, respectivamente,
correspondendo a um sistema AA'BB' com constantes de acoplamento 3Jpqpy e 3Jpp muito

pequenas [ 14].

Tabela I.1: Valores tipicos de deslocamento quimico para complexos metalicos derivados do

dppf.
N  Composto Forma de RMN }pgigy RMN IH Cp TK) ref
Coordenagio 3 (ppm) S(ppm)
I dppf -16.82 (s) 3.65 (1. 4H) 300 i7.8]
3.87 (1. 4Hp)
2 {dpprh(n6—C6H5)B(C6H5)} quelante 433 (d, Jgy,p=212Hz}  4.23 (s, br. 8H)} 300 [31]
433 (d, Jppp=212Hz)  3.79 (s, 2H) 208
4.11 (s. 2H)
4,42 (s, 2H)
4.52 (5. 2H)
3 dppfFe(CO)y monodentada 68,45 (s) 3.68 (s, 2H) 293 (38}
-15,65 (s) 3.88 (s. 2H)
438 (5. 2H)
4,406 (s, 2H)
4+ (OC)4Fe-u-dppfW(CO)5 ponic 64,04 (s) 3.94 (s, 4H) 293 [28]

1117 (L. Jyp=244Hz) 4,28 (s, 2H)
435 (s. 2H)
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Quando a complexagido ocorre de forma monodentada ou em ponte entre centros
metalicos diferentes, quatro singletes sio observados, devido & nio equivaléncia dos anéis Cp
[15,22,25,28,38], exemplos 3 ¢ 4 da Tabela .1,

No caso de complexos quelatos, geralmente sdo observados dois sinais analogos aos do
dppf livre porém deslocados para campo baixo. Estes sinais podem desdobrar-se por efeito de
abaixamento de temperatura, resultando em quatro sinais. Este comportamento deve-se a dois
processos fluxionais que podem ocorrer neste tipo de complexo: o "twisting” dos anéis Cp,
equilibrio I <> 111, e a inversdo da entidade "ML.," sobre os atomos de P, equilibrio Il <> 1V,
ilustrados na Figura L9. Estes processos sdo dindmicos e dependentes da temperatura,
podendo ser observados para alguns compostos quando se obtém espectros variando a
temperatura da analise, exemplo 2 da Tabela L1,

(IH)

Figura 1.9: Processos fluxionais que podem ocorrer em complexos qu'elatos do dppf Os
grupamentos fenilas foram omitidos por questfo de clareza. Adaptado da ref [10].

Complexos metalicos contendo ligantes ferroceniifosfinas sio cataliticamente ativos em
uma grande variedade de reagdes cataliticas homogéneas. De maneira geral, foi observado que
a presenca destes ligantes no complexo alterava a seletividade das reagdes.

A principal aplicagfio catalitica de derivados metalicos do dppf é em reacdes de
acoplamento cruzado (reagdo 1.1.11). Este tipo de reacfio, onde um eletrofilo organico, R'X,
reage com um reagente organometalico, R-m, na presenga de compostos de metais de
transi¢do, consiste em um método simples de formagfio de ligagio C-C. Os complexos



dppfPdCly e dppfNiCly mostraram-se cataliticamente ativos e extremamente seletivos para
uma série de reagdes desta natureza [9,42-47]. Especialmente, quando o ligante
ferrocenilfosfina possui grupamentos quirais, ocorre um grande controle da estereo-
seletividade da reagdo [48].

M
RX+R-m 50 RR'+mX (1.1.11)

R= alquila ou arila,

R'™= alquenila ou arila,

M= Ni, Pd, Fe,

m= Mg, Zn, B, Al, Sn, Li,
Ln= ferrocenilfosfina,

X=-0OH, (I, Br, I, -OSiEt3, -OR, -SR

Sistemas  cataliticos contendo compostos de  rodio, [Rh(CO)»Cl]2»  ou
HRh(CO)(PPh3)3, na presenga de dppf apresentaram atividade catalitica em reagdes de
hidroformilagio de olefinas [49], de butadieno [50] e lcool alilico [51]. Neste ultimo caso,
além de exibirem uma eficiéncia comparavel a de outras fosfinas, estes sistemas alteraram
marcadamente a seletividade da reagho obtendo-se uma elevada raziio de produtos

lineares/ramificados, fato altamente desejavel.

O complexo dppfFe(CO)3 e outros derivados de ferrocarbonilas mostraram-se
eficientes catalisadores na reagdio de alcool propargilico com aminas secundérias na presenga

de COy, formando os correspondentes ésteres carbamatos [38].

Complexos catidnicos de rodio do tipo [(P-P)RhNBD]CIO4. onde [(P-P)=(1>-
RIRZPCsH4)Fe(R3R4PCsHy); R1=R2=R3=R4=CMej3 ou Ph ; R1=R2=CMej ¢ R3=R4=Ph;
R1=R3=CMej3 e R2=R4=Ph] apresentaram atividade catalitica na hidrogena¢io de acidos o~
(acilamino)acrilicos e a-(acilamino)cindmicos em metanol e etanol, em condigdes suaves (1
atm de Hp e 30 ©C) [19,33]. Especialmente quando o dppf possuia substituintes quirais, os
complexos apresentaram alta esterecespecificidade, mais de 90% e.e, em reagdes de
hidrogenagao assimétrica de acidos a-(acilamino)acrilicos produzindo acidos a-aminos [48].

Alguns complexos metalicos de cis-Pt(ll) e Pt{IV) sdo conhecidos agentes
antitumorais, sendo bastante efetivos contra alguns tipos de cincer. Com este objetivo,
complexos de Pt contendo o ligante dppf, cis-[LoPtS7]2T onde Lo=dppfe dppe e S= DMF e
DMSO, foram estudados visando a correlagdo entre suas estruturas, comportamento em
solugdo e atividade biologica [52,53].
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Compostos de ouro também apresentam propriedades antitumorais, sendo que aqueles
compostos contendo ligantes fosfina apresentam a vantagem de poderem ser ministrados
oralmente enquanto que as drogas convencionais a base de ligantes sulfurados tém que ser
injetaveis. Neste sentido complexos de ouro derivados do dppf, como o dppf(AuCl)y, foram

sintetizados e caracterizados objetivando o estudo de sua atividade antitumoral [26].
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2 - COMPOSTOS DE METALNITROSILAS

Hieber e colab. [54], em 1933, foram os primeiros a estudar de forma sistematica
complexos de metal de transi¢do contendo ligantes nitrosilas, especialmente os derivados
nitrosilados de Fe, Co e Ni [55-57] No entanto, somente na década de 70 surgiu o interesse
no estudo destes compostos, pelo potencial que apresentavam como catalisadores homogéneos
em uma série de reagdes quimicas [58,59], principalmente aquelas envolvidas no controle de
poluigdo ambiental, na oligomerizagio [60-66] e na metatese [59,67] de olefinas.

Atualmente o interesse no estudo de complexos nitrosilas, especialmente os
mononitrosilados, reside na sua aplicagio em processos biolégicos, tais como: atuagio como
agentes vasodilatadores para controle da pressio sanguinea, atividade antitumoral e acdo
antibacteriana [68,69].

A molécula de NO coordena-se a metais de transigio através do atomo de N,
basicamente de trés modos distintos: (I) terminal linear, (IT) terminal angular e (IIT) formando
pontes entre dois ou mais metais, conforme apresentado Figura 1.10, sendo o primeiro modo

0 mais usual:

M—N—O0 o O
() |
N AN
o W b
M—n-" \M/'
() ()

Figura L.10: Modos de coordenagio do NO a centros metalicos 1701.

Em compostos nos quais o grupo {M-N-O} ¢é formalmente linear observa-se
frequentemente uma variagio do angulo M-N-O dentro do intervalo de 165-180°. Neste
caso, dois formalismos podem ser adotados: idnico e covalente. No primeiro considera-se
que haveria a transferéncia de um elétron do NO para o metal ¢ a coordenagio do NO™
formado de forma analoga ao CO, isto €, atuando como um doador/aceptor de um par de



elétrons. No segundo formalismo, considera-se que o NO atua como um grupo neutro que

contribui com 3 elétrons para o sistema de ligagio M-NO via os orbitais e 7.

Nos compostos onde o NO atua como um ligante terminal angular, estrutura (II) na
Figura 1.10, o valor de dngulo da ligagio M-N-O ¢ proximo de 120°. Nestes sistemas o NO é
considerado como um ligante neutro doadoer de um elétron ou um ligante anidnico, NO-,

doador de 2 elétrons, com um par elétrons estéricamente ativo.

Considerando que o modo de coordenagio esta associado com o numero total de
elétrons que ocupam os orbitais "d" do metal e orbitais n* do NO e que a interagdo M-NO ¢é
de natureza essencialmente covalente, Feltham e Enemark [71,72] propuseram uma notagio
em que os complexos de metalnitrosila sdo classificados como espécies {M(NO)y 1P, sendo
"n" o nimero total de elétrons associados aos orbitais "d" do metal e orbitais ©* do NO, e "m"
o numero de grupos NO ligados ao metal. Esta notagio tem a conveniéncia de nio fazer
suposigdes sobre a real distribuig@o de elétrons entre o metal ¢ o ligante NO e sobre o angulo
da ligagdo M-N-O.

Muitos trabalhos de revisdo tratando dos diversos aspectos da quimica de complexos
de metalnitrosilas foram publicados [70,73-76], sendo que alguns aprofundam-se em
determinados assuntos tais como: aspectos estruturais [71,72] , métodos de sintese [70,77] e
aplicagdo catalitica em sintese orgénica e controle de poluicdo[58].

2.1 - Compostos metaldinitrosilas:

A seguir serdo desenvolvidos mais detalhadamente os aspectos estruturais e de
reatividades apresentados pela classe de complexos tetracoordenados contendo dois grupos

NO ligados ao metal.

Poucos exemplos de complexos dinitrosila tetracoordenados de configuraco eletrdnica
{M(NO),}9 sio conhecidos. Geralmente estes compostos apresentam carater dimérico, como
o composto utilizado neste trabalho [Fe(NO);Cl]».

Os complexos dinitrosilas mais frequentes apresentam configuragio {M(NO)Q}IO e
possuem todos uma geometria pseudotetraédrica em torno do metal com os grupos NO
apresentando um arranjo aproximadamente linear (£ M-N-O =~ 160-180°). Diferencas mais
pronunciadas sdo observadas na magnitude do dngulo N-M-N.

Martin e Taylor [78], a0 analisarem os pardmetros estruturais para um série de
complexos {M(NO), | 10 tetracoordenados, mostraram que havia uma correlacio linear entre
os angulos O-M-O e N-M-N, conforme apresentado na Figura 1.11. Complexos que
apresentam o angulo N-M-N menor que 1309 possuem os atomos de oxigénio flexionados



para dentro, levando a uma conformago “attracto”, estrutura I Figura .12, enquanto que em
complexos onde o angulo N-M-N ¢ maior que 1300, os atomos de oxigénio afastam-se
conduzindo a configuragdo "repulso”, estrutura Il na Figura 1.12. A conformacio "attracto" ¢
caracteristica dos metais da primeira série de transigéo, e a conformacio "repulso”, dos metais

das segunda e terceira série de transigao [79].

L [RR{NO)(PPhy),]*
2 [ir (NO), (PPh,),]"
180° L 3 RU‘NO&(PPh;)a
4 OS(NO)z(PPhsjz
5 Fe(NO),{ffos)
& Fe(NOL(PPhy),
7 [Co(NO), 1],

8 Co(NO), (SacSac)
9 [Fe(NO),SEI],
i0 [Co(NOL,NO, ],
Il [CotNO},Cl],

12 [Fe(NO), 1],

13 [Co{NOI, (PPhy),]1*

T

160®

M-0

& 140°

T
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120°-

1Q0°- “
00 R i1 P

1 i 'l
120° KMo° 160°

ANGULO N-M-N

Figura L11: Relagao linear entre o dngulo N-M-N e o angulo O-M-O em complexos
metaldinitrosila [78].
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Figura 1.12: Configuragdes "attracto” e"repulso” em complexos metaldinitrosilas [78].
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Enemark e Feltham [71] discutiram os possiveis arranjos relativos dos grupamentos
nitrosilas em termos de orbitais moleculares. Considerando o diagrama de orbitais moleculares
para uma geometria pseudotetraédrica, Figura L13, a exata geometria adotada pelo
grupamento {M(NO),}19 dependeria das contribuigbes relativas dos orbitais dy, e © (NO)
para o orbital molecular 1bj do complexo.
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Figura L.13: Diagrama de Orbitais Moleculares para uma molécula pseudotetraédrica
ML»(NO),, adaptado da referéncia [78].

A partir de uma simetria Cpy, com &ngulo N-M-N igual a 900, quanto maior fosse a
contribui¢cio de n*(NO) para o orbital molecular 1by, maior seria 0 aumento do angulo N-M-

N e maior o aumento do &ngulo O-M-O. Este comportamento estd esquematizado
na Figura 1.14.
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Figura 1.14: Contribuigio do orbital n*para o orbital molecular 1by de uma molécula

pseudotetraédrica MLA(NO),, adaptado da referéncia [71].

Se o orbital K*(NO) tem energia menor que dy,, prevalecerd a estrutura (a), se o

orbital dy, tem energia menor que R*('NO) ter-se-a a estrutura (b).

Outra explicag@io para o aumento do ingulo N-M-N foi proposta por Haymore e Ibers
[80]. Segundo estes autores, o aumento de dngulo seria devido a uma repulsiio entre os
ligantes nitrosilas e o concomitante aumento de retrodoagiio do metal.

A falta de dados estruturais para complexos dinitrosilas faz com que os modelos
propostos ndo possam ser extensivamente estudados. No entanto, qualquer que sea a
aproximagdo adotada, o aumento no angulo N-M-N est4 associado com o aumento do carater
NO- do ligante nitrosila e com o aumento das repulsdes entre os elétrons em orbitais ligantes
nas ligagdes M-L. '

O meodo de coordenagiio do NO pode ser estimado utilizando a espectroscopia na
regifio do infravermelho. No entanto, esta técnica deve ser utilizada com muito cuidado devido
a consideravel sobreposicio de frequéncias de estiramento observadas nos complexos
metalicos, conforme ilustrado na Figura 1.15. A molécula de NO livre apresenta no espectro
de infravermelho uma absorgio em 1860 cm-! devido & vibragio de estiramento. Por
coordenagdo a um centro metalico ocorre o deslocamento para numeros de onda menores,

semelhante a0 que acontece em complexos de metalcarbonilas.
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Figura L15: Intervalos de nimeros de onda relativos as vibracdes de estiramento

caracteristicas de complexos nitrosilas [70].

Os compostos pseudotetraédricos dinitrosilas, ML2(NO),, apresentam duas absor¢des
na regido do infravermelho: uma em frequéncia mais alta devido & vibragdo totalmente
simétrica (A}), e outra em frequéncia mais baixa relativa 4 vibracio antissimétrica (B»). Estas
absor¢des sdo sensiveis ao tipo de metal, 4 carga do complexo, ao carater doador-aceptor do
ligante L e ao solvente utilizado no caso de amostras em solugio. Para o mesmo tipo de
substituigdo foi observado que 0 modo antissimétrico ¢ mais sensivel & mudanga do solvente
[81]. Desta forma, a espectroscopia na regifio do infravermelho torna-se uma ferramenta
adequada para o acompanhamento de reagdes que envolvem a sintese de derivados metalicos

de dinitrosilas.

No estado solido, o modo mais confiavel de atribuigio da coordenagio do NO a
centros metalicos € a difragdo de Raios-X de monocristal. Em solugio, a sensibilidade do
deslocamento quimico do nitrogénio e as constantes de acoplamento fazem do RMN de 15N a
ferramenta mais importante. No entanto, o trabalho com este isotopo ¢ probiemético devido a

sua baixa abundéncia natural, pouca sensibilidade e tempo de relaxagio longo.

Os complexos metalnitrosilas podem ser sintetizados por uma grande variedade de
métodos. WVarios trabalhos de revisdo apresentam e discutem as diversas rotas sintéticas
utilizadas [70,75,77]. Os reagentes mais usados sdo o NO gasoso, sais do ion nitrénio, NO' e
nitritos, NO27", que, por serem muito reativos, fazem com que uma série de reacdes

secundarias ocorram frequentemente.

Geralmente, a formagio de complexos metalicos faz-se através da adicio de NO
(Reagdo 2.1.1), da substituigio de ligantes do tipo X= Cl, alilas ou ligantes do tipo L= CO,



PR3 (Reagdes 2.1.2 e 2.1.3), nitrosilag#@o redutiva de haletos metalicos (Reagdio 2.1.4) ¢ o uso
de agentes organonitrosilantes (Reagdes 2.1.5,2.1.6e2.1.7).

[RuCI(NO)(PPh3),] + [NO]BF4 — [RuCI(NO)5(PPh3),]BF 4 (2.1.1) [70]

[Rh(n6-C7Hg)(PPh3)2]++ NO — [Rh(NO)(PPh3)o]* + CHg (2.12) [70]

Mn(NO)(CO)q +2NO Mn(NO)3(CO) + 3CO (2.1.3) [82]

CoCly + NEt3 + 3NO - 1/2 [Co(NO)5Cl]y + NHE(3 + CH3;0NO (2.1.4) [82]

Na[Co(CO)4] + NaNO5 + 2CH3CO5H —> Co(CO)3(NO) + CO + (2.1.5) [83]
H»0 + 2 Na(CH3C0O0)

Fe(CO)s + PPNNO, — PPN[Fe(C0O)3NO] + CO + CO» (2.1.6) [84,85]

RuCl3.xHpO + 2 PPh3 + p-TolSO,N(NO)(CH3) —» RuCl3(NO)YPPh3)s + ... (2.1.7) [86]

A partir de complexos metaldinitrosilas outros compostos podem ser obtidos pela troca
de ligantes mais labeis. Geralmente a ligagio M-NO é a mais forte e os outro ligantes da
molécula sdo trocados (Reagdo 2.1.8).

Fe(NO)(CO)y + 2 PPh3 —> Fe(NO)>(PPh3); + 2 CO (2.1.8) [87]

As propriedades cataliticas dos compostos metalnitrosilas estiio  associadas,
essencialmente, a propriedade do ligante nitrosila terminal de adotar a forma linear ou angular,
Num mesmo complexo € possivel a interconversdo da forma linear na forma angular com a
transferéncia de 2 elétrons e a concomitante liberagio de um sitio de coordenagdo permitindo,
assim, a coordenagio do substrato a ser transformado, Figura 1.16, [88,89].

/O

e 1e-

Figura L16: Interconversio do ligante NO terminal da forma linear na forma angular .
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Alguns complexos de metaldinitrosila apresentam atividade catalitica em reacdes de
metatese, oligomerizagdo e polimerizagio de olefinas, dimerizagio de dienos e em reagdes de

controle de poluigdo ambiental [S8] descritas a seguir.

No que se refere a metitese de olefinas, o sistema catalitico mais conhecido é o
estudado por Zuech e Hugues [90] que associa complexos do tipo [M(NO)}»X»La] (M= W,
Mo; X= Cl. Br, I, L=fosfinas, arsinas, Oxido de fosfinas e piridina) a compostos
organoaluminio, AIRCly ou AIR>Cl (R=radical alquila} [91] ou, como recentemente, com

cocatalisadores a base de alquilestanho [67].

Nas reagles de autocondensagio de olefinas ou dienos, 0s complexos mais utilizados
sdo os de Fe e Co, geralmente associados a um cocatalisador que promove a redugio do metal
de transi¢io. Este cocatalisador pode ser um metal (ex: Zn ou Cu), um sal de prata (ex: AgX,
X= BF4~, PFg", ClO47) ou compostos metalcarbonilas (ex: Ni(CO)y4, Fe(CO)s). A espécie
cataliticamente ativa pode, também, ser gerada eletroquimicamente [59,66]. Na Tabela 1.2, a
seguir, sdo apresentados alguns exemplos que ilustram a atividade e, sobretudo, a seletividade

destes sistemas.

Tabela 1.2: Precursores cataliticos a base de complexos metaldinitrosila ativos em reagdes de

oligomerizagfo e polimerizacdo de dienos:

Sistema Catalitico Substrate®)  ProdutoP)  Conversio Seletividade Ref.
(Ye) (Vo)
Fe(NO)>(CO); BD VCH 77 100 [94]
[Fe(NO)>Cl> / Ni(cod); BD VCH 61 ) {62]
[Fe(NO),Clls / Fe(CO)5 BD VCH 94 160 [63]
[Fe(NO)>Cl]y / Na]Co(CO)4] BD VCH . 100 [95]
[Fe(NO),Cl]> / Zn/ THF BD VCH 100 . 100 [65]
NBD ETE 100 7

[Co(NO),Cl]y / AgBFy ISPR polimero 95 | 100 [64]
[Co(NO)»(THF), |PF¢ ESTR polimero 100 100 61}

4) BD= butadieno. NBD= norbornadieno. ISPR= isopreno e ESTR= estireno
b} VCH=4- vinilciclohexeno, ETE= dimero exo-irans-cxo.
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Os principais gases poluentes na atmosfera sio CO, NO, moléculas de hidrocarbonetos
parcialmente oxidados e SOp, obtidos da combustio incompleta de motores de combustio
interna. Muitos sistemas cataliticos, principalmente heterogéneos, foram desenvolvidos na
tentativa de diminuir a concentra¢do destes gases poluentes transformando-os em produtos
menos prejudiciais. Especificamente no caso do NO, procura-se transforma-lo em COmpostos
como Np, NoO ou NH3.

Compostos catidnicos de dinitrosilas, [M(NO)7(PPh3)2]* (M= Rh, Ir, Ru, Os)
mostraram-se cataliticamente ativos na reagio; 2 NO + CO — N7O+ COjp. Nas condigdes
ambientais estes complexos reagem com CO produzindo CO7 e N,O e cations tricarbonilas,
[M(CO)3(PPh3)2]", que sdo por sua vez reconvertidos nos reatantes nitrosilados por
tratamento com NO a temperatura de 80°C [92,93].

Embora os sistema cataliticos apresentados a base de complexos metaldinitrosilas
tenham se mostrado muito promissores, o auge da pesquisa tratando da aplicac@o catalitica de
complexos metaldinitrosilas ocorreu nas décadas de 70 e 80, conforme ¢ evidenciado pelo
grande numero de trabalhos encontrados na literatura cientifica desta época, havendo uma

diminuig@o marcante nos anos posteriores.
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3 - ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER [96-99]

A espectroscopia Méssbauer fornece informagdes sobre a interacio do nucleo com sua
vizinhanga. Estas informagdes incluem a densidade eletronica, a distribuicdo de carga, a
magnitude de campo magnético local e a forga de ligagio do nucleo ao sitio de rede. Associada
a outras técnicas espectroscopicas como RMN e IV obtém-se correlacdes e informagdes
importantes sobre a estrutura e ligag@o de compostos [100-103].

A espectroscopia Mdssbauer consiste na absorgdo e emissio de raios y por um
determinado nicleo resultando numa transico ressonante entre estados energéticos nucleares.

A condig@o de ressonancia € atingida pelo movimento relativo entre a fonte e o absorvedor.

Os niveis energéticos nucleares sofrem alteragdes pela interacio com os elétrons
extranucleares que sdo as chamadas interagdes hiperfinas. As principais interagdes hiperfinas

s30 0 deslocamento isomérico (1S), o acoplamento quadrupolar (QS) e a interagio magnética
(H).
Esta técnica € restrita a alguns nucleos particulares, dentre os quais o /Fe é o mais

importante pelo grande nimero de compostos e pela diversidade de materiais que contém este

elemento,

O deslocamento isomérico resulta da interagao eletrostatica entre a carga nuclear e os
elétron "s", aqueles com probabilidade ndo nula de estarem no nicleo. No caso do 3 7Fe, um
aumento na densidade de elétrons "s" resulta numa diminui¢do dos valores de 1S. O IS fornece
informagdes sobre estado de oxidagio, mais especificamente a densidade eletrénica "s" sobre o
atomo central. Nos compostos organometalicos de spin baixo, o aumento da densidade
eletronica "s" € atribuida ao aumento da retrodoaciio ® com o concomitante aumento da
doagio G, no entanto, em relagio a compostos de spin alto, o IS ¢ relativamente insensivel &

mudanga no estado de oxidagfio ou a natureza dos ligantes em torno do atomo central.,

O acoplamento quadrupolar consiste no desdobramento parcial dos niveis de energia
nucleares pela interagdo entre o momento de quadrupolo nuclear e o gradiente de campo
elétrico resultante de uma distribuicdo ndo simétrica de elétrons e/ou de ligantes em torno do
metal. Quanto menor for a simetria eletrénica em torno do nucleo, maior sera o gradiente de
campo elétrico resultante ¢ maior o valor do acoplamento quadrupolar. Sendo assim o QS
fornece informagdes sobre a geometria dos complexos e, também, sobre a populagio eletronica

dos orbitais moleculares.

O acoplamento magnético consiste no desdobramento total dos niveis de energia pela
interagdo do dipolo magnético nuclear do 37Fe com um campo magnetico interno ou externo.
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A seguir serdo detalhados aspectos da espectroscopia Méssbauer aplicada a complexos

ferrodinitrosilas e derivados do dppf.

3.1 - Espectroscopia Mdossbauer aplicada a complexos metilicos de ferrodinitro-
silas [104-107]

Os complexos metalicos de ferrodinitrosilas, Fe(NO);Ly, apresentam uma geometria
pseudotetraedrica onde o atomo de ferro encontra-se em baixo estado de oxidacio,
{Fe(NO)»} 10 Esta situacio leva a uma distribui¢io de carga altamente esférica em torno do
nucleo obtendo-se pequenos valores de acoplamento quadrupolar e de deslocamento

1SOMErico.

Na Tabela L3, a seguir, sdo apresentados alguns exemplos de compostos deste tipo e

seus respectivos valores de acoplamento quadrupolar e deslocamento isomérico.

Tabela 1.3: Valores tipicos dos pardmetros IS e QS para complexos ferrodinitrosilas

Composto Temp (K)  1S3) {mm/s) QS (mm/s) Ref.
Fe(INO)»(CO)» 196 0,027 0,322 [107]
Fe(NO)»(CO)o 77 0,062 0,328 [107]
Fe(NO)»(CO), 4,2 0,089 0,337 [107]
Fe(NO)>(CO)» 100 0,08 0,34 [104]
Fe(NO)>(PPh3z)» 100 0,06 0,67 [104]
Fe(NO)sbipy 100 0,26 0,72 - [104]
Fe(NO)>[P(OPh)3]2 100 0,02 0,48 [104]
[Fe(NO)»Br], 77 0.43 1.85 ©[106]

a) Deslocamento Isomérico relativo ao Ferro metalico a temperatura ambiente.

Conforme pode ser observado na tabela o composto Fe(NO)2(CO), possui 0s menores
valores de IS e QS, concordantes com a alta simetria da molécula e com o elevado carater
n-aceptor dos ligantes CO e NO. Verifica-se, também, que o IS é menos influenciado pela
temperatura que o QS.
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Quando o ligante CO ¢ substituido por outro ligante com propriedades (o + x)
diferentes e mais impedidos estéricamente ocorre alteracio dos pardmetros hiperfinos, aumento
de IS e QS. O dimero, [Fe(NO)2Br]o, apresenta a maior distorcdo em relagdo a simetria

tetra¢drica e menor carater m-aceptor, portanto, possui 0s maiores valores de IS e Qs

3.2 - Espectroscopia Mossbauer aplicada a complexos derivados do ligante dppf
[8,40,96,108-112]

A espectroscopia Mossbauer tem encontrado grande aplicacio no estudo de COMpOStos
derivados do ferroceno devido & variagdo no valor do acoplamento quadrupolar quando ocorre
sua oxidagdo a cation ferrocinio. Nos derivados substituidos do ferroceno o intervalo de
variagdo dos parametros IS e QS é pequeno situando-se, respectivamente, nas faixas de 0,40-
0,55 mm/s e 2,05-2,42 mm/s, sendo que o QS ¢ mais sensivel a alteragdes de simetria e

eletrénicas no ferroceno que o IS,

Dentre os fatores que mais afetam os parametros hiperfinos nos derivados do
ferroceno, citam-se: i) interacio direta com o atomo de ferro da molécula, ii) conformagio
relativa dos anéis, "twisting", iii) desvio da coplanaridade dos anéis Cp, "tilt",-e iv) efeito de

grupos substituintes no anel.

