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RESUMO

. <> interesse pela gquimica 4dos compostos ore&nometél icos
edvem em malito de sua riqueza de exXemplos de Ccompostos € Ccompor-—
tanmexntos, e sobretud_o do