Os parémetros hiperfinos da molécula de ferroceno sio 1S= 0.52 mm/s e QS= 237
mmy/s, quando ocorre alguma interagdo direta com o atomo de ferro, como no caso de alguns
adutos com Hg, observa-se um grande aumento de QS chegando a valores superiores a 3,0
mm/s.

A rotagdo dos anéis em torno do eixo Cp1-Fe-Cp2, passando da conformacio estrelada
até a eclipsada, faz com que seja observada uma pequena diminuicio, aproximadamente 0,04

mm/s, no valor de QS pelo aumento da simetria em torno do atomo de ferro.

A magnitude da variagio dos parimetros hiperfinos causada pelo desvio da
coplanaridade dos anéis Cp depende, basicamente, do efeito liquido de aproximagio do anel
em direc@o ao atomo de ferro. Na Figura 1.17 sio apresentados varios arranjos de "tilt" que
podem ocorrer em moléculas. Nos dois primeiros casos, a distincia (Fe-centréide do Cp)
praticamente ndo se altera provocando uma variagio pequena nos pardmetros IS e QS. Ja, na
situagdo representada pelo arranjo (c), ocorre uma reducio desta distincia afetando mais

pronunciadamente o QS.
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(a) {b) {c)

Figura L17: Arranjos de "tilt" para metalocenos

A presenga de substituintes no anel Cp dos derivados do ferroceno provoca alteragdes
nos parametros Mdassbauer, principalmente no QS. Quando o substituinte retira densidade
eletronica do anel, ocorre uma diminuigio do valor do QS em relacio ao do ferroceno,

enquanto que grupos doadores de carga aumentam ¢ valor de QS.

Este efeito ¢ bem explicado utilizando o tratamento de orbitais moleculares para o
sistema. Na molécula de ferroceno, os orbitais 3d do metal interagem com os orbitais
moleculares de simetria adequada do ligante formando os orbitais moleculares aj, ey e ey. O
orbital molecular aj possui carater ndo ligante, enquanto que através de e] ocorre a doagio de
densidade eletrdnica do ligante para o metal e, através de es, a retrodoacio de elétrons do
metal para o ligante. O esquema de ligagdo do ferroceno € mostrado no diagrama da
Figura 1.18.

=

&1

Figura 1.18: Diagrama de ligacdo da molécula do ferroceno

Os orbitais "d" do metal contribuem de forma diferente para o gradiente de campo
eletrico ao longo do eixo molecular Z, tomado como o eixo de maior ordem da molécula.
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Assim, os orbitais e} (d;2, dy,) e aj (dyz) contribuem negativamente, e os orbitais ey
(dy2.y2 e dyxy) apresentam uma contribuicdo maior e positiva para o QS, de acordo com:

QS a [-Nd,2 + Ndy2.y2 + Ny -1/2( Ndy, + Ndy)]

onde Nd = populagio de elétrons em um determinado orbital "d".

A densidade eletronica destes niveis € sensivel & presenga de um substituinte R no anel.
Quando R € um doador de elétrons, o fluxo eletrénico através dos orbitais e} sera reforgado
até um certo limite, imposto pelo outro anel, diminuindo a retrodoagdo através de ey, levando
a um aumento de QS. Quando R ¢ aceptor de elétrons, diminui a energia dos orbitais do
ligante favorecendo a retrodoagiio e reduzindo a populagdo de elétrons nos orbitais e e,
consequentemente, QS diminuira.

Na Tabela 1.4 sdo apresentados alguns valores de 1S e QS para derivados substituidos
do ferroceno.

Tabela 1.4: Efeito dos substituintes do anel nos pardmetros hiperfinos de derivados do

ferroceno:
CsHgFeCzH R 18%) (mmi/s) QS (mm/s) Ref.
R=Cl 0,51 2,41 [96]
NH»> 0,54 2,43 [113]
CHj3 0,53 2,39 [96]
H 0,52 2,37 [96]
PPhs 0,52 2,31 [113]
CN 0,55 2,29 [96]
COCH4 0,55 227 [96]
a) Deslocamento Isomérico relativo ao Ferro metalico a temperatura’
ambiente.

Os ligantes ferrocenilas apresentam valores de QS menores que os do ferroceno,

indicando que a densidade eletronica ¢ retirada do anel pelo atomo de fosforo, provavelmente
atraves de seus orbitais 3d vazios.

No caso do dppf, o impedimento espacial provocado pela presenga dos substituintes

PPhy em cada anel, resulta numa configuragio /rans-alternada, o que provoca uma leve
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diminuigdo do valor de QS. Esta molécula nfo apresenta desvio da coplanaridade dos anéis Cp,
conforme discutido na secgio 1.1 [23].

A coordenagdo dos dois grupos fosfinas a um mesmo metal exerce um efeito
importante no arranjo conformacional dos anéis Cp, provocando uma diminui¢io da micro-
simetria em torno do atomo de ferro. Os anéis Cp perdem a coplanaridade e ocorre uma
rotagdo de quase 1809 em torno do eixo Cpl-Fe-Cp2. A magnitude da variagio destes dois
fatores esta associada a geometria do metal ao qual o dppf esta ligado. Consequentemente, 0§
parametros hiperfinos serfo afetados pelo metal coordenado. Novamente, observa-se que o IS
€ menos sensivel a coordenagio enquanto que a influéncia no QS € um pouco mais

pronunciada, conforme pode ser observado nos exemplos apresentados na Tabela L.5.

Tabela 1.5: Parametros Hiperfinos para alguns complexos metalicos derivados do dppf

Compiexo 1S3) (mm/s) QS (mm/s) ref.
ferroceno 0,52 237 [96]
dppf 0,53 2,30 [113]
dppfFeCly 0,56 2,29 [108]
dppfCoCly 0,56 2,35 [108]
dppfNiCly 0,57 2,29 [108]
dppfPdCiy 0,50 2,14 [108]
dppfCr{CO)4 0,52 2,23 [108]
dppfMo(CO)4 0,52 2,27 [108]
dppfW(CO)4 0,54 2,23 [108]
2) Deslocamento Isomérico relativo ao Ferro metalico a temperatura
ambiente.

Corain e colaboradores {8], ao medirem os pardmetros hiperfinos para uma série de
haletos metéalicos derivados do dppf, ndo encontraram uma relacio direta entre os valores
determinados e os raios idnicos ou covalentes, ou com a eletronegatividade dos metais

coordenados.

Posteriormente, Houlton e colaboradores[108], ao analisarem por espectroscopia
Méossbauer a mesma série da haletos e complexos metalcarbonilas derivados do dppf,
concluiram que o fator determinante na alteragio dos pardmetros hiperfinos observados era a

geometria do grupamento "ML," a0 qual o dppf estava coordenado.
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4 - ELETROQUIMICA DE COMPOSTOS ORGANOMETALICOS
(114-119]

Complexos de metais de transigio admitem maltiplos estados de oxidacdo e, através da -
utilizagdo de métodos eletroquimicos, é possivel gerar no meio reacional espécies em estados
de oxidaglo ndo usuais, que podem ter grande aplicagfio em eletrossintese e eletrocatalise. Por
esta razdo, o estudo eletroquimico de compostos organometalicos tem-se desenvolvido muito
nos ultimos 15 anos.

Das técnicas eletroanaliticas utilizadas para caracterizar o comportamento
eletroquimico de compostos organometalicos, a que se tornou mais popular foi a voltametria
ciclica pela sua versatilidade e rapidez na obtenglio de informagdes sobre as propriedades
eletroquimicas das espécies estudadas. Um crescente nimero de quimicos inorginicos tem
utilizado a voltametria ciclica para avaliar os efeitos dos ligantes nos potenciais de oxidacio-
redugdo do atomo central em complexos.

A voltametria ciclica €, frequentemente, o primeiro experimento realizado no estudo
eletroquimico de um composto ou de um material, obtendo-se uma analise qualitativa rapida
do comportamento redox num intervalo grande de potenciais. O voltamograma resultante ¢
analogo a um espectro convencional, fornecendo as informagdes em fungdo da variagio do
potencial, o qual esté relacionado com a energia.

A voltametria ciclica consiste na aplicagdo de um programa ciclico de variagio de
potencial em um eletrodo, denominado eletrodo de trabalho, que esta imerso em uma solugdo
estacionaria, e na medida da corrente resultante. O potencial aplicado varia linearmente com o
tempo segundo uma onda triangular, apresentada na Figura L19A, desde um valor inicial, E;,
até um valor limite, EA, quando entdo o processo ¢ revertido voltando a E;. O voltamograma
ciclico, Figura L19B, € obtido medindo-se a corrente gerada no eletrodo de trabalho durante a
varredura do potencial.

O potencial aplicado ao eletrodo de trabalho é controlado através de um eletrodo de
referéncia, sendo geralmente utilizados o eletrodo de calomelano saturado (ECS) ou o de
prata/cloreto de prata (Ag/AgCl).

A variagdo da velocidade de varredura do potencial (v) permite observar diferentes
fendbmenos. Assim, quando a velocidade de varredura ¢ pequena, fendmenos lentos sio
detectados, enquanto que variando-se o potencial rapidamente, observam-se apenas 0s
processos rapidos. Geralmente as velocidades de varredura utilizadas situam-se na faixa de 0,1
aiV/s,



29

p——ociclo | ——ou ——ciclo 2 ——{

Ex

¥
o
N

o O
H 0O

o
e}

POTENCIAL (V vs ECS)
o
4]

&)
S
]
3
3

TEMPO(s)
F

= pe

+20

+I0

CORRENTE {uA)
Q

+i0

|
EPCI
1

+20 1 i TR
o8 06 o4 02 0 -0.2

POTENCIAL (Vvs ECS)

Figura 1.19: (A) Onda de potencial de forma triangular. (B) Voltamograma tipico de um
composto, onde Epa, Epc, ipa e ipc sdio os potenciais e as correntes de pico
anodico e catddico, respectivamente. Adaptado da referéncia [118].

A corrente gerada no eletrodo de trabalho ¢ a soma da corrente capacitiva ¢ da
corrente faradaica. A primeira surge a partir do actimulo de cargas na superficie dos eletrodos
quando estes sdo submetidos a uma diferenca de potencial, e esta relacionada com arranjos
fisicos na dupla camada elétrica, podendo ser minimizada pela adi¢ho de um eletrélito suporte,
tais como os sais de metais alcalinos ou de tetraalquilamdnio. A corrente faradaica é gerada no
processo de oxi-redugio e, na auséncia dos efeitos de migragdo e convecgiio, depende

basicamente de dois fatores: i) velocidade do processo de transferéncia de elétrons entre a
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especie eletroativa e o eletrodo e i) velocidade de difusdo da espécie eletroativa do seio da
solug&o a superficie do eletrodo.

A voltametria ciclica € caracterizada por uma série de pardmetros importantes que
podem ser obtidos a partir do voltamograma conforme mostrado na Figura 1.19B, Sio eles:
Epc, potencial de pico catddico, Epa, potencial de pico anddico, ipe, corrente de pico
catodico, ipa, corrente de pico anddico e E1/2, potencial de meia-onda.

Os processos de oxi-redu¢do que podem ocorrer sio, basicamente, trés e os
voltamogramas correspondentes estdo apresentados na Figura 1.20: a) Processo Redox
reversivel, b) Processo quasi-reversivel e ¢) Proceso lrreversivel. Uma série de critérios podem
ser aplicados para verificar o tipo de processo que corresponde a um determinado sistema em
analise [116].

No processo reversivel, a transferéncia de elétrons das espécies oxidadas e reduzidas
com o eletrodo de trabalho € muito rapida, em todos os potenciais. O processo é controlado
por difusdo e o equilibrio do tipo Nernstiano é mantido na superficie do eletrodo. Desta forma
a concentragdo da espécie na superficie do eletrodo pode ser prevista pela equagio de Nernst.
Num processo reversivel, o potencial Ej/p ndo varia com a concentragio das espécies
estudadas e considera-se que E© = Eq/y. Os principais critérios de reversibilidade sio que
AEp = Epa - Epc = 59/n mV, onde "n" corresponde ao nimero de elétrons transferidos por
mol, que ipa/ipc = 1 e que ipc/v1/2 seja constante.
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Figura 1.20: Voltamogramas tipicos de um processo reversivel (A), um processo
quasi-reversivel (B) e um processo irreversivel (C). [115].



No processo irreversivel a corrente é controlada pela velocidade de transferéncia de
elétrons, isto €, o processo € controlado por transferéncia de carga. A equagdo de Nernst niio
se aplica pois nio se atingem as condigdes de equilibrio. A irreversibilidade se manifesta no

voltamograma por ndo ocorrer o pico de reversio e por AEp = Epa - Epc > 59/n mV.

E comum um processo ser reversivel a baixas velocidades de varreduras e ser
irreversivel em velocidades maiores. Esta regido de transigio é conhecida como quasi-
reversivel. Neste processo, a transferéncia de elétrons € lenta e a corrente é determinada pelo
transporte de carga ¢ massa. A equagdo de Nernst ¢ aproximadamente satisfeita. Num
processo quasi-reversivel AEp > 59mV e aumenta com o aumento da velocidade de varredura
(v), ipa/ipc # 1, ip aumenta com v1/2 mas nio ¢ proporcional a v, e Epc desloca-se

negativamente com o aumento da velocidade de varredura.

Muitas reagdes eletrodicas incluem etapas exclusivamente quimicas que ocorrem na
solugdo perto do eletrodo e que podem se dar antes da transferéncia de elétrons, apos a
transferéncia de elétrons ou interposta entre as etapas de transferéncia de elétrons. A
voltametria ciclica ¢ uma técnica poderosa na deteccdo e caracterizacdo destas rea¢des

quimicas acopladas.

A seguir sdo apresentados uma série de mecanismos eletroquimicos cujos critérios de

diagnoéstico foram definidos por Nicholson e Schain [120]:

1. Mecanismo ErCr: Transferéncia de elétrons reversivel seguida de reagio quimica reversivel.

2. Mecanismo ErCi: Transferéncia de elétrons reversivel seguida de reacdo quimica

irreversivel.

3. Mecanismo CrEr: Reacdo quimica reversivel que precede uma transferéncia de elétrons

reversivel

4. Mecanismo CrEi: Reagio quimica reversivel que precede uma transferéncia de elétrons

irreversivel

5. Mecanismo Catalitico: Transferéncia eletronica reversivel seguida de uma regeneracio
irreversivel do reagente de partida

6. Mecanismo ECE: Transferéncia miltipla de elétrons com a interveniéncia de uma reagio

quimica .

Quando se utiliza a voltametria ciclica para estudar um sistema pela primeira vez, é
usual realizar um experimento qualitativo a fim de se ter uma idéia de seu comportamento
eletroquimico. Em um estudo eletroquimico qualitativo tipico é usual registrar um série de
voltamogramas variando-se as velocidades de varredura e os potenciais de reversio.
Comumente, existirdio varios picos, e pela observagdo de como eles aparecem ou desaparecem
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a medida que variam a velocidade de varredura e os potenciais limite, e, também, observando-
se as diferencas entre o primeiro ciclo e os subsequentes, é possivel avaliar como os processos
determinados pelos picos estdo relacionados: Ao mesmo tempo, o papel da adsor¢io, difusio e
reagbes quimicas homogéneas acopladas pode ser identificado a partir da dependéncia das
amplitudes das ondas com a velocidade de varredura. A diferenca entre o primeiro
voltamograma ciclico e os subsequentes frequentemente fornece informagdes mecanisticas

uteis, porem dados cinéticos s6 podem ser precisamente obtidos pela analise do primeiro ciclo.

4.1 - Voltametria Ciclica aplicada a compostos metalnitrosilas e metalearbonilas: -

A eletroquimica de compostos ferrocarbonilas é bastante complexa e, em alguns
aspectos, mal definida [114].

Blanch e colaboradores [121] mostraram que complexos do tipo Fe(CO)}L e
Fe(CO)3Lp, onde L representa uma fosfina, arsina ou estibina, sofrem uma mono-oxidagdo. A
reversibilidade do processo depende do tipo e nimero de ligantes, do solvente, da temperatura
e do maternial do eletrodo de trabatho.

Processos eletroquimicos complexos seguidos de reacio de decomposi¢io da forma
oxidada de compostos (bda)Fe(CO)»L (L= CO, PEt3 e P(OPh)3 e bda = benzilidenoacetona)

em dimetilformamida, também foram observados por Nogueira e colaboradores [122].

Poucos complexos metaldinitrosilas foram estudados eletroquimicamente, apesar de
estudos da ativagdo eletroquimica de precursores cataliticos mostrarem (que as especies
geradas apresentavam melhor atividade ou seletividade em reagdes de ciclodimerizagio,

metatese de olefinas, dimerizagdo e hidroformilagio do que as geradas quimicamente (59}

Dessy e colaboradores [123] estudaram uma série de complexos [Fe(NO)»(1.-L)]Z,
onde L-L = bipy, o-phen, di-2-piridiicetona. Todos os complexos sofrem processos de
transferéncia de elétrons totalmente reversiveis em 1,2-dimetoxietano, formando uma série de
espécies idnicas onde z = +1, -1 e -2. Estas espécies foram obtidas por eletrolise exaustiva ¢
foram caracterizadas por outras técnicas como Espectroscopta Mossbauer, IV, EPR e RMN de
1H.

O comportamento eletroquimico do complexo dimérico [Fe(NO);Cl}> em THF
mostrou que o complexo sofre redugdes sucessivas, formando espécies anidnicas estabilizadas
por moléculas de solvente, do tipo [Fe(NO)>Sn]". O processo de oxidagio seguido de
decomposi¢do total da espécie estudada somente foi observado utilizando eletrodos de Hg
[124]
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Plazza e Innorta [125] mostraram que [Fe(NO»I], e Fe(NO)»IPPhy sdo
completamente ionizados em DMF resultando nas espécies Fe(NO)>* e Fe(NO),PPhy™ que
podem ser completamente reduzidas em eletrodo de Hg obtendo-se a espécie neutra
"Fe(NO)»".

O comportamento eletroquimico do complexo [Co(NO)2P(OEt3)7]BPhy foi estudado
em acetonitrila utilizando eletrodos de Pt e Hg. O complexo sofre dois processos subsequentes
de redugdo e um unico de oxidagdo. A primeira redugdo apresenta carater reversivel e foi
atribuida a formacdo da espécie neutra, enquanto que 0s OUtros pProcessos tém carater
irreversivel, levando a decomposi¢@o das espécie formadas [126].

4.2 - Voltametria Ciclica aplicada a compostos derivados do dppf:

A molécula de ferroceno oxida-se a ion ferrocinio, (Fe/Fc™), segundo um processo nio
perfeitamente reversivel no sentido quimico e eletroquimico, mas que sob determinadas
condi¢des pode ser tomado como tal. Seu potencial padrio de oxidacio, EO, é essencialmente
independente do solvente utilizado, o que faz com que este composto seja utilizado como
padrdo interno em medidas eletroquimicas [127].

O efeito de substituintes na molécula de ferroceno tem sido muito estudado e, de
maneira geral, substituintes doadores de densidade eletrdnica ao anel tornam o composto mais
facilmente oxidavel, enquanto que substituintes que retiram densidade eletrénica dificultam sua
oxidagdo [114]. Na Tabela 1.6 sdo apresentados alguns exemplos que flustram o efeito da
substituigao.

Os ligantes ferrocenilfosfinas, por terem os grupos substituintes PPhy que retiram
denstdade eletronica do anel, dificultam a oxidagio do atomo de ferro da molécula resultando

em valores de E/p maiores que o do ferroceno.

Pilioni e colab. [128] realizaram um estudo do processo eletroquimico de oxidacio do
ligante dppf utilizando eletrodos de Pt e 1,2- dicloroetano como solvente e concluiram que o
composto sofre uma oxidagao reversivel seguida de uma reagio quimica rapida envolvendo o
substituinte PPhy do anel Cp, formando as seguintes espécies de decomposicio: dppfO,
dppfOy, dppfH™ e dppfHy. O produto de oxidagio primério do dppf ¢ o fon dppf*, que
comporta-se como um ion radical fosfinio, levando 3 conversio bem conhecida em oxido de

fosfina pelo ataque nucleofilico da 4gua ainda presente no meio.
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Tabela 1.6: Valores de E{7 para alguns derivados do ferroceno em relagio a (Fe/Fc™):

Composto Eyn (V) Ref.
FcNH, -0,37 [113]
FcCH3 -0,12 [109]
Fc 0
FcCO»CH3 0,50 [109]
FcPPhy 0,05 [129]
Fe(PPho)s (dppf) 0,18 [8]

Os complexos derivados do dppf exibem um processo de oxidagdo centrado no
ferroceno além dos processos de oxi-redugdo que ocorrem devido 4 presenga de outros centros
metalicos da molécula. A determinacio da extensio da perturbagdo deste processo pela
presenca de um segundo metal de transigdo ou dos ligantes unidos a este ¢ importante pois
pode fornecer informagdes sobre os modos de ajuste do potencial redox do par Fc/Fc™.

Nos ultimos anos muitos trabalhos apareceram na literatura tratando do estudo das
propriedades eletroquimicas de complexos onde o dppf encontra-se ligado a metais de
transigdo[8,11,12,21,22,2536,130].

Foi observado que a presenca de um segundo metal na molécula aumenta o potencial
de oxidag@o indicando que o processo de oxidacio centrado no atomo de ferro do dppf torna-
se mais dificil. A reversibilidade dos sistemas depende do tipo de metal ao qual o dppf esta

ligado e dos outros ligantes presentes na molécula.

Em complexos do tipo dppfMCls, quando M era Pt ou Pd um processo de oxidagido
totalmente reversivel foi observado enquanto que, quando M foi Co,k Ni, Zn, Hg os
voltamogramas exibiam picos irreversiveis e mal definidos indicando que quando o dppf estava
ligado aos metais Pd e Pt, a espécie oxidada [dppfMClr]™, estd mais estabilizada
provavelmente devido a possibilidade de retrodoagio [8,11]. "

Nos complexos onde o dppf forma ponte entre centros metalicos diferentes [25] os
voltamogramas obtidos revelaram processos de oxidagio reversiveis seguidos da oxidagdo

irreversivel do complexo oxidado.
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Um comportamento eletroquimico totalmente irreversivel foi observado para a
oxidagdo do ligante dppf no complexo de cobre, [dppfCu]s-p-bipy, [130} e para o complexo
dppfPdB3H~7 [21].

Complexos de Re derivados de ligantes ferrocenilfosfinas, entre eles o dppfRe(CO)3Cl
[36], exibiram processos totalmente reversiveis referentes a oxidagio dos ligantes derivados do
ferroceno. O acoplamento das técnicas de 1V e UV/VIS a técnica eletroquimica possibilitou a

identificagio das espécies oxidadas "in situ”.
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5 - POLIMERIZAGAO E OLIGOMERIZAGAO DO BUTADIENO
[131-134]

Na presenga de catalisadores apropriados, o butadieno pode ser convertido em
polibutadieno ou em diferentes oligdmeros, dependendo das condigdes de reagdo e do sistema

catalitico empregado.

Os sistemas cataliticos homogéneos mais comumente utilizados sdo geralmente do tipo
Ziegler, 1sto €, a base de compostos de metais de transicdio em combinagdo com agentes
redutores {(compostos alquilaluminio ou NaBHy).

Os dienos conjugados podem coordenar-se ao metal de transigio do precursor
catalitico atraveés de uma das ligagdes duplas, atuando como um ligante monodentado, ou
através de ambas as higagdes duplas, atuando como um ligante bidentado. No primeiro caso,
eles podem ou ndo agir como uma mono-olefina. No segundo caso, sdo esperados diferentes
mecanismos de reagiio, caracterizados pela tendéncia das diolefinas coordenadas se

converterem em um ligante n°-alila.

Quando o metal esta inicialmente em alto estado de oxidagio, ele ¢ reduzido pelo
agente redutor. No caso dos compostos de alquiialuminio, estes podem ainda ter a funcio de

fornecer o primeiro fragmento alquila para o centro metélico, formando complexos M-R.

Existem dois modos diferentes para a formacgio do complexo n3-alilico que sio
apresentados na Figurﬁ 1.21. No primeiro (reago A), ocorre a inser¢do da diolefina
coordenada numa ligagio M-R (R = grupo alquila ou hidrogénio) resultando num composto
113—alilico_ Em reagdes deste tipo ndo ocorre mudanga no estado de oxidacio formal do centro

metalico.

No segundo, a formagdo do ligante n3-alila, a partir de 1,3-diolefinas, ocorre se o
catalisador permitir a coordenagdo simultinea de duas moléculas de butadieno. Um ligante
dimérico com duas terminacdes n3-alila pode ser formado, conforme mostrado na reagio B.

Neste caso, ocorre um aumento de duas unidades no niimero de oxidagdo formal do metal.
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Figura 1.21: Diferentes modos de formagio de compostos n3-alilicos a partir do
butadieno.[132]

Dois arranjos estéricos do ligante n3-alila séo possivels apos a inser¢io da diolefina
conjugada na ligacio M-R, Figura 1.22, a forma ant/ e a forma sin. Inicialmente forma-se a

forma asnii, porém o equilibrio entre as duas formas pode ser atingido por efeito do tempo e da
temperatura.

RCH- H H CH-R
N N/
M }c;—-x <«—> M — )CH
% 7
C /C\
H / H H M
ari sin

Figura L.22: Arranjos estéricos do complexo n3~ali-'la_

Na oligomerizagéo catalitica do butadieno podem ser formados produtos ciclicos ou
lineares, conforme mostrado na Figura 1.23. Os produtos ciclicos mais importantes sio:
4-vinilciclohexeno, 1,5-ciclooctadieno e 1,5,9-ciclododecatrieno: dos lineares citam-se os n-
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octatrienos. Diversos desses compostos tém produgiio industrial de larga escala pela sua
aplicagdo como intermedidrios na sintese do nylon-12 e de detergentes, plastificantes,

lubrificantes e outros produtos quimicos de alto valor agregado.

W vinilciclohexeno

octatrieno T[ij

%"3 [Fe] [y 1,5-ciclooctadieno
{P’y Yﬁii
AAAL

n-octatrieno

1,5,9-ciclododecatrieno

1,2-diviniiciclobutano

Figura 1.23: Produtos principais da oligomerizacio do butadieno

Os sistemas cataliticos que promovem a formagio de oligdmeros lineares consistem de
compostos de Co(0) ou Co(ll), tais como: CoClp/NaBHy, Con(CO)g/AlEt; ou
Co(n3-C3H5)3, ou compostos de Pd (0), como por exemplo: Pd(PPh3)y. -

Para os sistemas a base de cobalto é proposto um mecanismo, exemplificado na
Figura 1.21A, onde inicialmente haveria a redugio do Co(ll) a Cd(I), formacgio de um
complexo metal-hidreto e coordenagdo da molécula de butadieno. A partir da insercio da
molécula de butadieno na ligagdo M-H, ocorreria a formagio de complexo m--alilico. Pela
adicdo sucessiva de mais duas moléculas de butadieno seria formado o produto,

3-metil-1,4,6-heptatrieno.



O mecanismo sugerido para os sistemas & base de complexos de Pd(0), refere-se a
formagdo de um complexo bis(ny3-alilico), semelhante ao composto II da Figura 1.21B,

levando a formago de produtos lineares nio ramificados. os n-octatrienos.

Os sistemas cataliticos que promovem a formagio de produtos oligoméricos ciclicos
sdo constituidos principalmente de compostos 4 base de Ni(0), extensivamente estudados por
Wilke [135], obtidos por redugdo do Ni(acac)> com compostos de alquilaluminio na presenca
de ligantes fosfinas e fosfitos. Qutros sistemas a base de Ni(I]) [136-138] e de compostos de
ferrodinitrosilas  [58], também, mostraram-se ativos e extremamente seletivos na

ciclodimerizagio de dienos.

Na ciclodimerizagdo do butadieno, os principais produtos sio o 4-vinilciclohexeno,
cis,cis-1,5-ciclooctadieno e o cis-1.2-divinilciclobutano. Conforme demonstrado por Wilke e
colaboradores [135], Tabela 1.7, a fracio de cada dimero formado depende do tipo de ligante
fosfinado wutilizado e da taxa de conversio atingida. Na auséncia de ligantes fosfinas ou
fosfitos, o catalisador de WNi(0) transforma o butadieno no trimero ciclico,

1,5,9-ciclododecatrieno, sendo o isdmero frans obtido numa seletividade de 80-90%.

Tabela 1.7: Influéncia dos ligantes fosforados na reacdo de ciclo-oligomerizacio do butadieno
com Ni(acac); e AIEtoOETt, 30°0C e 5 bar.

Produto P(c-CgH11)3 P(o-Ph-CgH40)3 auséncia de
(Yo) (%) fosfinas
4-vinilciclohexeno 39.6 3.1 10
1,5-ciclooctadieno 41.2 96,5 ‘ 25
1,5,9-ciclododecatrieno 14.4 0,2 65
oligbmeros superiores 4.8 0,2 -

O mecanismo proposto para a ciclotrimerizagio do butadieno a partir de compostos de
Ni(0) envolve a dupla coordenaciio de duas moléculas de butadieno, levando a formacio do
intermediario bis(-n3-alila) de Ni(IT), seguida da coordenagdo de uma terceira molécula de
butadieno, ciclizagdo, liberagio do trimero e incorporagio de duas outras moléculas de

butadieno.
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A polimeriza¢do do butadieno leva & produgio de vérios tipos de elastdmeros
sintéticos, dos quais os tiés mais importantes do ponto de vista industrial sio PB
(polibutadieno), SBR (estireno-butadieno), e NBR (acrilonitrila-butadieno).

Os métodos de obtengiio do polibutadienc incluem a polimerizacgio por radical livre, a
polimerizagao anidnica, a polimerizagao catidnica e a polimerizagio Ziegler-Natta.

A polimerizagio utilizando sistemas cataliticos do tipo Ziegler, isto €, sistemas & base
de metais de transigdo, tais como: Ni, Co e Ti, na presen¢a de compostos de metais do grupo
13, permite a obtengio de polimeros estereo-regulares. A estereoestrutura do carbono
substituido € controlada pelo modo de coordenagio do mondmero ao catalisador e/ou pela

correlagdo geométrica entre o polimero terminal e 0 mondémero coordenado.

Na polimerizagao, as moléculas de butadieno podem incorporar-se ao polimero através

de adigdo 1,2 ou 1.4, levando & obtengio de diferentes unidades monoméricas,

A adi¢8o 1,2 forma unidades vinilicas na microestrutura do polimero que, dependendo
de sua disposi¢do na cadeia polimérica, resultario numa estrutura isotatica ou sindiotatica
conforme € mostrado na Figura 1.24.

=~ = Z
1.2-isotatico 1,2-sindiotatico

Figura 1.24: Produtos da adi¢io 1,2 do butadieno

A adi¢io 1,4 forma uma dupla ligacdo interna, que pode apresentar estereoquimica cis
ou frans, Figura 1.25

.

1,4-trans 14 -cis

Figura 1.25: Produtos da adi¢iio 1,4 do butadieno
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Estas umdades monoméricas podem, em principio, aparecer na molécula do polimero
em uma sequéncia regular ou ao acaso. A escolha de catalisadores adequados a base de um
complexo de metal de transigio e de ligantes apropriados permite que se obtenham varios tipos
de polibutadienos modulando-se, assim, as propriedades fisicas dos materiais resultantes.

Na Tabela 1.8 sio apresentados exemplos de sistemas cataliticos 4 base de metais de

transi¢do que promovem a formagéo de polibutadienos com uma pureza superior a 95%.

Tabela L.8: Exemplos de sistemas cataliticos homogéneos ativos na polimerizacio do

butadieno. Adaptado da referéncia [ 132].

Polibutadieno  Pouto de Fusiio e Sistema Catalitico
Propriedades

1,4-cis 20C CoClp.2py / AlEt»Cl
Elastdmero Cop(CO)g / AIBry/AlEty

Tily4 / Al(i-Bu)3
[(n3-alila)NiCl]y
[(n3-alila)Ni(CF3CO0)]5

1. 4-1rans 1400C VCly / AlEt3
Termoplastico [(n3-alila)Nil}2
[(n3-alila)Ni(CF3C00)] / P(OR)3
1,2-1sotatico 1260C Cr(acac)z / AIR3

Termoplastico
I,2-sindiotatico  156°C V(acac)3 / AIR3

Termoplastico

O isomerismo estrutural (polimerizacio 1,2- ou 1,4-) é determinado essencialmente
pelo tipo de metal de transigdo. A adigdo 1,2-, onde considera-se que somente uma das
ligagdes duplas do butadieno € usada na polimerizagdo, prevalece em sistemas Ziegler
baseados em metais de transigdo do grupo 5 e 6, particularmente V, Cr e Mo. A adigdo 1,4-,
por outro lado, ¢ especifica de dienos conjugados. Catalisadores do tipo Ziegler a base de
metais do grupo do titdnio ou do grupo 9 e 10, bem como sistemas cataliticos de compostos
monometalicos de metais do grupo 9 e 10, tém sido os mais usados, conforme pode ser
observado nos exemplos mostrados na Tabela 1.8
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Dentre os varios tipos de polibutadienos estereo-regulares que podem se obtidos,
aqueles com alto teor do isdmero 1,4-cis s8o os que apresentam propriedades fisico-quimicas
mais satisfatorias sendo produzidos industrialmente em grande escala. Sio quatro os sistemas
cataliticos industriais que produzem polibutadieno com alta concentracio de unidades 1,4-cis:
1) compostos de alquil-litio, ii) catalisadores Ziegler a base de titanio, iii) catalisadores Ziegler a
base de cobalto e iv) catalisadores Ziegler 4 base de niquel.

Os sistemas a base de cobalto sfo constituidos de sais de cobalto, por exemplo: cloreto,
acetilacetonato e octanoato, na presenga de cocatalisadores de compostos alquilaluminio. Estes
sistemas cataliticos apresentam consideravel importincia comercial pois produzem 1, 4-cis-
polibutadieno de alto peso molecular com 96-98% de pureza, em condicdes extremamente
suaves, COmo a uma temperatura de 5°C.

Os sistemas cataliticos & base de niquel s@o menos utilizados que os de cobalto, mas o
conhecimento sobre a sua quimica € muito mais desenvolvido. Estes sistemas cataliticos
dividem-se em trés sistemas basicos: i) complexos contendo ligantes 7t (por exemplo n3~aii1a)
com ou sem acido de Lewis [139,140], ii) complexos de Ni(II) na presenca de cocatalisador de
alquilaluminio [135] e iii) compostos de Ni(0).

Alguns sistemas cataliticos a4 base de compostos de niquel sio utilizados
ndustrialmente. O sistema ternario desenvolvido pela compania Goodyear Tire and Rubber
consiste de naftenato de Ni/AIEt3/BF3.0(CyHs)p e produz um polimero com 97% de
unidades 1,4-cis. Com o sistema a base de Ni(acac)y/AlEt7Cl desenvolvido pela Bunawerke
Hills obtém-se 1,4-cis-polibutadieno de baixo peso molecular, que ¢ utilizado como agente

anticorrosao ¢ como aditivo em materiais adesivos [136].

A polimerizagdo € extremamente sensivel a todos os fatores que influenciam o sitio
metalico ativo, tais como: natureza do metal, seu estado de oxidagdo, e 0 numero e tipo de
ligantes em torno do metal. O completo entendimento da interdependéncia entre a estrutura do

sitio ativo e a estero-regularidade do polimero nio foi ainda bem elucidado’

A influéncia dos ligantes no isomerismo geométrico (1,4-cis e 1,4-traws) pode ser
estimada pelos exemplos mostrados na Tabela 1.8 para os sistemas cataliticos 4 base de
complexos 13-alilicos de Ni.

Nos compostos haletos n3-alilicos de Ni, o efeito do haleto na reagdo de polimerizacdo
pode ser visto claramente. O cloreto produz um 1,4-cis-polibutadieno com 94% de pureza, o
iodeto forma um polimero com 93% de 1.4-rrans-polibutadieno, enquanto que o polimero
produzido pelo brometo consiste de uma mistura das duas microestruturas, 45% de 1.4-cis e
53% de 1, 4-rrawns.

O efeito de grupos doadores pode ser evidenciado no tipo de polimero resultante da
reagdo de polimerizagdo: quando foi utilizado o composto [(n3-alila)Ni(CF3COO)}2 obteve-se



um polibutadieno 95% de 1,4-cis enquanto que na presenca do ligante trifenilfosfito a
seletividade modifica-se completamente obtendo-se um polimero com 96% 1.4-rrans.

Uma das explicagbes mais simples para a estereo-seletividade esta baseada na existéncia
das formas sin e anti dos sistemas 13 -alilicos de niquel, onde a forma anti levaria ao produto

cis ¢ a forma sin ao produto trans, Figura 1.26.

Ni

——» polibutadieno-cis

anti

R V\ ——p  polibutadieno-frans
Ni

sin

Figura 1.26: Polimerizagio 1,4-cis e trans,[136]

Uma explicagio um pouco diferente foi dada por Furukawa [131] que sugeriu que a
ocorréncia de uma coordenagio intramolecular da ligagio dupla da penultima unidade
monomeérica (coordenagio "back-biting") forca a ultima unidade monomérica a adotar a forma
cis por razdes estéricas. Assim, catalisadores como os cloretos n3-alilicos de niquel, com
maior habilidade para a coordenagdo "back-biting", estrutura T Figura 127, produzem o
polibutadieno-cis enquanto que catalisadores contendo ligantes volumosos, estrutura IT Figura
1.27, ou contendo ligantes doadores tais come fosfinas e fosfitos, estrutura I1I, formariam o

polimero /rans pois a presenca destes ligantes dificultaria a coordenagio "back-biting".

X=CLCF3C00 X=CICF3C0O0

(h (% {lily

Figura 1.27: Isomeria 1,4-cis e rrans. Coordenagdo "back-biting" [131]
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Evidencia-se, assim, a importancia da natureza do ligante na seletividade da reacdo
catalitica pois através da alteragio destes, pode-se obter diferentes materiais. Portanto, o
estudo de precursores cataliticos que possuam novos ligantes torna-se importante na medida
em que o conhecimento do efeito exercido por eles permitira um maior controle e modulagdo
da seletividade.
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CAPITULO II: MATERIAL E METODOS

1 - REAGENTES E SOLVENTES

Todos os reagentes e solventes utilizados neste trabalho sdo apresentados abaixo em
ordem alfabética, seguido do fabricante, grau de pureza e método de purificacio ou

desidratagdo.

Acetato de sddio trihidratado: Merck 6267 pa.
Acetilucetona: Vetec p.s.

Acetona: Grupo Merck 14, p.a., destilada sobre NaySQOy.

Argonio-White Martins, Purificado, 99,997%, o gas foi purifado através da sua passagem em
19) uma coluna contendo Peneira molecular 3 A previamente ativada; 29)
uma coluna contendo catalisador da BASF R3-11 em sua forma reduzida e

39) uma coluna contendo novamente peneira molecular ativada.
Acido sulfiirico: Merck 731, p.a.
Acetonitrila: Grupo Quimica, p.a., desidratada por destilagdo com P»Os.
1,1-bis(difenilfosfinajferroceno: Strem Chemicals 26-0270, p.a. ou Aldrich 17-726, 97%
1, 1'-bis(difenilfosfina)etano: Aldrich 10,649-6, 97%
Borohidreto de sodio: Aldrich 21,346-2, 99%

1,3-Butadieno: Copesul, grau polimerizagio, previamente passado em coluna contendo

peneira molecular ativada.
n-Butanol: Merck 1990, p.a., desidratado com peneira molecular ativada.

Ciclooctadieno-1,5- Aldrich C10,920-7, 99%, destilado em atmosfera de Argénio, recolhido
sobre peneira molecular ativada. ‘

Cloreto de dictilaluminio: Aldrich 25,673-0, solugdo em Tolueno 1,8M
Cloreto de cobalto(ll) hexahidratado: VETEC, 97%.
Cloreto de Ni(Il) hexahidratado: VETEC, 97%

Cloreto férrico anidro: Merck 803945, ps., tratado a vacuo (1072 Torr), a temperatura
ambiente por 5 horas.

Cloreto de Tionila: Merck 808154, p.s.
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Cobre metdlico: Backer 99%, p.a.

Diclorometano: Grupo Quimica,p.a., destilado sobre P204, em atmosfera de Argdnio.
Dicloreetano:Merck 955 purissimo, destilado sobre P20s, em atmosfera de Argénio.
2,4-di-tert-butiffenol. Aldrich 13,773-1,99%

Etanol. Comercial

Eter etilico: Grupo Quimica, p.a., destilado sobre siédio/benzofenona em atmosfera de

Argdnio.
Ferro metdlico: Backer, 99%
Ferropentacarbonila: BASF 1994 p.s.
Hidrogénio: White Martins, Ultra Puro, 99,999%.
Hidrogénio: White Martins, Super Seco, 99,97%
Hidroxido de Potdssio: Vetec 106
n-Hexano: Grupo Quimica p.a., destilado sobre sodio/benzofenona em atmosfera de Argbnio.
Hexafluorantimonate de prata: Aldrich 22,773-0, 98%, seco em vicuo/Argdnio.
Metanol. Merck 21566, p.a., destilado sobre magnésio/iodo.
Nitrito de sédio: Quimis 7824, pa.
Nitrogénio: White Martins, Super Seco, 99,995%.
Pencira Molecular: Merck 5708 4A, ativada sob vacuo (102 Torr), a 2009C, por 3 horas.
Tetrafluoroborato de tetrabultilaménio: Aldrich 21,796-4, 99%

Tetrafluoroborato de hexaacetonitrilaniquel(ll): cedido pelo Laboratorio de Reatividade e
Catalise, sintetizado segundo método descrito por Hathaway e colaboradores
[141]

Tetrahidrofurano: Merk 9731, p,a{., destilado sobre sodio/benzofenona em atmosfera de

Argonio.
Tolueno: Grupo Quimica p.a., destilado sobre Na/benzofenona em atmosfera de Argénio.
Trietilaluminio: Aldrich 25.716-8, 93%
Trietilfosfito: Aldrich, T6,120-4, 98%

Zinco metdlico: Backer, p.a.
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2 - EQUIPAMENTOS

Analise elementar;

A analise elementar dos compostos foi realizada num aparelho Perkin-Elmer CHN
2400 no IQ-UNICAMP. A amostra foi preparada sob Argdnio quando necessario.

Espectrofotometria na regiiio do infravermeltho:

Os espectros na regiio do infravermelho foram obtidos num espectrofotémetro no
JASCO-IR700, no IQ-UNICAMP, ou Perkin-Eimer 1430 ou espectrofotdmetro com
transformada de Fourier Matson 3020, no IQ-UFRGS.

Para as amostras em solugdo utilizou-se células seladas especiais para liquido de
percurso Otico de 0,15 mm, com janelas de NaCl. No caso de amostras solidas preparou-se

uma suspensio em nujol utilizando-se janelas de KBr.

A analise do polibutadieno foi realizada fazendo-se um filme do polimero entre dois
cristais de KBr.

Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear:

Os espectros de RMN de IH, 13C{1H} e de 31P{1H} foram obtidos em um
Espectrometro Varian VXR200, no IQ-UFRGS, operando a 200 MHz, 50,31 MHz e 80,89
MHz, respectivamente, a temperatura ambiente, utilizando CDCl3 ou CgDg como solvente, Os
deslocamentos quimicos em (8) ppm, foram referenciados ao tetrametilsilano no caso de RMN
de 1H, 13C{1H} e a0 H3PO4 85% no caso de RMN de 31P{1H}. utilizando-se a convengao

de sinal positivo para campo baixo.

Espectroscopia Missbauer:

Os espectros Mossbauer foram obtidos em um espectrémetro convencional com
aceleragdo constante, no IF-UFRGS. A fonte utilizada foi de 57Co em matriz de Rh. Todos os
deslocamentos isoméricos foram comparados ao ferro metalico 4 temperatura ambiente. As
amostras solidas foram colocadas em um porta-amostra de poliacrilato de area = 2.5 cm? e
espessura inferior a Imm. As medidas foram realizadas a temperatura de 77K. Os dados
experimentats foram ajustados pelo método dos minimos quadrados, utilizando um programa
especialmente desenvolvido. A incerteza nas medidas foi da ordem de 1%.
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Medidas eletroquimicas:

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um Potenciostato/galvonostato EG&G,
modelo 273A interfaceado com microcomputador IBM empregando um programa especial
para medidas eletroquimicas PAR M 270, no 1Q-UNICAMP.

Todos os experimentos foram realizados usando uma célula convencional de 3-
eletrodos, com entrada e saida de gas inerte Argdnio, a temperatura ambiente. Foram
preparadas solugdes de concentragdo aproximadamente 4x10-3 M, em dicloroetano
previamente seco e desaerado. Uma solugio 0,1M de [n-BugN][BF4] em dicloroetano foi
utilizada como eletrdlito suporte. O eletrodo de referéncia foi o eletrodo de calomelano
saturado e um disco de platina com didmetro de 2mm e um fic de platina foram,

respectivamente, o eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar,

No caso do composto [dppfCo(NO)2J[SbFg] obteve-se a curva polarografica em um
polarografo PAR modelo 264 acoplado a um registrador XY PAR modelo RE0069. O
solvente utilizado foi dicloroetano.

Condutividade Molar:

Na medida de conduténcia (L) utilizou-se o condutivimetro DIGIMED, modelo CD20,
do IQ-UFRGS, com eletrodos de platina. A calibracio foi feita com uma solugdo padrio de
KCl, de condutividade 1,412 mS.cm-!. a 250C. Para a medida foi preparada solugio de

concentragio 1x10-3M, no solvente adequado.

A condutividade molar foi calculada segundo a equagdo:Apg= 1000xL/M, onde
L=condutancia especifica e M=concentracio da solugdo [142]

Cromatografia Gasosa:

Para as analises por Cromatografia Gasosa utilizou-se um Cromatdgrafo Gasoso
HP5890, do 1Q-UFRGS, com coluna capilar HP-1 (dimetilpohisiloxanc) de 50 m de
comprimento por 0,2 mm de didmetro interno e 0,11 um de espessura de filme, utilizando-se
Hj como gas de arraste. Foi utilizado o composto 1,5-ciclooctadieno como padrdo interno nas
analises quantitativas.

As condigdes de analise utilizadas foram:

Temperatura do injetor = 2300C

Temperatura do detector = 2300C

Temperatura da coluna:
Temperatura inicial = 350C

tempo inicial = 5 min
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velocidade de aquecimento = 25°C/min
Temperatura final = 180°C
tempo final = 10 min
Velocidade linear do gas de arraste = 31 cmy/s
Razio de "split" = 1/91
Quantidade injetada = 0,6

Cromatografia Gasosa acoplada a espectrometria de massas:

Para as analises de cromatografia Gasosa acoplada a espectrometria de massas foi
utilizado o sistema HPS970B, do CENPES- PETROBRAS.

As condigdes de analise da cromatografia gasosa foram:

Coluna: DB-1 (OV-1, 30m de comprimento x 0,25 mm de didmetro interno x
0,25 um de espessura de filme)

Temperatura do injetor: 280°C
Temperatura da coluna:
Temperatura inicial = 350C
tempo imcial = 5 min
velocidade de aquecimento = 10°C/min
Temperatura final = 180°C
tempo final = 10 min
Gas de arraste: Hélio (15 psig)

Vaziao de "split" = 100 mi/min

As condigdes para espectrometria de massas foram:
Impacto de elétrons: 70 eV
Temperatura da interface: 2800C
Temperatura da fonte: 280°0C
Varredura de massas: 15 a 300 um.a.

Velocidade de varredura: 1,25 varreduras /s

Cromatografia por Permeaciio em Gel:

As medidas foram realizadas no Cromatégrafo liquido Instrumentos Cientificos CG
480 C, no 1Q-UFRGS, equipado com cinco colunas Waters Ultra Styragel com porosidade de
100A, 500A, 103 A, 104 A, e 1094, equipado com detector de indice de refracio modelo CG
410,
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Os valores de peso molecular ponderal médio, M,,,. peso molecular numérico médio,
My, e para o coeficiente de dispersio, M,,/My, foram obtidos através de cromatografia por
permeagdo em gel, GPC, de solugdes dos polimeros sintetizados de concentracdes de 2 % p/v.

Os cromatogramas foram obtidos a temperatura ambiente, tendo sido usado THF
purificado como eluente. O fator de corre¢do para os pesos moleculares do polibutadieno em
relagdo a curva de calibragio com padrdes de poliestireno foi de 1,75 [143],
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Difratometria de Raios-X de monocristal:

A determinacdo da estrutura do complexo dppfFe(NO)> foi realizada na UFSM e na
Universidade de Tibigen, Alemanha.

Tabela 11.1:Dados cristalograficos de coleta de dados e refinamento do dppfFe(NO)» (1).
Desvios padrdo entre parénteses

Composto Fe(NQ)>P>PhsCpy
Formula empirica C34H»gFenN-O9P5
Peso molecular 670,22
Temperatura de medida 233()K

Radiagdo empregada (Mog y) 0,70930 A

Sistema cristalino, grupo espacial monoclinico,C2/c

Dimensdes da cela unitaria a=33 877(6) A a=900
b=9,1268(6) A B=105,098(8)0
c=20,008(4) A y=900

Volume da cela unitaria 5973(2) A3

Numero de formulas elementares na cela unitaria (Z) 8

Densidade (calculada) 1,491 Mg/m3

Coeficiente de absorcdo (1) L1133 mm-1

Soma da densidade eletronica na cela unitaria [F(000)] 2752

Dimensdes do cristal/cor 0,25x0,2x 0,1 mm? / vermetho escuro

Difratdémetro utilizado *CAD4,ENRAF-NONIUS

Numero de reflexdes para a determinacio das dimensdes da cela unitaria u 25

Regido de varredura angular para a determinagio das dimensdes

da cela unitaria (0) 46931210

Indices de Miller envolvidos na coleta de dados -40<h<44, O<k<12, -1<1<27

Numero total de reflexdes coletadas 8541

Numero de reflexdes independentes 7902 [Rj,;; = 0,0576]
Numero de reflexdes observadas 4737

Critério de observagio’ [I>26(1)]

Corregéo de absor¢ao nio efetuada
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Meétodo de refinamento Minimos quadrados com matriz completa F2
Numero de dados/restrigdes/nimero de paridmetros refinados 7870/nenhuma/491

Razdo de desvio padrao maximo do refinamento

(minimos quadrados) para com o desvio padrio estimado (A/G) 0,001
Indices finais de discordancia R=0,0560, R,,=0,0883
Ponderagdo (w) w=1/[62(Fy2) + (00370 P)2 + 0,31P

onde P= [Max(F 2 + 2F,2)}/3
Densidade eletrdnica residual na ultima Fourier-diferenca 0,610 e. A3

Método utilizado para a resoluco da estrutura **Meétodos Diretos; subsequentes

sinteses de Fourier Diferenciais

Fonte dos fatores de espalhamentos atdmicos ***International Tables for X-Ray
Crystallography (1974)

Expressdo grafica da estrutura #r**SCHAKAL

* Difratémetro Automatico de Quatro Circulos , CAD4-ENRAF-NONIUS, Delft-Holland

** (3.M.Sheldrick, Programa em Fortran para resolugio e refinamento de estruturas, Universidade de
Gottingen, 1986 ¢ 1993,

***International Tables for X-Ray Crystallography, Kynoch Press, Birmingham, 1974

¥****SCHAKAL, Programa de Fortran para a representagio grafica de estruturas cristalinas,
Universidade de Freiburg, 1986
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3 -SINTESE DOS COMPOSTOS

Todas as reagdes foram realizadas sob atmosfera inerte de Argdnio, utilizando-se linha
de vacuo/Argdnio e a técnica de trabatho com frascos tipo Schlenk [144]. Os solventes foram
desidratados segundo os métodos padrdes [145] e foram utilizados logo apos serem destilados
ou apds prévia desaeragdo com Argdnio.

3.1 - dppfFe(NO),

Uma solugfio de dppf (554 mg, 1 mmol) em 10 ml de CH,Cly foi adicionada a uma
suspens@o de [Fe(NQ)>Cl]2 (151 mg, 0,5 mmol) e Zn metalico ativado (327 mg, 5 mmol) em
10 ml de CH2Cly. A mistura foi agitada por 3 horas, a temperatura ambiente. O excesso de Zn
metalico foi filtrado e a selucdo foi concentrada a vacuo até aproximadamente 1 ml. Apos a
adicdo de n-hexano e resfriamento, obteve-se um precipitado marron, com rendimento de 470
mg (70%). O produto foi recristalizado a partir dicloroetano/tolueno.

Analise Elementar do produto C34HygN70,P5Fes:
Experimental, C= 59,47%, H=4,12%, N=4,18%.
Calculado: C=60,89%, H= 4,18% e N=4,18%.
IV(CH,Cl2): VNO= 1710 e 1660 cm-!
IV(Nujol): VNO= 1710 e 1664 cm-!
RMN TH(CDCI3): 8= 4,24 (m, 8H); 7,20-7,60 (m, 20H)
RMN 31p{ THY(CDCly): 6= 57,87

Ativacio do Zinco

O Zn metalico foi ativado por reagdo com uma solugio de HCI 0,1M durante 10 min,
Apods este tempo o metal foi filtrado sob Argénio, lavado com agua destilada até pH neutro,
lavado com acetona e seco sob vacuo de 10-2Torr por 2 horas. O Zn em pd ativado foi
guardado em atmosfera de Argdnio.

[Fe(NO)»Cl}5 [61]

FeCl3 anidro (12g, 74 mmol) foi adicionado ao ferro metélico em po previamente
ativado (20g, 357 mmol) em um litro de CH»Cl, . Uma corrente de gas NO foi borbulhada no
meio reacional durante Sh, a temperatura ambiente. Apos este tempo a solucio foi decantada e



54

o solvente foi evaporado. O complexo [Fe(NO),Cl] foi obtido por sublimacio (10-2 torr,
90 0C). Rendimento de 4,5 g (40%) em relagio ao Fe(l3. Osvalores das bandas de IV obtidos

concordam com os apresentados na literatura.

IV(CH,Cl2): vNO= 1783 ¢ 1723 cm~|

Ativacio do Ferro metilico:

O Fe metalico foi ativado por reagio com uma solucio de HCI 0,1M durante 30 min,
Apos este tempo o metal foi fiitrado sob Argdnio, lavado com agua destilada até pH neutro,
lavado com acetona e seco sob vacuo de 10-2Torr por 2 horas. O Fe em pé ativado foi

guardado em atmosfera de Argdnio.

NO [146]

O gas NO foi gerado pela adic@o gota a gota de uma solugio aquosa 1:1 de HyS804 em
NaNOg solido. O gas obtido foi purificado fazendo-o passar por uma solucio de KOH 4M e
por uma coluna de peneira molecular ativada. Todo o sistema foi purgado com Argdnio

durante 1 hora antes de iniciar 0 gotejamento.
Tentativa de obtencio do cation [dppfFe(NO)y|*

Foi preparada uma solugdo de [Fe(NO);Cll» (33 mg, 0,11 mmol) em 15 ml de
acetonitrila a qual foi esfriada 4 temperatura de -300C, em banho de gelo seco/acetona, A
seguir preparou-se uma soluciio de AgSbFg (101,2 mg, 0,30 mmol) em 4 ml de acetonitrila,
sendo que 3ml desta Ultima solugdo (0,22 mmol) foram adicionados a solucio do dimero. A
mistura foi deixada reagir por um periodo de 2 h , sob agitacio magnética e a temperatura de
-30 OC, obtendo-se uma solugio de cor esverdeada. Apos este tempo, esta solugio foi filtrada
em um funil de vidro sinterizado contendo um leito de celulose, sobre uma solucdo de dppf
(123 mg, 0,22 mmol) em 15 ml de acetonitrila, esfriada a -30 ©C. A nova solugio foi deixada
reagir por 30 min e a seguir evaporada a seco, tendo-se o cuidado de manter a temperatura da
solugdo entre -10 e 09C. Foi obtido um solido verde escuro, que foi redissolvido em 1 ml de
CH7Cly, a -30 OC, e reprecipitado adicionando-se 10 m! de n-hexano a -30 ©C. Decantou-se
os solventes e secou-se o solido verde escuro sob vicuo, que foi guardado no freezer. O
espectro de I'V na regido das bandas de estiramento de nitrosilas mostrou o aparecimento de 4
bandas: 1803 cm-1(F), 1732 em~1(F), 1710 em-l(m) e 1659 cm-1(m). As duas primeiras
foram atribuidas ao composto catidnico formado, [dpptFe(NO)»][SbFgl, por analogia com
aquelas observadas para o composto [Fe(NO)»(MeCN);][PFg] [165], 1805 e 1735 cm-|. e as
duas ultimas atribuidas a presenga do composto dppfFe(NO), (1).



3.2 - dppeFe(NO)) [65]

Uma solugdo de dppe (398 mg, | mmol) em 15 ml de CH»Cl» foi adicionada a uma
suspens@o de [Fe(NO)>Cl]s (151 mg. 0,5 mmol) e Zn metalico ativado (327 mg, 5 mmol) em
15 ml de CH2Clp. A mistura for agitada por 2 horas, & temperatura ambiente. O excesso de Zn
metalico foi filtrado e a solugéo foi concentrada até aproximadamente 1 ml. Apds a adigo de
n-hexano e resfriamento, obteve-se um precipitado marron, com rendimento de 329 mg (64%).

Os valores das bandas de 1V obtidos concordam com os apresentados na literatura.

IV(CH,Cla): vNO= 1715 ¢ 1665 cm-1-
3.3 -[dppfCo(NO)3]|SbFg]

Uma solugio de AgSbFg (343 mg, 1 mmol) em 10 ml de acetonitrila foi adicionada a
uma solucao de [Co(NO),>Cl]7 (95 mg, 0.5 mmol)) em 10 ml de acetonitrila. A mistura foi
agitada a temperatura ambiente. Apos 2 horas, o precipitado de AgCl foi removido por
filtraclio, e o filtrado foi adicionado a uma solucio de dppf (554 mg, 1 mmol) em 10 ml de
acetonitrila. A solugdo resultante foi agitada por 2 horas a témperatura ambiente. A seguir a
solucdo foi concentrada a 1 ml e 20 ml de n-hexano foram adicionados. Por resfriamento
obteve-se um precipitado marron que foi seco sob vacuo (10-2 Torr) e recristalizado a partir

de diclorometano/n-hexano. Obteve-se um rendimento de 645 mg (71%).

Analise Elementar do produto C34H2gN>O9P2FgFeCoSh:
Experimental: C= 44 80%, H= 2,44%, N= 2.96%.
Calculado: C=44,93%, H=3,08%, N= 3,08%.

IV(CH,Cl»): vNO= 1850 ¢ 1798cm-1

IV(Nujol): vNO= 1850 e 1799 cm-!

RMN TH(CDCl3): 8= 4,43 (s, 4H), 4,63 (s, 4H), 7,30-7,55 (m, 20H)

RMN 31P{IH}(CDCl3): 6=47,36

Am(Acetona, 25 0C): 149 S.cm2 mol-1

[Co(NO)Cl]3 [147]

Cobre metalico em po (2,4 g, 38 mmol) foi adicionado ao CoCly anidro (4,0 g,
30mmol) em 100 ml de metanol. O borbulhamento de NQO durante 7h, & temperatura ambiente,
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conduziu a formagio do dimero. O solvente foi evaporado e o residuo sublimado (10-2 torr,
80 ©C). Obteve-se um rendimento de 2,8g (62%) em relagio ao CoCly. Os valores das bandas

de I'V obtidos concordam com os apresentados na literatura.

IV(Nujol): vNO= 1855 ¢ 1790 cm- |

CoCl; anidro: [148]

CoCly.6H70 (20g, 82 mmol) triturado foi colocado em um baldo e SOCly (50ml,
0,64mmol) foi adicionado a temperatura ambiente, ocorrendo despreendimento de SO5 e HCL
Quando o borbulhamento terminou, a mistura foi refluxada por duas horas. Apos este tempo o
excesso de SOCI; foi removido por destilagio a vacuo. O frasco com o produto foi guardado

em dessecador com KOH por 12 horas e apos em dessecador contendo silicagel.

3.4 - [dppeCo(NO)3][SbFg] [147]

Uma solugdo de AgSbFg (343 mg, 1 mmol) em 10 ml de acetonitrila foi adicionada a
uma solugdo de [Co(NQ)Cl]7 (95 mg, 0,5 mmol) em 10 ml de acetonitrila. A mistura foi
agitada a temperatura ambiente. Apos 2 horas, o precipitado de AgCl foi removido por
filtraglo, e o filtrado foi adicionado a uma solugdo de dppe (398 mg, 1 mmol) em 10 ml de
acetonitrila. A solugdo resultante foi agitada por 3 horas & temperatura ambiente. A seguir a
solugdo foi concentrada a 1 ml e 10 ml de n-hexano foram adicionados. Por resfriamento
obteve-se um precipitado marron que foi seco sob vacuo (10-2 Torr). Obteve-se um
rendimento de 610 mg (67%). Os valores das bandas de 1V obtidos concordam com os

apresentados na literatura.

IV(CH»Cly): VNO= 1859 ¢ 1807 cm !

3.5 - dppfNi(m4-cod)

Uma solugo de dppf (195 mg, 0,35 mmol) em 15 ml de tolueno seco e desaerado foi
adicionada gota a gota, durante 1 h, a uma solugdo de Ni(cod)y (105 mg, 0,37 mmol) em 15
ml de tolueno. Apos a adig@o, a mistura foi deixada agitando por mais uma hora & temperatura
ambiente. O solvente foi evaporado e o precipitado laranja obtido foi lavado por decantagio
com 3 porgdes de 2ml de éter etilico seco. Obteve-se um rendimento de 178 mg (67%).
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Analise Elementar do produto C4oH40PoFeNi:
Experimental: C= 67,25%, H= 5,42%, N= 0%
Calculado: C= 69,9%, H= 5,5%. N= 0%.
RMN 3P { THI(CgDg): 8= 35,00.

Ni{n4-cod); [149]

Em um schlenk, sob Argbnio, foi preparada uma solugio de Ni(acac)s (10 mmol), 6
ml de tolueno e 6 ml de I,5-ciclooctadieno (cod). A mistura foi esfriada a -30 °C, quando,
entdo, 1,3-butadieno foi condensado no schlenk. A seguir uma solugio de 3 ml de
trietilaluminio em 3 ml de tolueno foi adicionada através de um funil de adigiio a pressio
constante. A adigo foi feita durante 2 horas, cuidando-se para que a temperatura
permanecesse entre -109C ¢ 0°C. Apds a adigio, deixou-se a solugio sob agitacio &
temperatura ambiente por algumas horas. O produto formado foi lavado por decantacio com

éter (4x5 mi) e seco sob vacuo. Obteve-se um rendimento de 2,2g (81 %),

Ni(acac)y [150]

A uma solugio de NiClp.6HoO (6g, 25 mmol) em 25 ml de agua foi adicionada uma
solu¢do de acetilacetona {Sg, 50 mmol) em 10 m! de metanol, sob agitagio. A esta mistura foi
adicionada uma solugo de acetato de sodio (50 mmol, 15ml de dgua). A mistura foi aquecida
brevemente, esfriada a temperatura ambiente e colocada no refrigerador por algumas horas. O
precipitado verde formado foi filtrado e lavado com &4gua e seco a véacuo. Rendimento
de 4,0g (62%0).

3.5.1 - Reac¢ao do dppfNicod com P(OEt)3

~

A uma solugio de dppfNi(cod) (22,25 mg, 0,031 mmol) em 3 ml de tolueno seco e
desaerado por 10 min foi adicionado P(OEt)3 (5,3 wl, 0,031 mmol). Logo ap6s tomou-se uma
aliquota que foi filtrada e colocada em um tubo de ressondncia para a obtengio do espectro de
RMN de 3TP{!H}. A primeira solugio foi adicionado mais um equivalente de P(OEt)3
(3,3 pl, 0,031 mmol) que foi deixada reagir por 2,5 h, a temperatura ambiente, quando, entio
foi tomada outra aliquota, filtrada e obtido outro espectro de RMN de 31p{ Iy
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3.6 - |[dppTNi(MeCN)4][BF4]2.3CH5Cly

Uma solugio de [Ni(MeCN)gl[BF4]> (246 mg, 0,51mmol) em 25 mi de CH»Cl» foi
adicionada a uma solugéo de dppf (225 mg, 0,41mmol} em 10 ml de CH»Cly. Apés a adigéo o
solvente foi evaporado obtendo-se cristais verdes. Rendimento de 560 mg (91%).

Analise Elementar do produto C45HeNgB2ClgPyFgFeNi:
Experimental: C= 44 20%, H= 3,50%, N= 4,50%.
Calculado: C= 44,79%, H=3.81%. N= 4,64%.
IV(Nujol): VCN= 2326 e 2298 cm-1

vBF= 1054 cm-!
3.7 - dppfNiCly [39]

NiClp 6Hp0 (132 mg, 0,55 mmol) foi dissolvido em 10 ml de n-butanol a quente. Esta
solugdo foi adicionada a uma solugdo de dppf (305 mg, 0,55mmol) em 20 m! de n-butanol,
tambem a quente. O produto foi obtido na forma de cristais verdes por resfriamento da solugo
obtida, coletado por filtragdo e lavado com n-butanol (2x 5ml), hexano (3x 5ml) e seco ao ar.
Rendimento de 200 mg (53%).

3.8 - dppfFe(CO)3 [40,151]

Uma solug@o de Fe(CO)5 (58 ul, 0,45 mmol), dppf (344 mg, 0,62 mmol) e NaBHy
(17 mg, 0,45 mmol) em 50 ml de n-butanol seco e desaerado foi refluxada por 2 horas, até o
desaparecimento das bandas relativas ao reagente de partida. Por resfriamento da solugfo
obteve-se urn precipitado que foi coletado por filtragio, lavado com varias porgdes de metanol
e recristalizado a partir de CH2Cl»/MeOH. Obteve-se como produto um pd amarelo com
rendimento de 160 mg (51%). Os resultados das analises realizadas concordam com 0s

valores apresentados na hiteratura.

IV(CH7Cln): vCO= 1981, 1909 e 1880 cm-1

RMN IH(CDCl3): 8= 4,17 (s, 4H), 4,13 (s, 4H) e 7.25- 7,60 (m, 20H).
RMN 31P{1 H}(CDCly): 8= 61,87 (s)
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Tentativas de obtenciio do cation |dppfFe(CO)3][X], onde X= PFg ou SbFg

a) Uma solugdo de NH4PFg (20,5 mg, 0,126 mmol) em 5 ml de CH»Cl» foi adicionada
a uma solugdo de dppfFe(CO)3 (74 mg, 0,107 mmol) em 5 ml de CH»Cly. A solugio amarela
formada foi deixada em agitagio & temperatura ambiente ¢ a monitorada por IV. Apos Sh o
espectro de 1V mostravam somente as bandas relativas ao composto de partida.

b) Uma solugao deAgSbFg (72,2 mg, 0,210 mmol) em S ml de CH»Cl> foi adicionada
a uma solugdo de dppfFe(CO)3 (158 mg, 0,214 mmol) em 5 ml de CH>Cly. A solugdo tornou-
se esverdeada formando-se um precipitado vermelho de prata metalica. O espectro de IV da
solugdo mostrava, além das bandas de estiramento das carbonilas relativas ao composto de
partida dppfFe(CO)3, 1987, 1916 e 1885 cm-!, bandas em 2001 e 1945 cm-!, atribuidas ao
complexo catidnico formado, por analogia com as bandas observadas para o complexo
catidnico [(PPh3)oFe(CO)31{PFg] [170] A tentativa de isolar o produto catidnico levou a
decomposig¢io do produto reacional.
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4 - TESTES CATALITICOS

4.1 - Na auséncia de cocatalisador

O teste foi realizado dentro de uma autoclave de ago inoxidavel, apresentada na
Figura I1.1, com capacidade interna de 80 ml. A introdugiio do gas Argdnio foi feita através
da valvula agulha e as solucdes adicionadas através da valvula de esfera com auxilio de
seringas. O reator foi previamente purgado com Argdnio, colocado em banho de acetona/gelo
seco quando, ento, foram adicionados uma solugio de 0,04 mmol de complexo em 30 ml de
CH,Cly e 15 ml de butadieno condensado. O reator foi fechado e aquecido elétricamente a
uma temperatura de 60 °C, sob agitagio. por 6h. Apos este tempo o produto foi analisado por
cromatografia gasosa para verificar a presenca de oligdmeros.

R

7 1- mandmetro
—_— 2- valvula esfera

ros 3- valvula agulha
3 4-termopar
5- barra magnetica
B- forno elefrico |
7- agitador magnetico
7

Figura IL1: Reator de ago onde foram realizados os testes cataliticos na auséncia do
cocatalisador

4.2 - Na presenca de cocatalisador

Um teste catalitico tipico consistiv em colocar num reator de vidro, Figura 11.2,
previamente purgado com Argdnio, cerca de 0,04 mmol do complexo, seguido da adicio de
25 ml de tolueno, 15 ml de 1,3-butadieno condensado a -30°C (9,75¢, 180mmol), mantendo
uma relagio butadieno:metal de transi¢iio de 4500:1, e da quantidade necessaria de AlEt,Cl
1,8M de modo a obter uma razdo metal de transicio.composto alquilaluminio (M/AI) de 1:20.
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A mistura foi deixada reagir durante 5 horas, a 50 OC, sob agitagio magnética. Apds este
tempo, uma aliquota de 3 ml do produto foi separada para analise por cromatografia gasosa e
o restante adicionado gota a gota a 250 ml de etanol comercial resfriado em banho de gelo,
contendo 2. 4-di-serf-butilfenol (estabilizante do polibutadieno para prevenir a reticulagio) para

precipitar o material polimérico formado.

1-Reator de vidro
Z2-Torneira vacuo/Argdnio
3- Banho Termostético
4- Agitador Magnético

Figura 11.2: Reator de vidro onde foram realizados os testes cataliticos na presenga do
cocatalisador.

4.3 - Analise do polimero:

O polibutadieno resultante de cada reagio foi seco durante 3 dias sob vacuo de 10-2
Torr e analisado por IV obtendo-se um filme do polimero sobre cristais de KBr, e por RMN de
IH ¢ 13C{IH} a partir de solucdes de 1,5% p/v e 30% p/v de CDCl3 respectivamente, ¢ por
GPC .

4.4 - Teste em branco:

Para os dois casos apresentados em 4.1 e 4.2 foram realizados experimentos na
auséncia do complexo em estudo, mas mantendo as mesmas proporgdes dos outros reagentes e

nas mesmas condigdes reacionais.
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CAPITULO lll : RESULTADOS E DISCUSSAO

1 - SINTESE E CARACTERIZAGCAO DOS COMPOSTOS

Neste trabalho foram sintetizados pela primeira vez complexos metalnitrosilas
derivados do dppf: o dppfFe(NO); (1) e o [dppfCo(NO)>][SbFg] (2), bem como um derivado
de Ni(0), o dppfNi(n?-cod) (3). e um complexo catidnico de Nil), o
[dppfNi(MeCN)41{BF4]2.3CH,Cly (4). '

Estes compostos foram caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho
(IV), ressonancia magnética nuclear (RMN) de 1H e 31P{1H} e andlise elementar, quando a
estabilidade do composto permitiu. A estrutura cristalina do composto (1) foi determinada por

difratometria de Raios-X de monocristal.

Nas Figuras IILT, HL2 e 111.3 sdo apresentados. respectivamente, os espectros de IV,
RMN de 'H e 31P{1H} do ligante dppf com o objetivo de facilitar a discussio dos resultados.

A atribuigiio das principais bandas no espectro de IV do ligante dppf foi feita com base
nas atribuigdes da molécula de ferroceno e do ligante PPh3, conforme descrito por Nakamoto
[152] e Colthup [153]. Esta atribui¢do € apresentada na Tabela HI1.

Na Tabela 1I1.1 sdo, também, apresentadas as bandas presentes nos espectros de IV
dos complexos (1), (2), (3) e (4). De maneira geral, o ligante apresenta bandas menos intensas

que aquelas referentes ao ligante NO.

Na Tabela IIL2 encontram-se listados os deslocamentos quimicos obtidos nos
espectros de RMN delH e 3}P{ TH) para o dppf e para os compostos (1), (2) e (3). Devido a
natureza paramagnetica do complexo (4), esperada para complexos tetraédricos e octaédricos

de Ni(1I), ndo foi possivel obter os espectros de RMN para este composto.

No Anexo 2, estdo tabelados dados de ressondncia magnética nuclear de 1H e
3 Ip{ 11} relatados na literatura para varios complexos quelatos do dppf.
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Figura IIL.1: Espectro na regido do infravermelho do ligante dppf, em suspensio de nujol (*)
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Figura I1L2: Espectro de RMN 31p{1H} do ligante ddpf, obtido em solugdo de CDCly, a
temperatura ambiente, utilizando H3PO4 85% como referéncia.
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Figura 11L.3: Espectro de RMN 1H do figante dppf, obtido em solugio de CDCl, a
temperatura ambiente.
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Tabela II1.1: Atribuicdo das principais bandas (¢cm™!) nos espectros de I'V, em suspensio de
nujol, obtidos para o dppf e os derivados estudados neste trabalho. ) [152,153]

dppf dppfFe(NO), [dppfCo(NO), 1 [ShFg) dppri(q"-cod) [dppfNi(MeCN)41{BF4],  atribuigio

305017 30356fF 305617 3050 - vCH
2326m vCN
2298m SCH4+vCC

1710.F 1850FF vNO
1664FF 1799FF vNO
1648m (\13+\"4)B}7
1587m 153821f 1590 FS854T 158461 aromatico
1433F 1433m 1439F 1433F 1438F vCC
1304m 1303f 1311f E311f 1306f
1202m
1195f 1192f 1195fF 1195F 1200ff
1164F 1139m 1170m 1170F 1163F vPC
1120m : vP=0b)
1099m 1098m H99m 11001 vC(C do Cp
1067m 106967 10706 H706f
1054FF L vBF

1023F 10261 35T 1030m 8CH do Cp

880m

823F g20f 830m 830m 829m 7CH do Cp

820m
T60F

746FF 743F T33F T40F 744F GCH da Ph

730F

702FF 694F T02F 700FF TO0F &CH da Ph

656FF

6371 6331 640m 6361

590m ST74F 5734f

526m 536m 548m 539m

309F 515F 521m 513F

495F 487F 489m 489F "tilt"do Fc

477F 464F 470m vMCp

447F 442f 43811

) FF = muito forte, F = forte. m = media, f = fraca, ff = muito fraca, L= larga v=vibragiio de estiramento,
d=vibragdo de deformagio, n= vibragdo fora do plano

b} produto de decomposigio
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Tabela 111.2: Deslocamentos Quimicos obtidos nos espectros de RMN de!H e 31P{1H} para
o dppf e os derivados obtidos neste trabalho®).

Composto RMN 31p{Iyb) RMN delH¢)

Ciclopentadienilas Fenilas

dppf -16.42 (s) 3.93 (m, 4H) 7,20-7.30 (m, 20H)

4,19 (t, Jgp=1,71 Hz, 4H)

dppfFe(NO)»(1) 57,87 (s) 4,24 (m,8H) 7,20-7,60 (m, 20H)

[dppfCo(NO),][SbFgl(2) 47,36 (s) 4,43 (s, 4H) 7,30-7,55 {m, 20H)
4,63 (s, 4H)

dppiNi(n3-cod)(3) 35,00 (s) - )

a) s=singlete, t=triplete. m= multiplete
b) Espectro obtido a 80,984 MHz, utilizando CDCl3 como sohvente e H3POy 83% como referéncia.
<) Espectro obtido a 200,57 MHz. utilizando CDCI3 como solvente e TMS como referéncia.
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1.1 - dppfFe(NO)y (1)

Os derivados fosfinados de ferrodinitrosila sdo geralmente preparados segundo o
método relatado por Malatesta e Araneo [87], isto €, pela reagio de Fe(CO)>(NO)» com PR3
ou P(OR)3. Esta reagdo ¢ realizada em solvente sob refluxo por 7-8 horas, ocorrendo
desprendimento de CO e a coordenag@o da fosfina ou fosfito. Os rendimentos obtidos variam
de 35 a 70%, dependendo do ligante fosfinado utilizado.

Neste trabatho utilizou-se 0 método baseado na reagio do dimero [Fe(NO)>Cl}» com a
fosfina, na presenga de um metal redutor [65] O metal tem a fungdo de provocar a cisdo do
dimero e remover o ligante cloreto da esfera de coordenagio do ferro. Este método apresenta
varias vantagens em relacdo ao anterior: i) o composto de partida é solido & temperatura
ambiente e relativamente estavel, facilitando seu manuseio; i) as condi¢des de reacio sdo
brandas; 1ii) o tempo de reacdo € de 1 a 3 horas; iv) ndo ha evolugio de CO e V) os

rendimentos obtidos sdo superiores a 60%.

O complexo (1) foi preparado a partir da adigio de excesso de Zn metalico a uma
solugdo do dimero [Fe(NO),Cl]y em diclorometano, seguida da adigdo de uma solucio de
dppf. A reagido foi monitorada por 1V e completou-se apos 3 horas, a temperatura ambiente. O
composto foi 1solado por precipitagio de cristais marron-avermelhados a partir de uma mistura
de CH>Cla/n-Hexano.

O espectro na regido do infravermelho do composto (1), Figura I11.4, mostrou o
aparecimento de duas bandas, 1710 e 1664 cm-!, atribuidas aos modos vibracionais de
estiramento, Aj e By, caracteristicos de compostos ferrodinitrosilas contendo grupos nitrosilas
terminais e outros ligantes fosfinados [81]. O espectro mostrou as bandas relativas ao ligante
ferrocenila [7], que foram atribuidas por semelhanga aquelas presentes no ligante livre. Na
Tabela IIL1 ¢ a.presentada a atribuigfo das principais bandas obtidas no espectro de 1V, em
nujol, do composto dppfFe(NO)»(1).

O espectro de RMN de 31P{1H}, Figura 1IL5, apresentou um singlete em 8= 57,87
em campo baixo comparado ao singlete do ligante livre, Figura H12, em 8= -16,42. A
presenga de somente um sinal de fosforo caracteriza a equivaléncia quimica dos atomos de P
enquanto que o deslocamento do sinal para campo baixo em relagio ao ligante nio coordenado
demonstra sua coordenagio a um metal. Desta forma ficou evidenciado que no composto (1) o

dppf estava ligado na forma bidentada, provavelmente formando um quelato [41,154].

O espectro de RMN de IH, Figura 116, mostrou uma absorgio em
&=4,24 (m, 8H), atribuida aos protons dos anéis ciclopentadieno, deslocados para campo mais
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baixo em relagdo aos do ligante livre & 3,93 (m, 4H) e 4,19 (1, J=1,71 Hz, 4H) [7],
Figura I11.3, indicando, novamente, a complexacdo do dppf Foram, também, observados os
sinais correspondentes aos protons dos  grupamentos fenilas na regiio entre em
0=7,20 ¢ 7,50 (m, 20H).

Resumindo, os resultados espectroscOpicos indicaram a presenga de dois ligantes
nitrosilas terminais e do ligante ddpf coordenado ao metal na forma bidentada. Além destes
indicativos, os valores do conteado de C, H e N obtidos na analise elementar concordaram

com a formulagdo de um composto do tipo dppfFe(NO),.

70
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Figura HL4: Espectro na regido do infravermelho do complexo dppfFe(NO)2(1) obtido em
suspensdo de nujol(*) com janelas de KBr.
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Figura I1L.5: Espectro de RMN 3}P{ lH} do composto dppfFe(NO)7(1), obtido em solugio
de CDCIl3, a temperatura ambiente, utilizando H3PO4 85% como referéncia.

cDCly CoH4Clp
Ph
Cp
Ph
HO
u TMS
1 . (. ———
T~ Ill!lil"!']ll‘l’l"llll||E|l‘]|1l‘lii*l't"llIl!]lIf'll‘ll“l“[l'llll[i]‘illll[l['}l"T

4 ' 8 7 s 5 4 3 2 i oPPM

Figura 111.6: Espectro de RMN TH do composto dppfFe(NO),(1), obtido em solugio de
CDCl3, a temperatura ambiente, utilizando TMS como referéncia.



70

1.1.1 - Estrututura cristalina de composto dppfFe{NO), (1)

A estrutura cristalina do composto (1) foi determinada a partir de um monocristal
obtido pela lenta difusdo de uma camada de tolueno em uma solugio do complexo (1) em 1,2-
dicloroetano, a temperatura de 10°C. A estrutura molecular do composto esta apresentada na
Figura 111.7.

As coordenadas atdmicas, as coordenadas dos atomos de hidrogénio, os pardmetros
térmicos e a tabela completa dos angulos e comprimentos de ligagio do composto (1) sdo
apresentados nas Tabelas 1, 2, 3 ¢ 4 do Anexo 3.

Para a discussdo da estrutura foram selecionados alguns angulos e comprimentos de
ligagdo que sdo mostrados na Tabela T11.3.

Figura 111.7: Estrutura molecular do complexo dppfFe(NO)> (1).
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Tabela HEL3: Angulos (°) e comprimentos de ligagio (A) selecionados do complexo
dppfFe(NO)2(1). Desvios padrio entre parénteses.

Fe(2)-N(1) 1.658(4) O(1)-N(1)-Fe(2) 176,2(4)
Fe(2)-N(2) 1,652(4) 0(2)-N(2)-Fe(2) 176,9(4)
N(1)-0(1) 1,183(4) N(1)-Fe(2)-N(2) 124,9(2)
N(2)-0(2) 1,180(4) P(1)-Fe(2)-P(2) 101,57(4)
Fe(2)-P(1) 2,2659(12) Fe(2)-P(1)-C(23) 120,85(12)
Fe(2)-P(2) 2,2564(12) Fe(2)-P(2)-C(13) 115,90(13)
P(1)-C(23) 1.821(4) Fe(1)-C(13)-P(2) 120,9(2)
P(2)-C(13) 1,799(4) Fe(1)-C(23)-P(1) 125,2(2)
Fe(1)-C(13) 2,033(4) C(13)}-Fe(1)-C(23)  111,1(2)
Fe(1)-C(12) 2,039(4) C(15)-CON-C(12)  107.8(4)
Fe(1)-C(14) 2,037(4) C(11)-C(12)-C(13)  108,7(4)
Fe(1)-C(11) 2,048(4) C(12)-C(13)-C(14)  106,5(4)
Fe(1)-C(15) 2,056(4) C(15)-C(14)-C(13)  108,4(4)
Fe(1)-C(23) 2,034(4) C(11)-C(15)-C(14)  108,5(4)
Fe(1)-C(22) 2,019(4) C(25)-C(21)-C(22)  108,3(4)
Fe(1)-C(24) 2,060(4) C(21)-C(22)-C(23)  108,1(4)
Fe(1)-C(21) 2,039(4) C(22)-C(23)-C(24)  106,7(4)
Fe(1)-C(25) 2,052(4) C(25)-C(24)-C(23)  108.2(4)
C(11)-C(15) 1.413(7) C(21)-C(25)-C(24)  108,6(4)
C(11)-C(12) 1,418(6)

C(12)-C(13) 1,434(5) O(1)-Fe(2)-0(2) 119,00
C(13)-C(14) 1,433(6) PP 3,50 A
C(14)-C(15) 1,415(6)

C(21)-C(25) 1,410(7)

C(21)-C(22) 1,408(6)

C(22)-C(23) 1.435(6)

C(23)-C(24) 1.433(6)

C(24)-C(25) 1,404(6)
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A simetria local em torno do atomo de Fe(2) corresponde a um tetraedro distorcido
estando ligado aos dois ligantes nitrosilas terminais, aproximadamente lineares (£ Fe(2)-N-O =
176,2(4)° e 176,9(4)°) e aos dois atomos de fosforos do ligante dppf. Os comprimentos de
ligagdo Fe(2)-N, N-O e Fe(2)-P, bem como os dngulos N-Fe-N ¢ Fe-N-O apresentam boa
concordancia com os valores encontrados para outros complexos ferrodinitrosilas contendo
ligantes fosfinados, tais como (PPh3)2>Fe(NO)» e dppeFe(NO)>, conforme pode ser observado
na Tabela 111.4.

O angulo N(1)-Fe(2)-N(2), igual a 124,99, é maior que o angulo O(1)-Fe(2)-0(2),
1199, indicando que fragmento "Fe(INO)," adota uma conformagdo "attracto”, Figura 112,
como usualmente observado para complexos dinitrosilas de metais da primeira série de
transigdo [78}. De acordo com Enemark e Feltham [71], a esta conformagio esta associada
uma maior contribuigdo dos orbitais do metal ao orbital molecular 1by, Figuras L13 e 114,

indicando o carater de NO™ do ligante nitrosila.

Em comparacdo a outros complexos ferrodinitrosilas, LoFe(NO), onde L= ddpe e
PPh3, a maior diferenga ocorre no angulo de coordenagdo P-Fe-P. No complexo (1) este
angulo € de 101,57(4)0 e situa-se entre os valores encontrados para o dppe, 85,92(5)9, ¢ para
o PPh3, 111,9(1)°. A distancia P----P calculada para os trés complexos (LoFe(NQO)> onde
L=dppf, dppe ¢ PPh3) €, respectivamente, 3,50 A, 3,05 A ¢ 3,80 A. Uma vez que os valores
dos outros parametros, distdncia Fe-N, Fe-P e o dngulo N-Fe-N, sdo muito proximos, as
diferengas observadas foram atribuidas as diferengas no tamanho e impedimento estérico da

fostina ligada ao metal.

Em complexos de derivados do dppf com Pt [11], Pd [9,10] e Rh [19], também foi
observado um aumento do angulo P-M-P em relagio ao angulo de complexos analogos
derivados de outras difosfinas, evidenciando a influéncia do tamanho da fosfina ligada ao metal

central.

Os valores do angulo P-M-P e da distancia PP s3o semelhantes aos valores obtidos
para outros complexos pseudotetraédricos derivados do dppf O complexo dppfNiBrp
apresenta um angulo P-Ni-P=102,59 e uma distancia P--P= 3 57A [10], enquanto que o
complexo dppfNiCly possui um dngulo P-Ni-P=105,0° [23], conforme apresentado na Tabela
LS.

Na estrutura cristalina do composto (1), o ligante dppf complexa o segundo metal de

forma quelante e os anéis Cp apresentam-se numa conformagio estrelada.

Nos anéis Cp, as diferengas nos comprimentos de ligagdo C-C e nos dngulos C-C-C séo
similares as encontradas para a maioria dos complexos contendo dppf [23,34,38]. Assim, os
comprimentos das ligagbes envolvendo os carbonos substituidos, C(13) e C(23),

(média=1,4335 A) sio maiores do que aqueles envolvendo os carbonos adjacentes
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(média=1,4113 A), enquanto que os angulos C-C-C envolvendo o carbono ligado ao atomo de
fosforo (media=106,60) sio menores que os dngulos dos outros carbonos (média=108,320).

Tabela 111.4: Comprimentos de ligagio (A) e angulos(®) selecionados para complexos
ferrodinitrosilas tetracoordenados.

Composto M-N N-O M-P  M-N-O N-M-N L-M-LL O-M-O ref.
[Fe(NO); 11> 1.67 161 116 107.4 98 [71]
Fe(NO)»(CO); 1.77 112 180 109 [72]
(PPh3)Fe(NO)»(CO) 1.709 115 176.9 114.4 [72]
(f6fos)Fe(NO)> 1.661 1,184 177.8 125.4 (71.72]

1.643 1177 176.9
(MeCN)Fe(NO),Cl 1.69 165 [156]
(PPh3)Fe(NQ),Cl 1,68 166 [136]
(PPh3)Fe(NO),Cl 1,679 1,i36 2,339 1664 1156 111 [153]
1.681 1,163 J63.3
dppe[Fe(NO),Cl}» 1.654 161 2336 1693 117,1 10175 1079 [153]
1,767 1156 1637
(PPh3),Fe(NO)y 1.63 178 [156]
(PPh3);Fe(NO), 1,65 1,19 2,267 178,2 1238 111.9 122 [71,72,
135,157
dppeFe(NO)> 1,658 1,183 2,253 178 1254 85,92 124 [155]
1,65] i.2 2,233 176
dppfFe(NO)» 1,638 1,183 2,266 176,2 1249 101,57 119 este trah.

1,652 1,180 2,256 1769

Os aneis Cp sdo planares dentro do limite de erro experimental mas desviam-se
levemente do paralelismo. Como a variagdo das distdncias Fe(1)-C(Cp) é muito pequena, no
Cpq de 2,033A a 2,056A ¢ no Cps de 2.019A a 2,060A, e da mesma ordem daquela
encontrada para o dppf [23] (2,026A a 2,055A) onde os dois anéis sdo considerados paralelos,
assumiu-se que os pianos dos anéis Cp no composto (1) sdo perpendiculares aos eixos Fe(1)-
centroide dos Cp. Portanto, o desvio da coplanaridade dos anéis Cp deve-se, principalmente,
ao angulo "centroide do Cpy-Fe(1)-centroide do Cpo" ser diferente de 1809, propondo-se uma

estrutura como a mostrada na Figura L.17(a).

Os valores dos comprimentos de ligagio Fe(1)-C(Cp) (2,033A a 2,056 A e 2,019A a
2,060A) e C-P (1,799A e 1,821A) estdo de acordo com os valores obtidos nos outros



74

complexos, enquanto que os dngulos Fe(1)-C-P apresentam uma diferenca acentuada entre si
que pode ser explicada pela diferenca de deslocamento dos atomos de P em relagiio ao plano
do anel Cp, na dire¢o ao atomo de Fe(l). Deslocamentos semelhantes foram observados para
complexos de Pd, Nie Mo [10] e Rh [19]
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1.2 - {dppfCo(NO)3|[SbFgl(2)

Complexos catiénicos de cobaltodimtrosilas do tipo [CO(NO)2L2]+ foram relatados
com varios tipos de higantes L., mono- ou bidentados [147]. Sua formagdo a partir do dimero
[Co(NO)~Cl]p, onde X representa Cl ou Br, ¢ explicada pela ruptura das pontes de halogéneos
assistida pela presenca de moléculas de solventes coordenantes, conduzindo a formagio de
espécies Co(NO)»LX, sendo L=ligante fosfinado ou molécula de solvente. Um excesso do
ligante resulta na formagio de espécies catidnicas [Co(NO)7Lo]"X- Estes complexos
instaveis sAo posteriormente estabilizados através da troca do anion halogeneto com um anion

ndo coordenante como: ClO4-, BPhy~, BF4 etc.

O novo complexo derivado do dppf, [dppfCo(NO)-][SbFg]. foi obtido pela reagido do
dimero [Co(NO)>Cl]» com AgSbFg, em solugdo de acetonitrila, filtragdo para a retirada do
precipitado de AgCl formado e adigdo de uma solugdo de dppf em acetonitriia.

O espectro na regido do infravermeiho, Figura 1118, apresentou 2 bandas de
estiramento NO, 1850 e 1799 em!| em frequéncias caracteristicas de complexos catidnicos de
cobaltodinitrosilas ligados a fosfinas [74,78,147]. Em relagdo aos valores obtidos no espectro
de 1V do complexo (1), 1710 e 1660 cm!, observa-se um deslocamento das bandas de
estiramento NO para nimeros de onda maiores, de acordo com a menor retodoacgio dos
orbitais d do metal para os orbitais " do ligante NO esperada para complexos catiénicos.
Neste espectro podem ser observadas, também, as bandas caracteristicas do ligante dppf. Na

Tabela I1L1 € apresentada a atribuigdo das principais bandas do espectro de IV.

O aparecimento de um singlete a 47,36 ppm no espectro de RMN de 31p{1H},
Figura 111.9 e Tabela 111.2, situado em campo baixo em relaco ao do ligante livre, indica a
presenca de somente uma especie de fosforo ligado ao metal, mostrando que o ligante
encontra-se coordenado na forma bidentada [41,154]. O alargamento do sinal deve-se a
ocorréncia de um pequeno acoplamento com o momento quadrupolar do nucleo de S9Co
[158].

O espectro de RMN de !H, Figura 111.10 ¢ Tabela 1.2, apresenta dois singletes
alargados a 4,63 ppm (s, 4H) e 4,43 ppm (s, 4H), relativos aos protons Hy e Hg do Cp,
deslocados para campo baixo em relagdo aos mesmos protons no ligante livre, e um multiplete

relativo aos protons das fenilas, na regido de 7,30 a 7.55 ppm.

O valor de condutividade molar (Apg), determinado a partir de uma solugdo do
composto (2) em acetona, a temperatura ambiente, foi de 149 S.cmz‘mol‘}, correspondendo a
um eletrolito 1:1 {142].
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A's varias tentativas de obteng&o de um cristal Unico para a determinacio da estrutura
por difratometria de Raios-X resultaram em cristais mal definidos, atribuidos a interferéncia do
contra-ion.
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Figura TIL.8: Espectro de IV, em nujol(*), do composto [dppfCo(NO);][SbFgl(2)
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Figura HI1.9: Espectro de RMN de 3Ip¢IH! do composto [dppfCo(NO)»][SbFgl(2), obtido a
temperatura ambiente, utilizando CDCl3y como solvente ¢ H3PO4 85% como

referéncia.
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Figura 111.10: Espectro de RMN delH do composto [dppfCo(NO)>][SbFg](2), obtido &
temperatura ambiente, utilizando CDCl3 como solvente e TMS como referéncia .
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Com base nos resultados obtidos, que indicaram tratar-se de um complexo
monocationico com dois ligantes NO terminais e com o ligante dppf coordenado na forma
bidentada ao atomo de cobalto, propéds-se a estrutura apresentada na Figura IH.11 para o

complexo (2).

Figura I1L11: Estrutura proposta para o composto [dppfCo(NO);][SbFg] (2).
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1.3 - dppfNi(m4-ced) (3)

No composto Ni(n4-cod)2, o ligante 1,5-ciclooctadieno, cod, encontra-se complexado
ao metal através de suas duas ligagdes duplas. Este ligante caracteriza-se pela sua labilidade

podendo ser facilmente trocado por ligantes mais inertes como as fosfinas.

A reaglo de substituicdo de uma das moléculas de 1,5-ciclooctadieno, no composto
Ni(n4~cod)2, por fosfinas ou difosfinas leva comumente ao isolamento do produto
tetrassubstituido NiL4, onde L= fosfina ou 1/2 difosfina. Somente na presenca de fosfinas
volumosas, tal como a n-PBuj (Bu=butila), foi possivel realizar a monosubstituigdo do cod e
obter 0 composto [(n-PBu)3}2Ni(n4-cod) [159].

A reagdo de substituigdo do 1,5-ciclooctadieno no composto Ni(n"‘-cod)g, pelo ddpf,
na proporgdo 1:1, em solugdo de tolueno, a temperatura ambiente, resultou num produto

alaranjado, instavel ao ar.

No espectro obtido na regido do infravermelho, Figura 11112, de uma suspensio em
nujol do produto da reaglio constatou-se a presenga das bandas relativas ao ligante ferrocenila.
A ocorréncia de uma banda adicional, muito fraca, em 1600 cm-1, foi atribuida a vibragdo de
estiramento C=C relativa ao ligante 1,5-ciclooctadieno nfio coordenado. O aparecimento desta
banda poderia ser resuitado do desprendimento de cod por decomposigio do complexo.

Nos complexos organometalicos em que uma diolefina encontra-se ligada ao metal
através da ligagdo dupla, a vibragio C=C sofre um decréscimo de 100 a 200 cm~1 [152] e,
portanto, no caso de ter havido a formagio do complexo (3) a banda referente a esta vibragio
estaria sobreposta pelas bandas do ligante dppf.

Os espectros de RMN de 'H e de 31P{1H}, mesmo preparados sob atmosfera inerte,
utilizando CDCl3 desaerado como solvente, apresentaram-se mal resolvidos e, no proprio
tubo, ao final da analise, constatou-se o aparecimento de muita decomposi¢io. Quando o0s
espectros foram obtidos em CgDg observou-se menor quantidade de precipitado no tubo de

ressonancia ao final analise.

No espectro de RMN de 31p{ THy, Figura 11113, observou-se um sinal majoritarioc em
&= 35,00, atribuido ao atomo de fosforo do ligante ferrocenila complexado ao Ni na forma
bidentada, além da presenga de outro sinal dez vezes menos intenso, em 6= 24,50, atribuido a
formag&o de um produto de decomposigio.

. Na presenga de agentes oxidantes fortes, como Hp0Oj, o ligante dppf pode ser
totalmente oxidado a dppfO», cujo sinal no RMN de 31P{1H} ocorre em &= 28,27

Na rea¢do de complexos metalcarbonilas com dppf, na presenga de TMNO, foi
constatada a mono-oxidagdo do dppf e formagio de compostos em que o dppfO encontra-se
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complexado na forma monodentada a grupos M(CQO), através de seu atomo de fosforo ndo
oxidado. Estes complexos foram prontamente caracterizados pela presenga da banda
v(P=0) = 1120 cm~! no espectro de IV e pelo aparecimento de um sinal proximo em &= 28,27
no espectro de RMN 31P{}H} [16,30].
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Figura 111.12: Espectro de IVdo composto dppfNi(n4-cod) (3), em suspensdo de nujol (*),
preparado sob atmosfera inerte .

A presenga de uma banda em 1120 cm™! no espectro de IV do composto (3) e a
ocorréncia de um sinal pouco intenso em 3= 24,50, no espectro de RMN 3 'P{1H} poderiam,
portanto, ser atribuidos a presenga de um produto de decomposi¢do formado pela oxidagio ao
ar do complexo (3).
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Figura I11.13: Espectro de RMN 31P{I1H} do composto dppfNi(n4-cod), preparado sob
atmosfera inerte, utilizando CgDg como solvente e HiPO4 85 % como
referéncia.

No espectro de RMN de IH do 1,5-ciclooctadieno livre ocorrem absorgdes em
8= 2,4 referentes aos protons alifaticos, formadas de um conjunto de picos devido as
diferentes conformagdes possiveis que o ligante pode apresentar, e uma absorg¢do em
5= 5,6 relativa aos protons olefinicos. Para o cation, [(n3-metalila)(n4-cod)Ni]*, estes sinais
encontram-se deslocados para campo baixo, respectivamente, em 6= 2.4-2,7 ¢ em 6= 5,9, de
acordo com o cardter catidnico do complexo. No caso do complexo neutro, [P(n-
Bu)3]oNi(cod), estas ressondncias foram observadas em &= 539 e 229 [159]

respectivamente, muito proximas daquelas do ligante nfio coordenado.

O espectro de RMN TH do complexo (3), mesmo obtido em CgDg, apresentou sinais
alargados e mal definidos, ndo permitindo uma atribui¢do adequada dos picos. Foram
observados sinais na regido relativa aos prétons do ligante dppf e do cod, porém nfo foi
possivel concluir se o ligante 1,5-ciclooctadieno encontrava-se coordenado ao atomo de Ni ou
se os sinais observados eram provenientes da liberagdo de cod por decomposigio do
complexo.
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1.3.1 - Reacao com P(OEt)3:

A reagio do dppf com Ni(nj#-cod)y, poderia ter levado a formagdo do composto
desejado, dppfNi(n%-cod) (3). cu a uma mistura de Ni(dppf); e Ni(n4-cod)y. A falta de
evidéncias espectroscopicas ndo permitiu definir se um dos ligantes cod continuava

coordenado ao Ni apds a reagdo com dppf.

Para estabelecer a natureza do produto obtido efetuou-se sua reacio com o ligante
trietilfosfito, P(OEt)3, monitorando-a por RMN de 31P{1H} Caso o produto fosse o
composto desejado, dppri(n“-cod) (3), por reagdo com o P(OEt)3 formar-se-ia inicialmente
o composto dppfNi[P(OEt)3]s, caso contrario, se o produto fosse uma mistura de Ni(dppf)» e
Ni(n4-cod)2, seria observado o aparecimento do composto Ni[P(OEt)3]4, pela reagio do
Ni(n%-cod)> com o P(OEt)3.

O P(OEt)3 foi escolhido por se tratar de um ligante fosfinado do tipo T segundo
classificagdo de Tollmann [160], isto €, um ligante com velocidade de troca lenta e de baixa
velocidade de dissociagdo. Além disso, os reagentes e provaveis produtos desta reacdo

apresentariam absorgdes em regides bem distintas do espectro.

Para exemplificar sfo apresentadas, na Tabela IIL6, as absorgdes relativas ao
composto dmpeNi[P(OMe)3]r no espectro de RMN de 31P{IH}{161]_ Neste composto, 0s
sinals dos atomos de fosforo do dmpe e do P(OMe)3 encontram-se deslocados para campo
baixo em relagdo as absor¢des destes ligantes quando ndo coordenados. Os dois sinais
apresentam-se na forma de tripletes devido ao acoplamento, Jpp, dos atomos de fosforo do
dmpe, PA com o dos P(OMe)3, PB| através do atomo de Ni.

Na Figura 111.14 A e B, sdo mostrados, respectivamente, os espectros de RMN de
31pg1H} obtidos logo apds a adigdo de 1 equivalente de P(OEt)3 a solugio do
“dppri(n“-cod)“ em tolueno e apos 2,5 horas da adigio de mais um equivalente de P(OFEt)3.
Na Tabela 1.6, sdo apresentadas as absor¢des observadas nos espectros de RMN de
3 1p{ 1H}.

O espectro obtido logo apos a adigio do fosfito, mostrou o aparecimento de um
triplete em 6= 22,62 ¢ outro em 0= 150,99, de mesma intensidade e com a mesma constante de
acoplamento (Jpp=27Hz), que foram atribuidos a presenca da espécie (I1I) dppfNi[P(OEt)3],
sendo que ao primeiro triplete corresponderia o atomo de fosforo, PA, do dppf e, ao segundo,
o atomo de fosforo, PB, do P(OEt)3. O sinal em 6= 34,68 foi atribuido ao produto de partida
que ndo havia reagido e os dois singletes em 8= 24,40 e 24,00 a espécies de decomposigio.

No espectro obtido apés 2,5 horas da adigio de mais um equivalente de P(OEt)3
observaram-se: 0s mesmos dois tripletes do espectro anterior, correspondentes a espécie (I11),
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dppfNi[P(OEt)3]7; um singlete em &= 159,45 atribuido ao composto (I1V), Ni[P(OEt)3]s
[161]; os sinais proximos em 6= 24,00 e um singlete em 8= -16,83 atribuido a presenga do
ligante livre. A auséncia do sinal em &= 34,68 mostra que o composto de partida foi totalmente
consumido.

O fato da primeira espécie detectada ter sido o composto dppfNi[P(OEt)3]5 (I1), antes
mesmo de todo o produto inicial haver sido consumido, demonstra que o produto de partida
era o dppfNi(n?-cod) (3). Inicialmente ocorre a reagdo de substituigdo do hgante mais 1abil,
cod, por P(OEt)3. Somente apds um tempo mais longo € que ocorre a substituiciio total, cod e
dppf, sendo, entdo, detectadas as espécies Ni[P(OEt)3]7 (IV) e dppf niio coordenado.

Concluiu-se, portanto, que o produto obtido da reagio dppf com Ni(n4-c0d)2, nas
condigOes experimentais utilizadas, foi o dppfN i(n%-cod) (3).

Tabela IIL6: Deslocamentos Quimicos de RMN de 31P{1H} dos compostos obtidos na
reagio de dppfNi(n?-cod) (3) com P(OEt)3 [161].

Compostos Deslocamento Quimico?) ref
(ppm)

Fe(CpPAPhy)y  (dpph -16.42 (s) este trabalho

{Fe(CpPAth )Z}Ni(n4-cod) 1) 34,68 (s) este trabalho

PB(OEY; (1) __ 137.8 (s) este trabalho e [161]

[Fe(CpPAPh,) INi[PB(OE)3]5 (11T 22,62 (PA 1, Ipp=27Hz)  este trabalho

150,99 (PB, t, Jpp=27Hz)

Ni[PB(OEt)3]4 (IV) 159.45 (s) este trabalho e [161]
(CHz3)»PACH,CH,PA(CH3),  (dmpe) -49.4 (s) [161]
PB(OMe); 1404 (s) [161]
[PB(OMe)31oNif(Me), PACHCHaPA(Me)- | 14.4 (PA, 1) [161]

165.9(PB 1)

a) s=singlete, t=triplete
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Figura ITL14: Espectros de RMN de 31P{ 1H} da reacio do dpptNi(n4-cod) (3) ¢ P(OEt)3
em tolueno, & temperatura ambiente, (A) apos 1 min da adi¢do de 1 equivalente
de P(OEt)3 e (B) apos 2,5 horas da adigdo de mais um equivalente de P(OEt)3.
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1.4 - [dppfNi(MeCN)4]|BF4]2.3CH,Cly

A substituigiio de ligantes labeis em complexos € uma estratégia de sintese bastante
utilizada. O composto (4) foi obtido pela substitui¢do de duas moléculas de MeCN por dppf no
composto de partida [Ni(MeCN)g][BF4]2, em solugio de diclorometano, & temperatura
ambiente. A reacdo ¢ imediata, passando rapidamente da coloragdo azul-claro do reagente de
partida para a coloragfo verde-escura do produto. Por evaporagio do solvente obtém-se um

solido cristalino verde-escuro.

O complexo (4) foi analisado por IV, em suspensdo de nujol, e seu espectro € mostrado

na Figura HL13, enquanto que a atribuigio das bandas encontra-se na Tabela 111.1.

A molécula de MeCN livre apresenta uma banda em 2266 em-1 [162] atribuida ao
estiramento CN. Ao coordenar-se a metais de transigio, através de seu atomo de nitrogénio,
ocorre o deslocamento desta banda para nimeros de onda diferentes dependendo da natureza e
carga do metal. No espectro de IV do composto (4), foi observada uma banda a 2326 cm-1
mostrando que a MeCN encontra-se coordenada a um metal em alto estado de oxidagdo. O
deslocamento para frequéncias maiores deve-se a menor possibilidade de retrodoagio de um
orbital d de um metal em alto estado de oxidagdo ao orbital n* da ligacio C=N da acetonitrila,

conforme explicado por Nakamoto [152].

O grupo [BF4]" apresenta dois modos vibracionais ativos no IV, v3 e v4, o primeiro
referente ao estiramento BF e o segundo a deformagiio. No composto KBF4 as bandas
referentes & estes modos vibracionais sdo observadas a 1070 e 533 em~1 [152]. No espectro do
composto (4) foi observada uma banda muito intensa e alargada em 1054 cm'], atribuida a
presen¢a do [BF4]". O carater alargado da banda e a semelhanca do valor encontrado com o
da banda observada no composto KBF4 evidencia que o [BF4]" esteja ligado ionicamente no

composto (4), atuando como contra-ion.

Além das bandas referentes 4 MeCN coordenada e ao contra-ion [BF4]", também
foram observadas aquelas relativas ao ligante dppf, encontradas em todos os complexos
estudados. A presenga de uma banda alargada na regiio caracteristica de vibragio de
estiramento OH foi atribuida a natureza higroscopica do complexo.

O carater paramagnético do composto (4), caracteristico de complexos de Ni(ll)
tetraédricos ou octaédricos, impediu a obtengdo de espectros de RMN dificultando, assim, sua
caracterizagdo. Complexos analogos de Ni(Il), dppfNiCly e dppfNiBry, também apresentaram
este comportamento [10].

Diferentemente dos compostos dppfNiX (X=Cl ¢ Br), que apresentam estabilidade ao
ar, o novo complexo € instavel ao ar e a umidade. No entanto, no estado solido, pode ser
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armazenado sob atmosfera de Argdnio, & temperatura ambiente, por muito tempo. A exposigio
ao ar torna-o amarelado, provavelmente pela troca gradativa das moléculas de acetonitrila por
moléculas de H»O. O espectro de IV do composto (4) quando exposto ao ar revela o
desaparecimento das bandas referentes 8 MeCN e uma intensificagio pronunciada das bandas
vOH=23500 cm} e 50H~1600 cm=1. O mesmo comportamento foi observado com o reagente
de partida [Ni(MeCN)g][BF4]> e acentua-se bastante quando o composto esta em solugio.

A analise elementar do conteado de C, H e N do composto (4) concordou com uma
formulagdo correspondente a [dppfNi(MeCN)4][BF4],.3CH,Cly.

2500
NUMERO DE ONDA (cm™h)

Figura IIL13: Espectro de IV do composto [dppfNi(MeCN)4][BF4]7.3CH»Cly, em
suspensdo de nujol (*).



89

CONCLUSAQ: Nesta secgdo foram apresentadas as sinteses de quatro novos compostos
derivados da 1,1'-bis(difenilfosfina)ferroceno: o dppfFe(NO) (1), o [dppfCo(NO)][SbF ]
(2), o dppfNi( 7]4-Cod) (3 ) e o [dppfNilMeCUN} 4f[BF 4f>.3CH»Cly (4). Todos os conipostos
Joram caracterizados por espectroscopia de IV, que mostrou a presenga do ligante dppf e dos
ligantes mritrosilas no caso dos compostos (1) e (2} e acetonitrila no caso do composto (4). Os
espectros de RMN 31 P{IH} e de 1H dos compostos (1), (2) e (3) permitiram concluir que o
liganite dppf encontrava-se complexado na forma bidentada. No caso do complexo (1) foi
possivel determinar sua estrutura cristalina, mostrando que o atomo de ferro encontra-se
ligado tefraedricamente ao ligante dppf, por um lado, e aos dois grupos nitrosilas, por outro.
Os compostos (1) e (2) apresentam relativa estabilidade ao ar enquanto que os complexos (3)
e (4) rapidamente se decompdem na presenga de ar e umidade. A coordenagdo de uma
molécula de 1,5-ciclooctadieno no complexo (3) foi determinada indiretamente por reagdo do

composto com P(OE) 3, resultando na _formagdo do composto dppfNifP(OFE1) 3] .
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2 - ESTUDO POR ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

A espectroscopia Mossbauer de 37Fe constitui-se numa técnica adequada para a analise
deste metaloligante, que contém um &tomo de Fe na sua molécula, pois pode fornecer
informagdes estruturais e evidenciar eventuais efeitos interativos entre os centros metalicos

quando o ligante encontra-se complexado a outros metais.

Os pardmetros hiperfinos obtidos para os complexos sdo apresentados na Tabela 111.7
e os espectros nas Figuras 1IL16 ¢ 11117 Na Tabela 1117 est3o, também, tabelados os

valores para outros complexos que serdo utilizados na discussio.

2.1 - dppfFe(NO)3 (1)

O espectro Mossbauer do composto (1) foi ajustado com dois dubletes
correspondentes a dois sitios de Fe, A e B, Figura IIL16A, na mesma propor¢do mas em

ambientes quimicos bastante diferentes.

O sitio A foi relacionado ao atomo de Fe do ligante ferrocenila uma vez que os
pardmetros obtidos, IS= 0,52 mms! e QS= 1234 mm.s'], assemelham-se aos obtidos para o
ligante livre e para outros derivados metalicos do dppf [8,108]. O valor de IS é compativel
com o estado de oxidagdo formal +2 do atomo de ferro e o elevado valor de QS revela a
existéncia de um grande gradiente de campo elétrico resultante da distribui¢io ndo simétrica de

elétrons e ligantes em torno do metal.

Os valores dos pardmetros IS e QS obtidos para o sitio B, 0,07 mm.s~! e 0,64 mm.s~1,
respectivamente, sdo muito proximos daqueles obtidos para os compostos dppeFe(NO)» e
(PPh3)2Fe(NO)> [104,105,107]. Este sitio foi atribuido ao atomo de ferro tetraedricamente
ligado aos dois ligantes nitrosilas e aos dois atomos de fosforo do ligante ferrocenila. O
pequeno valor de IS evidencia uma grande densidade de elétrons no metal, de acordo com a
formulagdo {Fe(NO)z}10 ¢ com o forte carater o-doador da fosfina e m-aceptor do ligante
NO*. O baixo valor de QS é resultado do pequeno gradiente de campo elétrico existente,
devido a uma distribuigio bastante simétrica de elétrons e ligantes em torno do metal, em
concorddncia com a micro-simetria pseudotetraédrica do atomo de ferro, conforme
apresentado na sec¢do I11.1.1.1.

A partir dos valores de angulos e distdncias obtidos nas estruturas cristalinas dos
compostos dppeFe(NO),, dppfFe(NO)> e (PPh3)sFe(NO)y, Tabela T4, observa-se uma
relagdo direta entre a variagdo dos pardmetros hiperfinos, IS e QS, referentes ao sitio B, com a
variagio do dngulo P-Fe-P destes compostos, 85,929, 101,570 e 111,90 | respectivamente.
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Sendo as outras medidas praticamente invariaveis, fica evidenciada a influéncia, embora
pequena, da natureza da fosfina, sobre os par@metros hiperfinos do 4tomo de ferro do sitio B,
embora, com os dados disponiveis, ndo seja possivel estabelecer uma predominéncia dos

fatores estéricos ou eletrénicos.

2.2 - [dppfCo(NO)Z1{SbFgl(2)

O espectro Mossbauer do composto [dppfCo(NO)»][SbFg], Figura HI1.16B, foi
ajustado com um dublete, IS= 0,52 mm.s~! e QS= 2,30 mm.s-], correspondente ao atomo de
ferro do ligante ferrocenila [8,108]. Este resultado concorda com a estrutura proposta na
Figura HI.11, onde o atomo de Co estaria coordenado tetraedricamente ao dppf e aos dois
grupos de nitrosilas lineares.

Os pardmetros Mossbauer obtidos para o composto (2) sdo inferiores aqueles do
composto analogo, dppfCoCly. Esta variagdo pode ser explicada, tanto por se tratar de um
composto catidnico, quanto pela presenca de um ligante n-aceptor forte na molécula como o
NO, que provocariam um efeito semethante ao de um substituinte retirador de carga do anel
Cp-

2.3- dppri(n“-cod) (3)

O espectro Méssbauer do composto (3), Figura 1I1.17A, foi ajustado com um dublete,
IS=0,53 mm/s e QS=2,39mm/s, correspondente ao 4tomo de ferro do ligante ferrocenila,
sitio A.

O valor de IS encontrado esta situado no intervalo de valores obtidos para outros
derivados metalicos de dppf. O valor de QS ¢ o maior valor encontrado para os derivados do
dppf, inclusive superior ao do ferroceno. Este resultado poderia ser explicado por um efeito
eletrdnico exercido pelo fragmento "Ni(n?-cod)", através do atomo de fosforo que, pela sua
elevada densidade eletronica (Ni=d10 ) atuaria como um substituinte doador de carga para o
anel Cp, provocaria uma diminuigdo da retrodoagio do atomo de ferro para o anel Cp, o
aumento da popula¢io dos orbitais e7 do metal e o consequente aumento de QS.
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2.4 - |dppfNi(MeCN)4][BF4]2.3CH > Cl; (4)

O complexo (4) apresentou um espectro Massbauer, Figura HL.17B, que foi ajustado
com um dublete, 1S=0,51 mnvs e QS=2,29 mm/s.

Comparando os valores obtidos com os de outros complexos de Ni(II}, dppfNiX5 onde
X=Cl, Br e I, observa-se que o valor de QS esta dentro do intervalo apresentado por estes
compostos. A maior diferenga ocorre no valor de IS, que apresenta-se bastante inferior aos
observados para os complexos de Ni. Este fato pode ser explicado pelo carater catidnico do
complexo. A presenga do grupamento "[Ni(MeCN)4]2+“, ligado ao dppf, diminuiria a doagio
c do anel Cp para o atomo de ferro, reduzindo a densidade eletrdnica nos orbitais "d",

consequentemente aumentando a densidade nos orbitais "s" e, portanto, diminuindo IS.
2.5 - dppfFe(CO)3 (5)

O espectro do composto (5) , mostrado na Figura HIL16C, revelou a presenca de dois
sitios de ferro (A e B) na proporgdo de 1:1. Os valores dos pardmetros do sitio A,
1S= 051 mms-! e QS=2,33 mm.s-1, foram atribuidos ao atomo de ferro do ligante dppf
[8,108] e aqueles do sitio B, IS=-0,05 mm.s-! e QS= 2,18 mm.s~!, foram atribuidos ao atomo
de ferro do fragmento "Fe(CO)3" [163].

A estrutura cristalina do composto (5) revelou que a simetria local do atomo de ferro
coordenado ao dppf (sitio B) € de uma bipiramide trigonal distorcida, com o dppf em posi¢io
cis, onde um dos atomos de fosforo ocupa uma posigdo axial e ¢ outro, uma posigdo

equatorial [38].

Os valores dos parametros hiperfinos do sitios A do composto (5) estdo situados no
intervalo obtido para compostos analogos. O valor obtido para IS do sitio B é menor que o
obtido para o composto (1) e pode ser explicado pelo aumento do efeito (o+n) exercido pelo
higante CO, resultando numa maior densidade eletronica "s" no metal. O valor de QS é bem
maior que aquele obtido para o composto (1) resultado do maior gradiente de campo elétrico
provocado pela distribuigdo da distribuigio de elétrons e de ligantes menos simétrica em torno

do atomo de ferro.
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Pardmetros Méssbauerd) (mm/s)

Compostos Sitio A Sitio B referéncia
IS QS r 1S QS r

dppf 0,53 2.33 {108]
dppfFe(NO);(1) 0,52 2,34 0,26 0,07 0,64 0,26 este trab.
[dppfCo(NO);][SbF¢}(2) 0,52 2,30 0,26 este trab
dppiNi(n4-cod)(3) 0,53 239 025 este trab.
[dppfNi(MeCN)4]{BF4l2(4) 0,51 229 025 este trab
dppfFe(CO)3 (5) 0.51 2,33 0,25 -0,05 2,18 G,27 este trab
dppeFe(NO)» 0,03 0.54 [104.105,107]
(PPh3)2Fe(NO)» 0,09 0.68 [104,105.107]
dppeFe(CO)3 -0,098 276 [164]
(PPh3)7Fe(CO)3 0,072 2,12 [163)
dpptFeCly 0,56 229  0.16 0,70 279 0,16 [108]
dppfCoCly (3,36 2.33 0,20 [108]
dppiNiCly 0,37 2,29 0.16 [108]
dppfNiBry 0,55 2.31 0,18 {108]
dppfNily 0.58 2,33 0,15 {108]
dppfCr(CO)4 0,52 2,23 0.18 [108]
dppfW(CO)4 054 223 015 [108]
dppfMo(CO)4 052 227 016 [108]
dppfPdCly 050 214 019 [108]
dppfPiCl, 0.50 2,29 (8]
dppfZnCly 0,55 235 8]
dppfCdCly 0,51 227 8]
dppfHeCly 0.36 2.36 [8]

a) Parametros obtidos a 77K: 1S= deslocamento isomérico. relativo ao ferro metdlico a temperalura ambicnle;

Q8= acoplamento quadrupolar, I'= largura de linha. Erro da medida estimado em 1%.
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Figura 111.16: Espectros Mossbauer dos compostos dppfFe(NO)» (1) (A),
[dppfCo(NO)2][SbFg] (2} (B) e dppfFe(CO)3 (5) (C),
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[dppNi(MeCN)4][BF 45 (4).
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Comparando os valores obtidos para o sitio A, referente ao atomo de ferro do ligante
ferrocenila, dos diversos derivados do dppf apresentados na Tabela 1.7, observa-se que, em
termos absolutos, a variagdo do valor de QS € mais relevante que a variagio nos valores de IS,
Este comportamento ¢ consistente com o fato dos grupos fosfino afetarem principalmente o

sistema eletrénico 7 do anel Cp e, em menor extensio, o sistema .

Os valores de QS situam-se, geralmente, no intervalo de 2,14 mm/s a 2,39 mm/s,
abaixo e acima dos valores do ligante livre, 2,33 mm/s, sugerindo que as variagdes estruturais e

eletronicas devidas a complexagio s&o opostas em sinal.

Nos ferrocenofanos, compostos onde os anéis Cp estio unidos por pontes metilénicas,
foi observada uma relagio linear entre a variagdo da distdncia Fe-Cp e a variagio nos
pardmetros Mossbauer. A variagdo da distancia Fe-Cp ocorre devido ao desvio da
coplanaridade dos anéis Cp, provocado pela existéncia de pontes intranulares [165].

Corain e colaboradores [8], ao medirem os pardmetros hiperfinos para uma série de
haletos metalicos derivados do dppf, nido encontraram uma relaciio direta entre os valores
determinados € com os raios, idnicos ou covalentes, ou com a eletronegatividade dos metais

coordenados.

Houlton e colaboradores [108], também analisaram por espectroscopia Mossbauer uma
serie de haletos ¢ carbonilas metalicas derivados do dppf Estes autores nio observaram
correlagdo direta entre a variagio dos parimetros hiperfinos e o angulo de "tilt" dos diversos
compostos analisados, ou com a eletronegatividade do grupo (metal de transicio mais outros
ligantes) ao qual o ligante estava complexado. No entanto, a geometria do grupamento "ML,"
ao qual o dppf esta coordenado foi apontada como o fator determinante na alteraciio dos
parGmetros observados, uma vez que foi encontrada uma correlacio entre a geometria do
grupamento e os pardmetros 1S e QS, conforme mostrado na Figura 11118, Os maiores
valores de IS e QS estariam relacionados aos complexos tetraédricos, os valores médios a

complexos octaedricos e, por fim, os menores valores a compostos quadrados.

Quando os valores dos pardmetros hiperfinos obtidos neste trabalho para os complexos
dppfFe(NO); e [dppfCo(NQ);][SbFg] foram colocados no mesmo grafico, eles situaram-se na
regiio dos complexos octaédricos de carbonilas metalicas, Figura III.18. No entanto, a
estrutura cristalina do complexo dppfFe(NO)> mostra que o grupamento "Fe(NO)»>" possui
uma simetria local pseudotetraédrica, e as analises espectroscopicas sugerem que no COmposto

[dppfCo(NO);][SbFg], o fragmento "Co(NO)," tem a mesma micro-simetria.

Além disso, os pardmetros M&ssbauer do complexo dppfFe(CO)3, onde o atomo de
ferro do fragmento "Fe(CO)3" tem simetria local D3y, [38], diferente da tetraédrica e da

octaédrica, e contém o ligante carbonila que ¢ um ligante n-aceptor forte como o NO, quando
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colocados no mesmo grafico, situaram-se na mesma regido dos complexos octaédricos.,
dppfM(CO)4 onde M= Cr, Mo e W, e do tetraédrico, dppfFe(NO)».

Adicionados os pardmetros obtidos no grafico da Figura 1H.18, fica evidente que,
além dos requisitos puramente geométricos apontados por Houlton, nio pode ser
desconsiderada a influéncia das propriedades eletronicas do fragmento "ML," sobre o sitio de
ferro do ligante ferrocenila. Quando o fragmento "MLy," possui ligantes com forte carater 7-
aceptor, tais como CO e NO, estes influenciam de maneira diferente o atomo de ferro do
ligante dppf em relagdo aqueles que sfo doadores o e w, como ¢ o caso da série de haletos.
Portanto, além dos efeitos geométricos, os efeitos eletronicos, também, influenciam os
parametros hiperfinos obtidos para os complexos metélicos derivados do dppf.

A comparagdo com os complexos de Ni ficou bastante prejudicada, pois nio foi
possivel precisar a micro-simetria em torno do atomo de Ni nestes complexos.

2.4 o Ni{cod)

7 Fe{CO3 (NO)Z

€ Nii2

[Co(NOj2J* NiBr2
2,3 + [Ni{MeCN)4]2+ 2] &dppf i
PICIz @ B yocou & @ Nici2

CdCl
QS(mm s} 1 w(CO}4
L ®
cricoy4
2,2 A
@ ref#86,91#
B este trabalho
; P;CIZ — melhor ajuste da ref
He6#
2,1 T } 4 } r 4 : i
0,49 0,51 0,53 0,55 0,57 0,59
1S (mny s}

Figura HI.18: Grafico IS vs QS dos compostos dppfML,,

De modo geral, a semelhanga dos valores para o sitio B obtidos neste trabalho com os
observados para complexos analogos com outras fosfinas e o pequeno intervalo de variagio
dos parametros hiperfinos relativos ao sitio A, atomo de ferro do ligante dppf, quando
coordenado a uma variedade grande de metais com diferentes ligantes demonstra que, no
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estado solido a 77K, ocorre pouca interagio entre os centros metalicos dos complexos
derivados do dppf.

CONCLUSAQ: Nesia secgdo foram apresentados e discutidos os espectros Mossbauer
resultantes da andlise dos compostos dppfFe(NOQjy (1), [dppfCo(NO)»J{SbFg] (2),
dppfNi( i -cod)(3), [dppfNiMeCN) L BE 4] 2.3CHCl(i4) ¢ dppfle(CO) 3(5). Os pardmetros
hiperfinos relativos ao dtomo de ferro do ligante dppf (sitio A) concordam com os obtidos
para outros composios derivados do dppf. Pela comparagdo dos valores dos pardmetros
hiperfinos dos complexos contendo ligantes m-aceptores fortes, como CO e NO™, com
aqueles obtidos para complexos contendo ligantes o~ e n-doadores, como os derivados de
haletos de melais de transi¢do, evidenciou-se a influéncia dos efeitos eletrénicos, além dos
geomélricos, nos pardmeiros Méssbauer do atomo de ferro do liganie ferrocenila. No caso
dos composios (1) ¢ (3) os pardmetros hiperfinos do outro sitio de ferro presente na molécula
(sitio B} mostraram tratar-se de sitios com alia densidade eletrdnica, compativeis com o
estado de oxidagdo formal esperado. O pequeno valor de QS encontrado para o composto
dppfFe(NQ) ; esia de acordo com a simetria pseudotetraédrica em torno do metal, enquanto
que para o composto dppfFe(CO}3, que possui uma simetria correspondente a bipirdmide
trigonal distorcida, observou-se um valor bem superior para OS. De maneira geral, no
entanto, a espectroscopia Mdssbaner mosirou que, no estado solido, as interagbes entre os

cerntros metalicos na mesma molécula séo bastante reduzidas.
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3 - ESTUDO ELETROQUIMICO

O estudo eletroquimico de compaostos organometalicos heterobimetalicos que possuam
ligantes passiveis de sofrerem processos redox, tais como as ferrocenilfosfinas, apresenta
grande importancia. Por um lado, uma mudanga no estado de oxida¢do do atomo de ferro
deste ligante pode induzir mudangas nas propriedades espectroscopicas e na reatividade do
metal ao qual esta ligado, sem haver alteragio imediata na esfera de coordenac¢do do metal. Por
outro lado, o processo de oxidagdo centrado no grupamento ferrocenila pode ser perturbado
pela presen¢a do segundo metal de transicdo ou dos outros ligantes presentes na molécula. A
ocorréncia destes dois efeitos sinérgicos resulta numa "comunicagio”, ou seja, numa
transferéncia interna de elétrons entre os centros metalicos da molécula. A determinacio da
extensdo e o controle desta transferéncia eletrénica permitiria um ajuste na reatividade dos

centros metalicos.

Neste trabalho os complexos derivados do dppfi dppfFe(NO)> (1),
[dppfCo(NO ) ][SbFg] (2) e dppfFe(CO)3 (5), foram estudados por voltametria ciclica,
utilizando-se eletrodos de Pt em solugdo de dicloroetano/0,1M [n-BugN]}[BF4].

A Tabela IIL8 apresenta os valores de potencial de meia-onda, E1 /9, a diferenga entre
o potencial de pico anodico e o potencial de pico catodico, AEP, e a razio entre a corrente de
pico anddico e a corrente de pico catodico, ina/ipc, obtidos a partir dos voltamogramas ciclicos
dos compostos. Nesta tabela, também foram incluidos os valores relativos ao ligante livie e a
compostos analogos obtidos nas mesmas condigbes experimentais, a fim de facilitar a

comparagio e atribuigdo dos processos eletroquimicos presentes.

No Anexo 4 estdo tabelados os valores obtidos dos parametros eletroquimicos, AE,
ipc/ipa e ipa/vl’2, obtidos em diferentes velocidades de varredura para os complexos
estudados neste trabatho.

3.1 - dppfFe(NO)jy:

No voltamograma ciclico, Figura HL19, de uma solugdo 4x10-3M do composto
dpptFe(INO),. foram observados somente processos de oxidagdo: uma onda (A) com
E1/2 = 0,487 V vs ECS e outra (B) com Epa = 1,386 V vs ECS.

O voltamograma ciclico obtido para o complexo até um potencial de reversio,
Er = 0,8 V é mostrado na Figura HL20. Variando-se as velocidades de varredura e
aplicando-se os critérios de Nicholson e Shain [120], concluiu-se que, ou o processo de
transferéncia de carga apresenta um carater quasi-reversivel, ou se esta frente a um processo

de transferéncia de elétrons reversivel seguido de uma reagio quimica, isto é, mecanismo ErC.
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Tabela I11.8: Valores de Ej2, AE, € Ina/ipc obtidos para os derivados da dppf.2)

Composto E1/2 (V ys ECS) AE, ipafipe
ferroceno 0.570 74
dppf 0.760 77 .
dppfFe(NO)> (1) 0.487 79 0,79
1.386Y) . -
dppeFe(NO) > 0,497 95 0.81
{dppfCo(NO)11[SbFg] (2) -0,390 56 0,90
1,195 97 0,76
[dppeCo(NO)7][SbFg]®) -0,408 130 0,61
2,009) - -
dppfFe(CO)3 (5) 0.396 88 0.83
0.34] 78 0,89
1.900b) - -

a) Os valores dec E /> foram determinados em solugio de diclorometano/ 0.1 M [n-BuyNHBFy4]. Ejn é a
média entre os valores de potencial de pico anddico ¢ catddico nos voltamogramas ciclicos obtidos a 200 mV/s.
b) valores corrcspondentes A posigdo da corrente de pico anddico.

) v= 150 mV/s.

A partir dos valores de ig, 1 e E, obtidos no voltamograma de pulso normal (VPN),
Figura 111.21, do composto dppfFe(NO)y (1), construiu-se um grafico log[(ig-i)/i] vs E,
obtendo-se uma reta de correlagdo linear igual a 0,99 e coeficiente angular igual a 69 mV.
Estes valores indicam que o processo de oxidagdo € Nernstiano, correspondendo a

transferéncia de um elétron.

A oxidagdo quimica de compostos neutros do tipo LoFe(NO);, onde L= PPhg3,
PPhyMe, P(Me),Ph e P(n-Bu)3. foi observada por Vincent-Vaucquelin [166], que obteve
complexos monocatidnicos-radicais do tipo [LoFe(NO)71[BF4], por oxidagdo com AgBFy4, a
temperatura de -209C, os quais foram caracterizados por 1V e RPE. No entanto, quando
L= dppe, a espécie catidnica-radical formada rapidamente evoluiu novamente para a espécie

neutra, ndo permitindo sua caracterizagio.

Poucos trabalhos [123,124] sobre oxidag8o eletroquimica de compostos
ferrodinitrosilas s@o relatados na literatura. Dessy e colaboradores [123] estudaram os
complexos  neutros  [Fe(NO)»(L-L)] em 1,2-dimetoxietano (L-L=bipy, o-phen,
di-2-piridilcetona) sobre eletrodo de Hg e mostraram que estes apresentavam uma onda de
oxidagdo com Ej/p = -0,56, -0,60 ¢ -0,30 V vs Ag/Ag™, respectivamente, cujos polarogramas

indicaram tratar-se de processos eletroquimica e quimicamente reversiveis. A oxidag@o destes
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compostos conduziu & formagio de cations radicais cujos sinais no RPE, apos algum tempo,

diminuem de intensidade, provavelmente devido a reagdes de decomposi¢io do cation radical.

O composto dimeérico, [Fe(NO)Cl]y, quando dissolvido em THF forma a espécie
paramagnética Fe(NO),CTHF). O polarograma com eletrodo de mercurio mostrou uma onda
de oxidagdo com Ej/p = 0.53V vy ECS e quatro ondas de redugdo com Ejp = -0,29,
-0,88, -2,03 e -2,40 V vs ECS. No voltamograma ciclico com eletrodo de Pt a etapa de
oxidagdo ndo foi detectada. Apds a eletrdlise a potencial controlado, utilizando eletrodo de Hg
a 0,7 V, foi detectada a espécie HgoCls, que precipitou, e Fe'2, sem ligantes nitrosilas [124].

A impossibilidade de comparar os resultados obtidos com os relatados na literatura fez
com que a atribuigdo da onda A, observada no voltamograma ciclico da Figura 11119, fosse
feita por comparagio com o voltamograma ciclico do composto analogo, dppeFe(NO),, onde
dppe=difenilfosfinaetano. O composto foi sintetizado e seu voltamograma ciclico,
Figura 111.22, obtido nas mesmas condigbes experimentais do complexo dppfFe(NO), (1),
apresentou somente uma onda de oxidagdo, Ey/2= 0,497 V vs ECS. A aplicagdo dos critérios
de Nicholson e Shain [120] aos voltamogramas obtidos a diferentes velocidades de varredura,
apresentados no Anexo 4, mostrou que o processo de oxidagdo apresenta carater quasi-

reversivel ou refere-se a um mecanismo do tipo ErC.

Uma vez que os dois compostos analogos, dppeFe(NO)> e dppfFe(NO), (1),
apresentam ondas de oxidagdo com valores de potenciais de meias-onda proximos, € que no
primeiro ndo aparece nenhum sinal proximo de 1,4 V, o processo de oxidagio observado nos
dois casos foi atribuido a oxidagio do atomo de Fe ligado aos grupos nitrosilas, levando a

formagio de cations-radicais que se decompdem lentamente.

Foi tentada a obten¢io do complexo catidnico [dppfFe(NO)2]T pois, se o
voltamograma ciclico deste cation exibisse uma onda de redugdo com o mesmo potencial de
meia-onda do composto neutro, a atribui¢o anteriormente sugerida ficaria confirmada. A
sintese, realizada a temperatura de -30°C, resultou na formacdo de um sélido verde escuro,
cujo espectro de IV em nujol preparado sob atmosfera de Argdnio e obtido imediatamente
apos a preparagdo da amostra apresentava bandas de estiramento da nitrosila referentes tanto
ao complexo catidnico quanto ao neutro, mostrando que a espécie cation-radical é bastante
instavel, semelhante ao observado por Vincent-Vaucquelin [166] para o composto
dppeFe(INO)> e por Dessy e colab. [123] para os compostos de ferrodinitrosilas com ligantes

nitrogenados.

A segunda onda de oxidagio (B), Epam 1,386 V vs ECS, observada no voltamograma
da Figura Il11.19, apresenta carater irreversivel e foi atribuida a oxidagdo do Fe do ligante
ferrocenila, levando a espécie catidnica que rapidamente se decompde. No final desta secgio
sera feita uma analise comparativa do potencial de oxidagdo obtido atribuido ao ligante dppf
em relago aos dos outros derivados do dppf estudados neste trabalho.
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Figura 111.20: Voltamograma ciclico do composto dppfFe(NO)> (1) na concentragdo de
4x103M, em solugdo de dicloroetano/ 0,1M [n-BugN]}[BF4], com eletrodo de
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referéncia. v=100mV/s
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- [dppfCo(NO),|[SbFg] (2)

O voltamograma ciclico de uma solugao aproximadamente 4x10-3 M em dicloroetano
do composto (2), Figura HIL23, apresentou duas ondas de mesma altura referentes a um
processo de redugio, E1/2= -0.390 V vs ECS, ¢ a outro de oxidagdo, Ej/p= 1,193 V vs ECS,

Na Figura 111.24, € mostrado o voltamograma ciclico obtido para o complexo em um
potencial de reversdo, E;, de -0,7 V. A analise da variagio dos parimetros eletroquimicos

obtidos a partir dos voltamogramas ciclicos com diferentes velocidades de varredura
(Anexo 4) e a aplicagdio dos critérios de Nicholson e Shain [120] levaram a concluir que o

processo apresenta carater quasi-reversivel ou refere-se a um mecanismo ErC.
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Figura 111.23: VoEtamoyama ciclico do composto [dppfCo(NO)2][SbFg] (2) na concentragio
de 4x10-3M, em solugio de dicloroetano/ 0,1M [n-BugN][BF4], obtido com
eletrodo de Pt e utilizando eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo

de referéncia, numa velocidade de varredura de 200 mV/s.
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Figura H1.24: Voltamograma ciclico do composto [dppfCo(NO)»][SbFg] (2) na concentragdo
de 4x10-3M, em solucdo de dicloroetano/ 0,1M [n-BugN][BF4], com eletrodo de
Pt e utilizando eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de
referéncia, numa velocidade de varredura de 200 mV/s,

A partir de uma curva polarografica obtida de -0,1V a -0,8V, Figura 1IL25, construiu-
se um grafico log[(ig-i)/i] vs E, obtendo-se uma reta de correlagio linear=0,997, cuja
inclinagdo apresentou valor correspondente a 59mV. indicando que o processo apresenta

comportamento do tipo Nernstiano, com transferéncia de um elétron.

Um processo de redugido emn potencial proximo, Ej» = -0,39 V vs ECS, ja havia sido
observado por Seeber e colaboradores [126] para o composto analogo de cobaltodinitrosila,
[{P(OEt)3}2Co(NO)>][BPhy]. Este complexo sofre uma oxida¢io monoeletronica irreversivel
e duas redugdes de um elétron, uma reversivel, Ej2 = -0,39 V vs ECS, e outra irreversivel,
Epa = -1,5 V, em acetonitrila. A primeira redugado foi atribuida a formag3o da espécie rad_ical
neutra, [{P{OEt)3}2Co(NO)2], e foi acompanhada por um decréscimo de aproximadamente
200 ¢m-1 nas bandas de estiramento da nitrosila, de uma solug@o do complexo apos eletrolise
exaustiva.

Em comparagdo com o resultado obtido por Seeber, a onda de redugio,

E1/2=-0,390 V vs ECS, observada no voltamograma ciclico do complexo (2) foi atribuida,
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também, a reducdo do composto catidnico. Para confirmar esta hipotese, obteve-se o
voltamograma ciclico do composto andlogo [dppeCo(NO)7][SbFgl, Figura 1126 e
Tabela 111.8, nas mesmas condigdes experimentais utilizadas para o derivado do dppf. Nesie
voltamograma pode ser observado somente um processo de redugio em
E1/2=-0,408 V ws ECS e uma de oxidagdo irreversivel proximo ao potencial de descarga do
solvente.

50

i{uA)

0.0
-100 800
E {mV)

Figura HL2S: Polarograma do composto [dppfCo(NO)»][SbFg] (2) em solugio de
diclorometano, numa escala de corrente de 10uA/25¢m, utilizando o eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl

A onda de oxidagdo, Ej/»=1,193 V vs ECS, observada no voltamograma ciclico
composto (2), Figura 111.23, apresenta altura semelhante a onda de redugiio e, portanto, foi
considerada como referente a um processo de transferéncia de um elétron. Variando-se as
velocidades de varredura e aplicando-se os critérios de Nicholson e Shain [120], concluiu-se
que o processo de transferéncia de carga apresenta um carater quasi-reversivel ou apresenta

um mecanismo do tipo ErC. Os resultados sio apresentados no Anexo 4.
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O pico anodico irreversivel, proximo a 1,0 V, observado por Seeber e colaboradores
[126] para uma solugdo do composto [{P(OEt)3}2Co(NO),}[BPhy] em acetonitrila,
correspondente a quatro elétrons, foi atribuido a oxidagdo do Co(I) a Co (Il1) e a oxidagdo do
ligante NO a HNO+.

No caso do composto (2), o processo de redugio apresenta carater reversivel e o
solvente utilizado, dicloroetano ndo possui as caracteristicas coordenantes da acetonitrila.
Além destes fatos, ndo foi observada nenhuma onda na mesma regido no voltamograma ciclico
do composto [dppeCo(NO),][SbFg]. Sendo assim, o processo de oxida¢io observado foi
atribuido a oxidagdo do ligante ferrocenila, sem haver decomposicio da espécie dicatidnica
formada provavelmente estabilizada pelo fragmento "Co(NO),".
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Figura 111.26: Voltamograma ciclico do composto [dppeCo(NO)»][SbFg] na concentragio de
4x10-3M, em solu¢io de dicloroetano/0,1M [n-BugN][BF4], obtido com
eletrodo de Pt e utilizando eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo
de referéncia, numa velocidade de varredura de 200 mV/s.
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Figura I111.27: Voltamograma ciclico do composto [dppfCo(INO)>}{SbFg] (2) na concentragio
de 4x1073M em solugo de dicloroetano/0, 1M [n-BugN]}[BF4], com eletrodo de
Pt e utilizando eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de
referéncia, numa velocidade de varredura de 200 mV/s.
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3.3 - dppfFe(CO)3 (5)

No caso do composto dppfFe(CO)3 (5) o voltamograma ciclico, apresentado na
Figura I11.28a, exibe somente processos de oxidagdo: duas ondas, (A) e (B), separadas por
0,145V, E1»=039 Ve Ey/»= 0,541 V vs ECS, e em potenciais maiores que 0,8 V ocorrem
picos irreversiveis mal definidos e interferéncia de produtos de decomposigdo. O pico anodico
observado a 1,4 V foi atribuido & presenca de espécies de decomposicdo adsorvidas no
eletrodo, uma vez que desapareceu quando o experimento realizou-se a temperatura de -10°C,
conforme mostrado na Figura H{1.28b. Nao foi possivel atribuir a onda a 1,9 V pois esta se

encontra junto a zona de descarga do solvente.

O voltamograma ciclico do complexo obtido no intervalo de 0 a 0,8 V ¢ apresentado na
Figura II1.29. A aphlcagdo dos critérios de Nicholson e Shain [120] aos pardmetros
eletroquimicos dos voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes velocidades de varredura

sugere, novamente, um carater quasi-reversivel ao processo (Anexo 4).

O voltamograma de onda quadrada (VOQ) de uma solugdo em dicloroetano do
composto (5), Figura 111.30, exibe dois picos de oxidagio de aproximadamente a mesma
altura, num intervalo de frequéncia de 30 a 90 Hz, tendo Eg, de 0,395 e 0,540 V,
respectivamente. Os graficos da corrente de maximo, ig,, vs a raiz quadrada da frequéncia,
f1/2 sdo lineares passando através da origem, para ambas as oxidagdes. As larguras de pico. a
meia-altura, Wy, aproximadamente 108 mV para os dois processos, sdo independentes da
frequéncia e proximos do valor esperado para um processo Nernstiano de um elétron (99 mV a
259C) [167-170].

A partir dos valores de ig, i e E, obtidos no voltamograma de pulso normal (VPN),
Figura 111.31, do composto (5), construiu-se um grafico log[(ig-1)/i] vs E, obtendo-se duas
retas paralelas com correlagdes lineares de 0.985 e 0,996 e coeficientes angulares de 59 e 60
mV, respectivamente. Estes valores confirmam que os processos de oxidagio sdo Nernstianos,

correspondendo & transferéncia de um elétron cada.

Em processos multieletrénicos onde a transferéncia de mais de um elétron ocorre em
potenciais que apresentam uma separagdo superior a 0,15 V, o voltamograma ciclico resultante

consistira de duas ou mais ondas tipicas de transferéncia de um elétron cada [115].

O estado de oxidagdo (I) para o ferro € raro, apesar de alguns complexos catidnicos
paramagnéticos derivados de LoFe(CO)3, onde L= fosfina, poderem ser obtidos por oxidagdo
quimica ou eletroquimica. Blanch e colaboradores [121] mostraram que a mono-oxidagdo
eletroquimica de compostos LoFe(CO)3, onde L= fosfina, arsina e estibina, é bastante
influenciada pelo tipo de solvente e o tipo de eletrodo utilizado. Baker e colaboradores [170]
evidenciaram que compostos do tipo LoFe(CO)3, onde L= PPh3, AsPh3, PMePhy, P(OPh)s3,
1/2 dppm e 1/2 dppe sofrem mono-oxidagiio de carater reversivel, na maioria dos casos, com
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Figura 111.28: Voltamograma ciclico do composto dppfFe(CO)3 (5) na concentragio de
4x10"3M em solugdo de dicloroetano/0,1M [n-BugN][BF4], obtido com eletrodo
de Pt e utilizando eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de
referéncia, com velocidade de varredura de 200 mV/s, (A) temperatura ambiente
e (B)-100C.
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Figura ITL.29: Voltamograma ciclico do composto dppfFe(CO)3 (5) na concentragio de
4x1073M. em solu¢do de dicloroetano/ 0,1M [n-BugN][BF4], com eletrodo de Pt
e utilizando eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de referéncia,
numa velocidade de varredura de 200 mV/s.

potenciais variando de 0.33 2 0,12V vy ECS. Quando L= PPhj, foi possivel sintetizar o cation
[(PPh3)2Fe(CO)31[PFg] suficientemente puro e mostrar que este soffia reducio
correspondente a um elétron, num potencial idéntico ao da oxidagdo do (PPh3)7Fe(CO)3,
Ei1pp= 0,330 V. A tentativa de obter o cation por oxidagio quimica do composto
dppfFe(CO}3, utilizando NH4PFg ou AgSbFg, para ajudar na atribui¢fio, ndo conduziu a uma
espécie catidnica suficientemente estavel para ser isolada, sendo somente detectada em solugio
por IV.

Lappert e colaboradores [171] prepararam sais derivados de [Fe(CO)3(LMe)L]
(LMe = CN(Me)CH2CHaNMe; L = CO, AsPhz, PPh3, PEts, 1/2 dppe, etc), geralmente pela
mono-oxidagdo com AgBF4. Alguns sais de Fe(l) obtidos apresentaram estabilidade quimica e
térmica enquanto que outros foram gerados a temperatura baixa ¢ permitindo somente estudos
espectroscopicos. A oxidagdo do complexo {{Fe(CO)3(LMe)}(u-dppe)] resultou no novo
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dication bisferro(l) [{Fe(COB(Ll\"Ie)}{pa-dppe)]z"+ , que contém dois atomos de ferro d/ baixo

spin independentes.

No caso do complexo em estudo, como os valores obtidos de E{ /7 estdo proximos aos
potenciais observados para os compostos anilogos ¢ os resultados de VOQ e VPN indicam
transferéncias monoeletronicas  sucessivas, propde-se a ocorréncia de um  processo
multieletronico onde o atomo de ferro ligado as carbonilas, em estado de oxidagdo formal igual
a zero, € oxidado a um estado de oxidagdo formal 2+, em etapas sucessivas, sem ocorrer
alterago de sua esfera de coordenagio. Aparentemente, o ligante dppf promove a
estabilizagdo deste estado de oxidagdo ndo usual para o atomo de ferro do fragmento
"Fe(CO)3".

dpptFe(0)(CO); Te- [dppfFe()(CO);17 Te- [dppfFel(CO);12+
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Figura 1IL30: Voltamograma de onda quadrada obtida para uma solugio do composto
dppfFe(CO)3 (5) em dicloroetano, com eletrodo de platina, 2 temperatura
ambiente. Incremento de varredura de 0,02V e altura de pulso de 0,025V. As
frequéncias empregadas foram (a) 90, (b) 60 e (c) 30 Hz.
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Figura 111.31: Voltamograma de pulso normal de uma solug¢do do complexo dppfFe(CO)3 (5)
de concentragdo 4x10-3 M em dicloroetano, com velocidade de varredura de
200mV/s.

Conforme relatado na sec¢do 11.4.2, a coordenagdo de um metal de transi¢do ao ligante
dppf faz com que os potenciais dos processos de oxidagao centrados no metaloligante ocorram
em valores mais anddicos. Os valores observados situam-se no intervalo de 0,282 V a
0,400 V vs (dppf/dppf*) [22.25,130], isto ¢, a oxidagio do atomo de ferro é mais dificil pela
presenca do segundo metal.

A reversibilidade do processo de oxidagdo centrado no ligante ferrocenila varia
bastante dependendo do metal ao qual esta coordenado e dos outros ligantes presentes na
molécula. Na série de haletos, dppfMCl,, estudados por Corain e colaboradores [8], os
voltamogramas ciclicos dos derivados de Pt e Pd apresentaram ondas reversiveis enquanto que
os de Co, Fe, Zn, Cd exibiram somente picos irreversiveis ¢ mal definidos. Housecroft e colab.
[21] obtiveram resultados bem distintos nos voltamogramas dos compostos dppfPdCly e
dppfPdB3H7: 0 primeiro composto apresentou um processo de oxidacdo totalmente reversivel,
E1/2 =088 Vv ECS (0,37 V vs dppf/dppf™), enquanto que o segundo mostrou-se totalmente
irreversivel, Epa = 1,0 V vs ECS (0,49 V vs dppf/dppf™), e invariavel com a variagio da

temperatura ¢ velocidade de varredura.



4

Os potenciais de pico atribuidos a oxidagdo do ligante ferrocenila para os complexos
estudados neste trabalho, dppf'e(NO)> (1) e [dppfCo(NO);7][SbF¢] (2), apresentaram-se mais
anodicos do que o de ligante ndo coordenado, de acordo com a literatura, e também superiores
aos dos complexos de Pt(11) e Pd(II), os maiores até agora relatados [8].

No caso dos dois derivados de Fe, dppfFe(NO)» (1) e dppfFe(CO)3 (5), a oxidagdo do
ligante ferrocenila ocorre apés a oxida¢io do outro segmento da molécula, levando a espécies
catidnicas muito instaveis que rapidamente se decompdem, fornecendo um cariter irreversivel
ao processo. Somente no caso do composto (2), observou-se que o processo de oxidagio tem
um comportamento reversivel. A espécie dicationica que se forma ¢, provavelmente,

estabilizada pelo fragmento "Co(NO)»".

CONCLUSAOQ: Nesta secgdo Joram apresemtados os resultados obtidos no  estiudo
eletroquimico dos compostos, dppfFe(NQ) >(1), [dppfCo(NO) 2/SbFg[(2) e dppfFe(CO)3(5),
O composto (1) apresenta um processo de oxidagdo reversivel monoceletréonico centrado no
atomo de ferro ligado as nitrosilas, enguanto que o complexo (3) apresenta um processso de
oxidagdo  reversivel centrado no  datomo de ferro ligado as carbonilas, referente &
transferéncia de dois elétrons em etapas sucessivas. Foi proposta a formagio de wma espécie
dicationica, [dppfFe(CO)3 2% onde o dtomo encontrar-se-ia num estado de oxidacdo ndo
usual de Fe(ll). Para o composto (2) observou-se um processo de redugdo reversivel referente
a umt elétron caracteristico da redugdo de Codl) a Co(0). Processos de oxidagdo centrados no
ligante ferrocenila foram observados para os compostos (1) e (2), sendo qie para os dois
complexos os valores de potencial obtidos sdo superiores ao do ligante livre. No
voltamagrama do complexo (3), a regidio relacionada ¢ oxidagdo do ligante dppf exibe picos
mal definidos ¢ interferéncia de espécies de decomposigdo. No caso do composto (1), a
oxidacdo do ligante ferrocenila ocorre apos a oxidagio de ontro segmento da molécula,
fevando a espécies cationicas muito instcveis que rapidamente se decompdem, fornecendo um
cardter irreversivel ao processo. Para o complexo (2), o processo de oxidacdo do dppf tem
um comportamento reversivel. A espécie dicationica que se forma é, provavelmenie,

estabilizada pelo fragmento "Co(NO) 5"
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4 - APLICAGAO DOS DERIVADOS DO dppf EM REAGOES DE
TRANSFORMAGAO DO BUTADIENO:

Conforme apresentado no Capitulo 1, secciio 2, compostos ferrodinitrosilas e
cobaltodinitrosilas na presenga de redutores, tais como: Zn ou Cu, Ni(CO)4 ou Fe(CO)5 e
compostos alquilaluminio, sio extremamente seletivos em réagées de ciclodimerizacdo de
dienos [61-65,95]

Compostos de Ni(0) ou Ni(ll) so conhecidos catalisadores em reacdes de
oligomerizagdo e polimerizagio de olefinas e dienos. Nestes sistemas cataliticos a atividade e
seletividade dos compostos esta intimamente relacionada com a natureza dos ligantes presentes

em torno do metal de transigdo do precursor catalitico {132,136].

Na seccio 1 do capitulo I foram, também, apresentados varios exemplos de reacdes,
onde compostos derivados do dppf apresentaram atividade e seletividade diferentes e, muitas
vezes, superior a seus analogos com outras fosfinas. Os exemplos mais marcantes foram:
dppiNiCly e dppfPdCly em reagdes de acoplamento cruzado [9,42-47] e compostos a base de
Rh na presenga de dppf em reagdes de hidroformilagdo de olefinas [49], de butadieno [50] e de

alcool alilico [51],

Devido as caracteristicas dos compostos sintetizados e estudados neste trabalho,
decidiu-se verificar a possivel influéncia deste metaloligante, dppf, na atividade e seletividade

das reagdes com dienos, escolhendo-se o butadieno como substrato modelo.
4.1 - Testes cataliticos:

Os novos complexos dppfFe(NO)> (1), [dppfCo(NO);][SbFg] (2), dppfNi(n4-cod) (3)
[dpptNi(MeCN)4}{BF4]2.3CH7Cly (4) sintetizados e caracterizados neste trabalho, bem como
os derivados dppfFe(CO)3 (5) e dppfNiCly (6), associados ou nio ao cocatalisador de
AlEt>Cl, tiveram suas atividades cataliticas testadas na reagfio de transformacio do butadieno,

sendo que os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 111.9.

Os complexos testados apresentaram comportamento catalitico bastante diferenciado
em fungdo dos ligantes presentes na esfera de coordenaciio do metal, conduzindo a sistemas

que vao desde os inativos até os extremamente ativos na polimerizacdo do butadieno.

Inicialmente os testes cataliticos foram realizados na auséncia do cocatalisador
AIEtyCl, numa autoclave de ago inox, a temperatura de 80°C, por 6 horas, utilizando CH»Cly
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Tabela 111.9: Testes cataliticos da reagio de transformacio do butadieno com os derivados do
dppf sintetizados neste trabalho.

Compostos auséncia de presenca de
AlEt,Cl 3) AIECI D)
olicbmeros oligbmeros polimero
conversio®) NRd)
dppfFe(NO)5 (1) <1% <1% - -
[dppfCo(NO);}{SbFg] (2) <1% <1% 11% 540415
dppfNi(n*-cod) (3) <1% <1% 73% 29804270
[dppfNiI(McCN)4][BF 417.3CH,Cly (4) <1% <1% 91% 4200430
dpptFe(CO)3 (3) <1% <1% - -
dppfNiCl» (6) <1% <1% - -
branco <% <1% - -

a) Teste realizado a 809C, 6 horas, em CH»Cly. M/butadicno=1/10000.

b) Teste realizado a 309C. 5 horas, em tolueno, M/butadicno=1/4500, M/Al=1/20,

¢) Conversdo: massa do polimero x 100/massa de butadicno.

d} Numero de Rotagdo: numero de mol de substrato convertido/niimero de mol de complexo.

como solvente. Apds este tempo, uma amostra do produto resultante foi analisada por

cromatografia gasosa, para verificar a presenca de oligdmeros.

Os cromatogramas do produto resultante dos testes cataliticos, bem como de um teste
em branco, mostraram a presenga de varios picos sendo que o predominante apresentava-se
numa quantidade inferior a 1%. Este componente da mistura foi identificado por
cromatografia gasosa acoplada & especirometria de massa (CG/ES) como sendo o
4-vinilciclohexeno.

O butadieno sofre reagdo de dimerizagio do tipo Diels-Alder, levando & formagio do
dimero, 4-vinilciclohexeno. Esta reag3io ocorre por efeito de temperatura sendo que &
temperatura de 80°C, 0,12% em peso dieno ¢ dimerizado por hora. Conversdes maiores
somente s30 atingidas por aquecimento a temperaturas de 4259C, sob pressio de 13 atm
[134]. Logo, a presenga de quantidades tdo pequenas de 4-vinilciclohexeno foi atribuida a
reagio de dimerizagdo do tipo Diels-Alder.

Os testes cataliticos realizados na presenga do cocatalisador foram realizados em um
reator de vidro, utilizando tolueno como solvente, numa razdo metal de
transigdo:alquilaluminio (M/Al) de 1/20. A mistura foi deixada reagir durante S horas, a 50 ©C,

sob agita¢do magnética. Apos este tempo, uma amostra de aproximadamente T ml do mistura



117

reacional foi guardada para analise por cromatografia gasosa e o restante foi adicionado gota a
gota sobre etanol, contendo o estabilizante 2.4-di-fert-butilfenol, para provocar a precipitacio
do polibutadieno caso este tivesse sido formado na reagio.

Foram detectadas, por cromatografia gasosa. pequenas quantidades de oligdmeros do
butadieno nas solugdes resultantes das reacdes com os compostos (1), (2), (3), (4), (5) e (6).
Como as quantidades de oligdmeros foram inferiores a 1%, estes tiveram sua presenca
atribuida a reag&o térmica de Diels-Alder sempre observada.

Na presenca de AIEt>Cl, somente os complexos [dppfCo(NO)>J[SbFg] (2) e
dppfNi(n4-cod) 3)e [dppﬂ\fi(MeCN)4}{BF4}2.3CH2C12 (4) apresentaram atividade catalitica
para a polimeriza¢do, obtendo-se conversdes de 1%, 73% e 91%, que correspondem a
numeros de rotagio (NR) de 540, 2980 e 4200, respectivamente, conforme mostrado na
Tabela ML9. Estes testes foram realizados no minimo trés vezes para verificar a
reprodutibilidade dos sistemas, mostrando uma variagio no nimero de rotagdo de 3%, 9% e
0,7 %, respectivamente.
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4.2 - Analise do polibutadieno:

O polibutadieno formado foi analisado por IV ¢ RMN de 1H e 13C{1H}, para
determinar sua composi¢io nos diversos isdmeros: 1,2-polibutadieno, 1,4-cis-polibutadieno e
1, 4-trans-polibutadieno, e por GPC para a determinagdo de sua massa molar média. Na
Tabela 1110 sdo apresentados os resultados obtidos.

Tabela IIL.10: Composigio e Massa Molar Média dos polibutadienos formados
nos testes cataliticos com [dppfCo(NO)>][SbFg] (2), dppfNi(n%-cod) (3) e
[dppfNi(MeCN)4][BF 4]7 3CH»Cly (4).

Complexo Composi¢io (%a)d) Massa Molar Média (gfmel)b)

PBV___PBC__ PBT My, M, D
[dppfCo(NO),1{SbFg] 12 81 7 57100 32000 1.64
dppfNi(n?-cod) 3 80 17 14000 5100 2,72
{dppfNi(MeCN)gI[BF 4]5.3Ch4Cl5 2 82 16

a) Composigio obtida por RMN de 'H e 13C em CDCly
PBV: 1.2-polibutadieno, PBC: | 4-cis-polibutadicno, PBT: 1 4-rrans-polibutadieno

b) Massa Molar Média obtida por GPC. M);: Massa Molar Numeral Média, M. Massa Molar
Ponderal Média, D: Polidispersdo. Aplicado fator de corregio =1.75.

A analise por espectroscopia na regiio do infravermelho de polibutadieno € uma analise
classica que permite determinar a composi¢fo e estimar a propor¢do de unidades monoméricas
1,2-, 1,4-cis e 1,4-1rans pela intensidade das bandas observadas na regido de 1000 cm! a
500 ¢cm-!. Nesta regido, as bandas a 970 em-1, 910 cm-! e 690 cm-! sio atribuidas a
deformagio fora do plano do hidrogénio do grupamento =C-H, das unidades 1,4-rrans, 1,2- e
1,4-cis, respectivamente. As duas primeiras sdo fortes e relativamente independentes de
interferéncias de outra bandas, tornando-se adequadas para analise quantitativa. A banda
referente & unidade 1,4-cis é complexa e alargada e sua posi¢io varia consideravelmente,
deslocando-se para baixas frequéncias a medida que diminui o conteudo deste isdmero no

polimero [173,173].

Comparando os espectros de IV resultantes dos polibutadienos obtidos quando
utilizou-se o catalisador de cobalto, Figura HL32A, e os catalisadores de Ni, Figura 111.32B
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e HL32C, observa-se claramente que, em todos os casos, existe o predominio das unidades
1,4-cis e, ainda que os polimeros obtidos com os compostos de niquel apresentam menor

concentragdo de unidades 1,2- e por consequéncia maior proporcdo de unidades 1,4-trans.

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de IH e 13y ]H} € uma técnica
que permite ndo apenas a determinagio direta e com maior precisio da composigio do
polimero, mas também o estudo da seqiiéncia e tacticidade das unidades monoméricas
[174,175].

Pela analise dos espectros de RMN de |H é possivel determinar as quantidades
relativas das unidades 1,2- ¢ 1,4-, uma vez que as ressonancias relativas aos protons alifaticos e

olefinicos das unidades 1,4-cis e 1,4-rrans sdo praticamente indistiguiveis [176-178].

Os espectros de RMN H dos polimeros formados nas reagdes com os complexos (2),
(3) e (4) sdo apresentados nas Figuras HL33A, HL34A e I11.35A. Os sinais a 2,03ppm e
5,33ppm foram, respectivamente, atribuidos aos protons alifaticos (Hj e Hy) e olefinicos (Hy
Hy) dos isGmeros 1,4-cis e 1,4-irans, cujas intensidades relativas estio de acordo com a razdo
HajifH glef = 2/1. Os trés sinais observados na regido de 4,85 a 5,00ppm foram atribuidos aos
protons (Hg) das unidades 1,2-. A propor¢do de unidades vinilicas em relagio ao total de
unidades 1,4- foi estimada baseando-se na intensidade relativa dos sinais correspondentes na
regido vinilica.

Os espectros de RMN 13C¢ TH} dos polimeros formados nas reagdes com os
complexos (2), (3) e (4) s@o apresentados nas Figuras I1L33B, 111.34B ¢ 11L35B. Pela andlise
da regiio dos carbonos alifaticos nos espectros de RMN de 13C¢ IH} pode-se determinar a
concentracdo relativa dos isomeros 1 4-cis e 14-frans calculando-se a razio entre as
intensidades dos.picos observados a 27,37 ppm e 32,71 ppm, atribuidos aos carbonos dos
grupos metilénicos (Cy e C3) das unidades 1,4-cis e 1,4-1rans, respectivamente.

A espectroscopia de RMN de 13C{!H} ndo é usualmente empregada para analises
quantitativas devido aos diferentes tempos de relaxagiio que podem apresentar os itomos de
carbono de grupos funcionais distintos, porém ela € bastante utilizada em se tratando de
materiais poliméricos [174,175,177]. No caso dos polimeros em analise, realizou-se a
determinagdo quantitativa das unidades 1,4-cis e 1,4-1rans, antes e apos a adigio de Cr(acac)s,
conhecido agente de relaxagdo, a uma solugdo de polibutadieno em CDCl3. A razdo 1,4-
cis/1,4-trans foi de 9,34 antes da adigdo de Cr(acac)z e de 9,40 ap6s a adigdo do complexo,

resultando numa incerteza de 0,3% na medida.

Na regido de 128,00 a 130,00 ppm sdo observadas quatro ressonancias referentes aos
carbonos olefinicos das unidades 1,4-. A analise dos picos presentes nesta regiio fornece
informagdes sobre a seqliéncia de ordenamento das unidades monoméricas. A média dos

valores destas ressondncias observadas por Conti e colaboradores [175] ¢ por Elgert e
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colaboradores [174] € de 129.38ppm, 129,55ppm, 130,02ppm e 130,11ppm, e foram

atribuidas, respectivamente, aos ordenamentos: tct, ccc, ttt e cte, onde t=1.4-frans e ¢c=1,4-¢is.

Nos trés polimeros analisados, o pico de maior intensidade situa-se em 8= 129,51 e foi
atribuido a predominancia da triade ccc, fato consistente com a elevada percentagem de
unidades 1,4-cis observadas, tanto no espectro de RMN de 13C{1H! quanto nos espectros no
infravermelho.

Os picos de menor intensidade observados em 8= 34,23, 43,70, 114.39 e 142 .48 foram
atribuidos, respectivamente, aos carbonos Cs, Cg, Cg e C7 das unidades 1,2- enquanto que o
sinal em &= 24,94 foi relacionado ao carbono metilénico de uma unidade 1,4-cis ligada a outra
vinilica {175].

Os valores da massa molar média, numeral e ponderal, obtidos para os trés polimeros
resultantes dos testes cataliticos, Tabela HIL.10, mostram que os polibutadienos obtidos sio de
baixo peso molecular, sobretudo quando os precursores cataliticos utilizados foram os

complexos de niquel.
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O sistema catalitico formado pelo composto (1) nio apresentou atividade catalitica
tanto para a reacdo de oligomerizagdo quanto de polimerizagio do butadieno. O mesmo
comportamento havia sido observado para derivados de ferrodinitrosilas contendo outras
fosfinas, dppeFe(NO); e (PPh3)2Fe(NO); [63.65]. Este resultado mostra que a presenga de
ligante dppf ndo altera a reatividade do fragmento "Fe(NO)»", provavelmente, estabelecendo
uma ligagdo estavel com o centro metalico nfio permitindo a coordenacio do substrato. A
mesma explica¢do poderia ser atribuida & atuagio do composto (5).

Sais de cobalto na presenga de cloretos de alquilaluminio formam sistemas cataliticos
extremamente ativos e seletivos para polimerizagio do butadieno. Um sistema catalitico
comercial tipico consistindo de CoCly (0,16 mmol J-1), AlEt5Cl (7,2 mmoll-l) em
benzeno/hexano, converte 90% do butadieno (1,8 mol.l-1) em 1,4-cis-polibutadienc de alto
peso molecular, com pureza de 95%, numa reagio realizada 4 temperatura de 5°C por 6 horas
[133].

O sistema catalitico a base de cobalto estudado neste trabalho, composto (2)/AlEtCl,
mostrou alguma atividade catalitica para a polimerizagdo do butadieno, conversio de 11%
correspondendo a um numero de rotagio de 540415, apresentando uma boa seletividade em
relagio & formagdo do 1,4-cis-polibutadieno (81%). No entanto, comparado com sistemas
cataliticos  conhecidos, este sistema apresentou um desempenho bastante inferior,

principalmente se considerada as condi¢des de reagfo.

A polimerizagdo do butadieno, utilizando catalisadores de niquel, envolve a formagio
de um composto n3-alilico de Ni que pode ser adicionado diretamente como catalisador ou
gerado "in situ" pela utilizagdo de compostos alquilaluminio. O tipo de polimero produzido
sera determinado pela natureza dos ligantes presentes na molécula, pelo estado de oxidagio do
metal e pelo tipo de solvente usado. De modo geral os polimeros obtidos com catalisadores a
base de Ni apresentam alto conteddo de unidades 1,4-, baixo teor de unidades vinilicas, sempre
inferiores a 10%, e baixo peso molecular [131,132,136,139,140].

Um  sistema  catalitico  tipico  utilizado  industrialmente  consiste  de
naftenato de Ni/AlEt3/aduto de BF3.Et20 numa proporgéo de 1:6,5:7,3, em benzeno. Apos
3,5 horas a 40°C, obtém-se o polimero numa conversio de 91% com um teor de unidades 1,4-
cis. maior que 97%. O outro sistema utilizado industrialmente que consiste de
Ni(acac)2/AlEtyCl na razio 1:4, em benzeno produz polibutadieno numa conversio de 89%, a
309C em 6 horas. O polibutadieno formado possui baixo peso molecular e a seguinte
microestrutura: 83% de 1,4-cis, 16% 1,4-trans e 1% de 1,2- [133,135].

Os sistemas cataliticos a base de composto de niquel estudados neste trabalho
consistiram de um composto de Ni(0), o dppfNi(n*-cod) (3) e dois compostos de Ni(II): um
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catidnico, [dppfNi(MeCN)4][BF4]2.3CH>Cl> (4) e um neutro , dppfNiCly (6), na presenga de
AIEt,Cl.

Os compostos (3) e (4) apresentaram alta atividade, 73% e 91%, respectivamente
(Tabela IIL.9) na polimerizagio do butadieno obtendo-se um polimero de baixo peso
molecular, com baixo teor de unidades vinilicas, 2-3%, alto contetdo de unidades 1.4-cis, 80 e
82%, respectivamente. A reprodutibilidade do sistema formado pelo composto (4) é bastante
superior ao do composto (3), resultado da alta sensibilidade ao ar deste tltimo.

O composto (6) ndo conduziu a formagdo de polimero, fato inesperado uma vez que ¢é
relatado uma atividade de 63% para o sistema NiClo/AlICl3 [135].

O resultado obtido com o composto (3) estd entre os melhores em comparacio a
outros sistemas contendo fosfinas. Por exemplo, o sistema Ni(PPh3)(CQ)3/BF3, numa razio
0,4:1.8, em benzeno, a 500C, produz um polimero com 73% de 1,4-cis, 26% de 1.4-trans e
1% de 1,2-, com uma conversdo de 95%, enquanto que o sistema Ni(acac)>/AlEty Cl/PPh3
numa razdo 1:10:4, em benzeno, a temperatura ambiente, por 20 horas, produz 90% de
polibutadieno com a seguinte microestrutura: 49% de 1,4-cis, 11% de 1,4-trans e 40% de 1,2-
[135]. Embora a conversio obtida seja inferior, o polimero resultante possui melhores

caracteristicas, isto € , maior contetdo de unidades 1.4-cis.

O sistema formado pelo composto (4)/AlEt>Cl apresentou os melhores resultados,
comparaveis aqueles encontrados para os sistemas industrialmente utilizados, principalmente se
considerada que a razdo metal de transigdo:substrato utilizada € de 1:4500 enquanto que a do
sistema naftenato de Ni/AlEt3/aduto de BF3.EtpO ¢ de 1:460, portanto dez vezes superior.
Além disso, apesar do carater higroscopico do composto, a reprodutibilidade do sistema é

excelente.

Deve-se considerar ainda que para os sistemas estudados neste trabalho e que se
mostraram ativos na polimerizagio do butadieno nio foi realizado um estudo de otimizacio de

pardmetros cataliticos, isto €, melhor temperatura, melhor tempo, melhor razio M/AI.

Segundo Furukawa [131], sistemas cataliticos 4 base de complexos de niquel contendo
ligantes volumosos ou doadores de elétrons (fosfinas e fosfitos), promoveriam a formacio de
polimeros com alto conteudo de unidades 1,4-/rans pois a presenca de ligantes desta natureza
dificultaria a coordenagio "back-biting". Entretanto, nos sistemas cataliticos estudados, que
possuem uma difosfina bastante estericamente impedida como o dppf, o comportamento
apontado por Furukawa nio foi verificado e os polibutadienos formados apresentaram um alto
teor de unidades 1,4-cis. Isto demonstra que o mecanismo de isomerizacdo cis-77ans ndo esta

ainda devidamente estabelecido.
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CONCLUSAO: Os compostos dppfFe(NO); (1), [dppfCo(NO) 2][SbFg] (2). dppfNi(n#-cod)
(3}, [dppfNi(MeCN) 4]1BF 4]5.3CH >C1 5 (4), dppfle(CO) 305) e dppfNiCl> (6) foram testados
na reagdo de transformacdo do butadieno, na presenga on ausencia do cocatalisador
AIEDRCL Os complexos  testados — apresentaram — comportamenio  catalitico  bastante
diferenciado, conduzindo a sisiemas que vio desde os inativos até os extremamente ativos em
polimeriza¢do do butadieno, numa demonstracéo da sutileza do controle que os ligantes
presentes na esfera de coordenagdo do metal exercem sobre as propriedades cataliticas dos
sistemas empregados. Os complexos derivados do dppf. (3) e (4), mostraram alta atividade
em polimerizagdo do 1,3-butadieno em presenca de AlIEI5CL podendo converter até 4000
moléculas de dieno por molécula de complexo empregado, ou seja conduzir a wna produgdo
da ordem de 3800g de polimero por grama de niguel (380057[,0/;”,8,.0/’gm'q”ey. Foram
obtidos polimeros de baixa massa molar, com alto weor de unidades 1,4-cis e somente ragos
de formagdo de unidades 1,2-, resultado de relevante importdncia tecnologica, uma vez que
sé@io as unidades vinilicas que limitan a aplicabilidade dos polimeros, conferindo reatividade

e alterando as propriedades dos materiais obtidos.
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CONCLUSOES

Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados quatro novos compostos derivados
do 1. 1'-bis(difenilfosfina)ferroceno: dppfFe(NO)»(1), [dppfCo(NO)>][SbFg](2),
dppfNi(n3-cod) (3) e [dppfNi(MeCN)4][BF 4]2.3CH>Cly (4) nos quais a difosfina encontra-se
complexada de forma bidentada quelante.

A determinagio da estrutura cristalina do complexo (1) mostrou que o atomo de ferro
encontra-se tetraedricamente coordenado ao ligante dppf, por um lado, e aos dois grupos

nitrosilas lineares, por outro.

A analise por espectroscopia Mdossbauer dos complexos dppfFe(NO), (1),
[dppfCO(NO)][SbF](2), dppfNi(n#-cod) (3), [dppfNi(MeCN)4][BF4ly 3CHCly (4) e
dppfFe(CO)3 (5), juntamente com os resultados apresentados na literatura para outros
derivados do dppf, evidenciou a influéncia dos efeitos eletrdnicos, além dos geométricos, do
grupamento "MLn" ao qual o dppf esta coordenado, nos parmetros hiperfinos do atomo de

ferro do ligante ferrocenila.

A pequena variag@o observada nos pardmetros hiperfinos do atomo de ferro do ligante
ferrocenila nos complexos derivados do dppf demonstra que, no estado solido, as interacdes

entre os centros metalicos na mesma molécula sdo pequenas.

O estudo eletroquimico dos complexos dppfFe(NO)s (1), [dppfCo(NO)>][SbFg] (2) e
dppfFe(CO)3 (5) mostrou que a coordenagdo aos grupamentos "MLn", além de tornar o
processo de oxidagiio centrado no atomo de ferro do ligante dppf mais dificil, modifica o
mecanismo de oxidacdo. No caso dos complexos (1) e (5). o dppf oxida-se irreversivelmente,

enquanto que no composto (2) o processo apresenta um carater quasi-reversivel.

Eletroquimicamente foi possivel a oxidagdo multieletrdnica do composto dppfFe(CO)3
(5) consistindo da transferéncia de dois elétrons em etapas sucessivas, num processo

eletroquimico de carater quasi-reversivel. Este processo conduz, provavelmente, a formagio
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das especies dppfFe(I)(CO)j, e dppf‘Fe(H)(CO)3 que se apresentam em estados de oxidagdo
bastante raros para complexos organometalicos de ferrocarbonilas, demonstrando a utilidade
de métodos eletroquimicos para gerar, no meio reacional, espécies em estados de oxidagdo ndo

usuais que podem ter grande aplhcagao em eletrossintese e eletrocatalise.

Os compostos dppfFe(NO)> (1), [dppfCo(NO)2][SbFg] (2), dppfNi(n?-cod) (3),
[dppfNi{MeCN}4][BF4]2.3CH,Cly (4), dppfFe(CO)3 (5) e dppfNiCly (6) foram testados na
reagio de transformagio do butadieno, na presenga ou auséncia do cocatalisador AlEt2CL Os
complexos testados apresentaram comportamento catalitico bastante diferenciado em fungéo
dos ligantes presentes na esfera de coordenagdo do metal, conduzindo a sistemas que vdo

desde os inativos até os extremamente ativos na polimerizagio do butadieno.

Os complexos derivados do dppf, (3) e (4), mostraram alta atividade em polimerizagio
do 1,3-butadieno em presenga de AlEt>Cl, podendo converter, no caso do composto (4), até
4000 moleculas de dieno por molécula de complexo empregado, ou seja conduzir a uma

produgdo da ordem de 3800g de polimero por grama de niquel (38008 0limero/Sniquel

Os polibutadienos obtidos apresentaram baixa massa molar (Mn<10.000) e uma
microestrutura com elevada proporg¢ao de isdmero 1,4-cis {(>80%) e somente tragos de
formagdo de unidades 1,2-, resultado de relevante importincia tecnologica, uma vez que sdo as
unidades 1,4-¢is que conferem ao polibutadieno as propriedades fisico-quimicas mais
satisfatorias enquanto que as unidades vinilicas limitam a aplicabilidade dos polimeros pois,
pela sua reatividade, alteram as propriedades dos materiais obtidos.
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ANEXOS

Anexo 1 - Principais comprimentos de ligagdo e angulos de complexos derivados do
dppf em diferentes modos de coordenagio.

Anexo 2 - Deslocamentos quimicos e constantes de acoplamento nos espectros de
RMN 31piTHY e RMN TH de complexos quelatos do dppf.

Anexo 3 - Tabelas dos pardametros cristalograficos referentes a estrutura de Raios-X do
composto dpptFe(NO)5 '

Anexo 4 - Tabelas com os pardmetros eletroquimicos obtidos em diferentes velocidades
de varredura
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ANEXO 3

Tabela 1: Coordenadas Atomicas (x 104) e parmetros térmicos isotrépi'.':os equivalentes,
Ueq) (A2 x 104 para o composto dppfFe(NO)y (). Desvios padrio entre
parénteses. Ueq = (4/3)[aB(1,1) + b2B(2,2) + 028(3,3}]_

X Yy 2 U{eq)
Fe(t) 3595¢1) 1275¢1) 613 1) 25(1)
Fe(2) 3540(1) -2887(1) 1484(1) 25¢1)
PC1) 3885(1) -2329(1) 683(1) 23(1)
P{2) 3504¢1) -680(1) 1974¢1) 23(1)
(1) I989¢1) ~4B45(4) 2506(2) 54¢1)
0(2) 2736(1) ~3520¢4) 691(2> 52(1)
K{1) 1813¢1) ~4001¢4) 2083(2) 32(¢1)
N(2) 3069¢1) -3217¢4) 1018¢2y 33¢1)
Cetty 2906( 1) 1954¢5) 356¢2) 35y
C12) 3041(1) 606(5) 721y 31¢1)
C(13) 3325¢1) 810(5) 1384¢2) 26¢1)
€14y 344690 1) 2315¢5) 1417¢2) 34N
(15 324B¢2) 3000¢5) 786(2) 40¢1)
C(21) 4152¢1 1973(5) 536(3» 37T
c(22y 4186¢1) 6356(5) 893¢2) 33
€23 3942¢1) ~43404) 443(2) 26¢1)
C(24) 3762¢1) 292(5) =199(2) 32¢1)
C(25}) 3889¢1) 1762¢5) -136¢2) 391
T3 I967(1) -1(5) 2582(2) 26(1)
C(32) 3958¢ 1) 1211¢5) 3004¢2) 33N
C(33) 4313¢2) 1705¢6) 3458¢2) 46¢(1)
C(34) 4677(2) $34¢T) 3519(3) S56(1)
C(35) 46B&( 1) -251(6) 3120(2) 42¢1)
C{36) 4334(1) -T40(5) 2653(2) 32D
C{41) 3148(1) =710¢4) 2519¢2) 26(1)
C{42) 3179t -1853(5) 2983(2) 33¢H
C{43) 2920( 1) -1945(5) 3415¢2) 371
C(44) 2625¢1) -8R0(6) 3377¢2) 3801)
€{45) 2587(1) 247(6) 2917(2) 38¢1)
C(48) 2B49( 1) 354¢5) 2491(2) 32(1)
€51 3641C1) -3152¢4) 151 23(H
c(52) 3841¢1) -4117(5) ~&79(2) 30¢1)
C(53} 3650(1) -4687(5) -1130¢2) 3601)
C(54) 3253¢1) ~4297¢5) =1445(2) 40¢1)
C(55) 3044¢1) -3373¢6) -Hrc2) 41¢1)
C(56) 3235¢1) -2810(5) ~472(2) 35¢1)
C{61) 4415¢1) ~2955(5) 843¢2) 28(1)
C(&2) 4564¢2) -4056(6) 1315(¢3) 43¢
C(63) L963(2) ~45468(8) 1+413¢3) 65(2)
C{&4) 5063¢1) -2B91(7) 559(%) 55¢2)
C(&5) 5204(2) -3982(8) 1032(3; 64(2)

C(&6) 4666(1) -2380(4) 465(2) N
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fFe(NO)2 (1) Desvios

S

Fe(1)-C(22)
Fe(1)-CL13)
Fe(1)-C(23)
Fe(1)-C(14)
Fe(1)-C(12)
Fe(t)-C(2V)
Fe(1)-C(15)
Fe(1)-€(25)
fFe(1)-CLIVY
Fe(1)-C(24)
Fe(2}-H(2}
Fe(2)-N(1)
Fe(2)-P(2)
Fe(2)-P(1)
pL1)-CLEH)
p(1)-Cs1)
pL1)-CLEY)
P(23-CCY3)
p(2)-C(3N)
pe2)-c(at)
0¢11-N()
0(2)-N(2)
c(11)-c(is)
c(i1-Cci2d
ce12)-C{i3d
c(13)-C(1&d
C(16)-CCI5)
C(21)-C(25)
cr213-ce22)
c(223-C(23)
c{23)-C(24)
c{24)-€(25)
c({31)-C(36)
c(313-C3D)
£(32)-C(33)
£(33)-C(34)
C34)-CL35)
€(35)-C(36)
Cee13-CC42)
CL1)-C(46)
CL42)-CL43)
CL43)-CL4b)
C(44)-C(45)
CL45)-Ce0)
£(513-C(58)
€(51)-C(56)
c(52)-C(53)
C(53)-C(54)
C(543-6(53)
€(553-C(56)
C{61)-C(66)
C(61)-CL62)

2.019¢4)
2.033(43
2.034{8)
2.037(8)
2.039(4)
2.03%(8)
2.048(4)
2.052(4)
2.056(4)
2.060(4)
1.652(4)
1.658(4)
2.2564(12)
2.2659(12)
1.821¢4)
1.829¢4)
1.832(4}
1.799(4)
1.824(4)
1.825(4)
1.183(0)
1.180(4)
1.413(1)
1.418(6)
1.634(5)
1.433(6)
1,415(6)
1.61(T)
1.408(6)
1.435(62
1.433(6)
1.404(6)
1.391(5)
1.397(6)
1.381(&)
1.389(T)
1.364(7)
1.381(6)
1.382(6)
1.392(8)
1.385(6}
1.376¢8)
1.37TUS)
1.384(6)
1.378(5)
1.392(5)
1.395(6)
1.375(6)
1.373(&)
1.383(6)
1.380(6)
1.382(6)



(continuacgao da tabela 2 do Anexo 3)

C{62)-C(63 >
C(63)-C(85)
C(643-C(65)
C(64)-C(85)

C(22)-Fe(13-C(13)
C(22)-Fe(13-C(23)
C{13)-Fe(1)-C(23)
C(22)-Fe(1)-C(14}
C13)-Fe(13-C(14)
CC223-Fe(1)-C(12)
CC13y-Fe(1)-0(123
C(23)-Fe(13-£(12)
C{14)-Fe(l1)-C(12)
Ce22)y-Fel{13-C(21)
C(13)-Fe(13-C(21)
C{23)-Fe(1d-C(21)
C(l4y-Fe(13-C(21)
CC12)-Fe(13-C{21)
C{22)-Fe(1)-C(15)
CL133-Fe(1)-C(Y15)
C(23)-Fe(13-C(15)
CCl4)-Fe(13-CL15)
C(12)-Fe(1)-CC15)
C{21)-Fe(1)-C(15)
C(22)-Fe(1)-C(25)
C{133-Fe{1)-C(25)
C(23)-Fe(13-C(2%)
C{14)-Fe(1)-C(25)
CC12)-Fe(1)-C¢25)
C(213-Fe(1)-C(25)
CC15)-FeC13-C(25)
C(22)-Fe(1)-CL11)
C{13)-Fe(1)-C(11)
C(23)-Fe(12-C{11)
C(ley-re(1)-c(in)
CC12)-Fe(1)-C(11)
C(21)-Fe(1)-C{1T)
C{I5)-FeCtd-C(1t)
C{25)-Fel12-C(11)
C(22)-Fe(1)-C(24)
C(13)-Fe(1)-C(24)
C(23y-Fe(1)-C(24)
C(14)y-Fe(1)-C(24)
CC12)-Fe(i3~C(24)
C(21)-Fe(1)y-C(24)
C(15)-Fe(1y-C(24)
C(25)-Fe(1)-C(24)
C(11)-Fe(1)-C(24)

1.396¢7)
1.361(8)
1.371(8)
1.38%(6)

109.8¢2)
41.5(2)
111. 92}
110.1¢2)
41.2(2)
139.3(2)
41.2¢2)
112.1(2)
68.6(2)
40.6(2)
137.4¢2)
68.8(2)
109.8(2)
178.4(2)
138.3(2)
68.9(2)
179.8(2)
40.5(2)
68.1(2)
111.0¢2)
68.3(2)
177.7¢2)
68.4(2)
137.7¢2)
141, 1(2)
40.3¢2)
111.5(2)
178.3¢2)
69.0¢2)
139.9¢2)
68.2(2)
40.5¢2)
139.5(2)
40.3¢2)
112.8(2)
68.7(2)
141.1(2)
41.0(2)
177.5¢2)
113.8(2)
67.8(2)
139.1(2)
39.9(2)
113.0¢2)




(continuagdo da tabela 2 do Anexo 3)

N(2)-Fe(2)-N(1)
N(2)-Fe(2)-P(2)
N(1)-Fe(2)-P(2)
N(2)-Fe(2)-P{1)
N(13-Fe(2)~P(1)
P(2)-Fe(2)-P(1)
TR -PIDH-CI51)
C(23)-P(1)-C(61)
C(51)-PC1)~C(61)
C(23)-P(1)-Fe(2)
€(51)-P(1)-Fe(2)
C{61)-P(1)-Fe(2)
C{133-P(2}-C(31)
CO13)-P(2)-CC4T)
C3N)-P(2)-C(41)
C(13)-P(2)-Fe(2)
C(31)-P(2)-Fe(2)
C(41)-P(2)- Fe(2)
0(1)-K{1}-Fe(2)
0(2)-N(2)-Fe(2)
CC153-CC11)-C(12)
CC153-CC11)-Fe(1)
CO12)-C11)-Fe(1)
CC11)-C(12)-C(13)
C(11)-C(12)-Fe(1)
C(13)-C(12)-Fe(1)
C(12)-C(13)-C(14)
CO143-CC13)-P(2)
€(12)-C(13)-Fe(1)
C(14)-C{13)-Fe(1)
P(23-CC13)-Fe(1)
CC153-CC14)-C(13)
CL153-CC14) - Fe(1)
COI3)-CC14)-FelT)
CC113-CO15)-C(14)
CO11)-CL15)-Fe( 1)
CC14)-C(15) - Fe(1)
€(25)-C(21y-€(22)
C(25)-C(21)-Fe(1)
C(22)-C(21)-Fe(t)
C(21)-C(22)-C(23)
C(21)-C(22)- Fe(1)
C(23)-C(22)-Fe(1)
C(24)-C(23)-C(22)
€(26)-L¢23)-P(1)
€(22)-C¢23)-P(1)
C{24)-C(23)-Fel1)
€(22)-C(23)-Fe(1)
P(1)-CC23)-Fe(1)
C(25)-C(24)-C(23)
C{25)-C(24)-Fe(1)
C(23)-C(24)-Fe()
£(24)-C(25)-C{21)
C(24)-C(25)-Fe()
C(213-6(253-Fel 1)

126.9¢2)
104.79(13)
108.45(12)
104.05(12)
110.63(12)
101.57(4)
101.4¢2)
100.0¢2)
102.5(2)
120,85(12)
11.09012)
118.30¢14)
105.4¢2)
103.9¢2)
101.2¢2)
115.90013)
H7.31(14)
111.38(13)
176.2(4)
176.9(4)
107.8¢4)
6%.602)
69.1¢2)
108.7(4)
70.4(3)
69.2(2)
$06.5(4)
136.5¢3)
69.6(23
69.5¢2)
120.9(2)
108.4(4)
70.2¢3)
69.2(2)
108.5¢4}
70.2(3)
69.3(2)
108.3¢4)
70.4(3)
68.9(2)
108.1(4)
70.4¢2)
69.8(2)
106.7(4)
129.1(3)
126,13
70.5¢(2)
68.7(2)
125.2(2>
108.2¢4)
69.8(3)
68.6(2)
108.6¢4)
70.3¢3)
69.3(3)




(continuagfo da tabela 2 do Anexo 3)

C{36)-L(31)-c(32)
C(36)-C(31)-P(2)

C(323-Cc31y-P(2>

C(33)-C(32)-C(31)
C(32)-C(33)-C(34)
C{35)-C(34)-C(33)
C{34)-0(35)-C(38)
C(35)-C(36)-C{31)
CL42)-C(41)-C(46)
CL42)-C(a1)-P(2)>

C{&8)-CLL13-P(2)

CC41)-C(42)-CL43)
CL44)-CL43)-C(42)
C45)-C(44)-C(43)
CLA4)-C(45)-C(46)
C(a5)-CLa6)-CL41)
C(52)-C(51)-C({56)
C(52)-c(51)-P(1)

C(56)-C(513-P(1)

C(51)-c(52)-C(53)
C¢54)-C(53r-c(52)
£(55)-C(54)-C(53)
C{54)-C(55)-C(56)
C(55)-C(563-C(51>
C(&6)-CL613-C(62)
CLL6)-C(613-P(1)

C(623-C(81)-PC1)

C(81)-C(62)-C(63)
C{65)-C(63)-C(62)
CL63)-C(64)-C(66)
C(63)-C{E5)-C(&4)
CL61)-C(66)-C(64 )

118.8¢4)
He.7(3)
121.5(3)
120.2(4)
119.9(5
120.0(4)
120.7¢4)
120.2¢4)
118,7¢4)
117.8(3)
123.5(3)
121.1(4)
119.5¢(4)
120.3¢4)
120.4¢4)
120.1¢4)
118.3¢4)
122.6(3)
119.2(3
121.0(&)
119.5¢4)
120.2(4)
120.0(4)
120.9¢4)
119.0(4
120.3¢3)
120.6(3)
120.4(5)
119.3¢6}
119.3(5)
121.3¢5}
120.6(5)
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Tabela 3: Parametros de deslocamentos térmicos anisotrépicos (A2 x ]03) para 0 composto
dppfFe(NO); (1), Desvios padrio entre parénteses. Os pardmetros Uij correspondem a

CXPressao:

-212[h2a*2U | | +k20*2U55+2e* 2 U5 342U  ghka* 2c* 242U 3kib* 264 242U 3 hla*2c*2],
onde a*, b* e ¢* correspondem as dimensdes da cela unitaria reciproca.

ut1 u22 u33 uz3 U3 ui2
Fe(1)  25(1) 22¢1) 29(1) 20 an 2
Fe(2)  29¢1) 20¢1) 26(1) -1 10¢N) 10
PC1) 23¢1) 23¢1) 23¢1) -2¢1) 6(1) 4y
P(2) 23¢1) 22¢1) 24(1) -2(h &(1) Hn
o 75¢3) 47¢2) 39¢2) 15(2) 15¢2) 14(2)
(2 31¢2) &0(2) 61(2) 5¢2) 6(2) -10¢2)
NCT) 47¢2) 23(2) 27(2) -H2) 12¢2) 0(2)
N(2) 37(2) 28(2) I 32 17¢2) 22
(i) 28(2) 43(3) 34(2) 10¢2) 9(2) 15¢2)
c12)y  22(2) 37¢3) 32(2) -3(2) 7<) 3(2)
€13y 22¢2) 26(2) 30¢2) -4(2) 7(2) 323
C(14)  37(2) 28¢2) 38(2) -5¢2) 11¢2) 2(2)
CA15)  55¢3) 233 48(3) 10¢2) 26(2) 192>
c21) 312 29(3) 55(¢3) -2¢2) 16(2) -7¢2)
22y 212y 36(3) 39¢2) 1€2) 6(2) 0(2)
€23y 21(2) 26(2) 31¢2) 0(2) 10(2) 32
C(24)  322) 38(3) 28(2) W) 11¢2) 3(2)
€{25) 43(3) 34(3) 45(% 16(2) 21¢23 5(2)
c(31)  27¢2) 27(2) 24(2) 2(2) 4(2) 0(2)
€32y 21 I5¢3) 35¢2) -13¢2) 423 3¢2)
C33) (D) 54¢4) 38(3) -22(2) 4(2) -6(2)
Ce34)  33¢3) 6504) 44(3) -14(3) -2(2) -6(3)
C(35) 26(2) 55(3) 41¢3) -1(2) 0¢2) 6(2)
C36)  31(2) 34¢33 27¢2) -3¢2) D 4(2)
L4y 24(2) 23(2) 21(2) -8(2) 1(2) -2(2)
CL42)  37(2) I 33¢2) -1(2) 13¢2) 3¢2)
C43)  54(3) 32(3) 2%(2) 2(2) 20¢2) -2(2)
Cled)  38(2) 49(3) 32(2) -11¢2) 16¢2) -8(2)
C(45)  30(2) 50¢3) 38(2) -8(2) 10(2) 10(2)
C(46)  34(2) 333 32(2) o2 12(2) 42y
C(51)  25¢2) 23¢2) 22(2) 1U2) 7(2) 1€2)
C(52)  27(2) 33¢3) 30¢2) -4(2) 6(2) 1(2)
C(53)  43(3) 30¢3) 36(2) -10(2) 13(2) -1(2)
CE54)  45¢3) 40(3) 28(2) 112> 02) -6(2)
€(55) 32 46¢3) 36(2) -6¢2) -5¢2) 1(2)
C(56) 28¢2) 40(3) 34¢2) -7¢2) 4¢2) 72y
C61)  24(2) 33(2) 22(2) -8(2) 1(2) 7(2)
C(62)  43(3) 57(4) 44(3) 5¢3) 13¢2) 22(3)
£(63y  53(3) 83(5) 56(3) 17¢3) 93y 40¢3)
C(64)  27(2) 76(4) 84(4) -11(3) 16¢2) LT3
Ci85)  29(3) 95¢5) 82¢4) -17¢4) 5¢3) 23(3)
C{66) Z29¢2) 43(3) 43(3) ~7(2} 11(2) 4(2)
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Tabela 4: Coordenadas atdémicas de Hidrogénio (x 104) e parimetros de deslocamento
térmicos isotrépicos U(eq) (A2 x 103) para o composto dppﬂ’e(qNO)z (1)
Desvios padriio entre parénteses. Ueq = (4/3)[a?B(1,1) + sz(Z,Z) +¢<B(3,3}].

X y z Uleq)
H{11) 2832(14) 2164(55) =128(25) 59¢15)
H{12) 2931(12) ~198¢46) 583¢20) 26¢12)
H(14) 3538(13) 2733¢51) 1771422 41013
H(15) 326%(11) 3907(44) 654¢18) 17¢10)
H(21) 4277¢11) 2837¢46) 730019) 26(11)
H(22) 4344012} L66(49) 134521 37012
H(24) 3577(13) -98(51) =593(2%) 46{14)
K(25) 3792(13) 2551(53) -470¢24) 52¢14)
R(32) 3598(13) 1757(48) 2937¢(21) 42013
H{33) 4308(14) 2445(58) 3778(24) 40(16)
H{34) 4911014) 1321¢56) I7T99(25) 37¢15)
H{35) 4931(13) -&86(48) 314521 36(12)
K(36) 4335(18) -1496(53) 2364(23) 49(15)
H(42) 3387¢12) -2581(45) 3013¢20) 300t
H(43) 2934012) ~2695(48) 3772(20) 34412)
H(44) 2627¢H1) ~935(43) 3633019 27(11)
H(45) 2384¢12) P61{48) 2898(20) 35¢12)
H(46) 2823(13) 1088¢54) 2199(23) 4815
H({52) L099(11) “4391(43) =273(19) 23010}
K(53) 3806¢12) ~5326(49) -1351(21) 3I9012)
H(54) LAPYIGTY] ~4712(54) -1920¢24) 55(15)
H(55) 2750(14) ~3187¢51) ~1318(23) 48(14)
H(56) 3094¢12) -2172¢48) =220¢20) 33012)
H{62) 4390¢14) ~&&T2(55) 1569(23) 52(35)
H(&3) S041¢17) -5292(45) 1726(28) 73019}
H{&4) 5244(17) ~2435(656) 329¢28) 82(20)
H{63) 5483(16) -4389(613 1105(26) 75017)
H{66) 4588(13) -1608(52) 119233 48(14)




158

ANEXO 4

Tabela 1; Pardametros elctroquimicos e critérios de reversibilidade no processo de oxidagdo dos
compostos estudados (solugdes 4x10-°M em dicloroetano, 0,1M [n-BugN][BF 4},
temperatura ambiente, eletrode de trabalho: Pt e eletrodo de referéncia : ECS)

Composto v(mV/s) AE{mV) ipc/ipa ipa/v1/2
dppfFe(NO)» 100 78 0,78 1,04
200 79 0,79 (0,96
300 82 0,79 0,95
300 84 0.78 0,96
800 87 0,77 0.96
1000 92 0.77 0.96
dppcFe(NO) > 30 77 0,80 0,10
100 86 0,79 0,10
200 93 (3,81 0,10
400 97 (3,76 0,10
600 102 0,74 0,10
200 109 0,69 0,10
1000 HY .69 0.09
[dppfCo(NO) 2| SbF¢) 50 110 0.80 1,34
100 125 0,69 1,34
200 140 0,62 1,24
400 155 0,62 1,25

1000 170 (1.56 NN




I3y

(continuagiio da tabela 1 do anexo 3)

Composto vimV/s) AE{(mV) ipc/ipa ipa/vi/2

dppfFe(CO)3 (A) 200 L3 (183 0,87
400 89 0,79 0,93

600 91 0,76 (.94

800 93 0.76 (.93

1000 93 0.75 0.96

(B) 200 78 0,89 114

400 80 0,95 117

600 84 0,81 1.18

800 88 0,80 F19

1000 92 0.77 1.20

Tabela 2. Parametros eletroquimicos e critérios de reversibilidade no processo de reducio do
composto [dppfCo(NO)2JISbFg] (solugdes 4x10-3M em dicloroetano, 0,1M [n-
BugN][BF4], temperatura ambiente, eletrodo de trabalho: Pt e eletrodo de
referéncia (ECS)

Composto v{mV/s) AE(mV) ipa/ipc ipe/v1/2

[dppfCo(NO)7][SbFg] 200 92 0,90 1,07
300 92 0,84 1.17
400 92 0,80 1,19
500 100 0,83 1,10
600 105 0,78 1,17
800 105 0,73 1,18

1000 105 0,74 1,16




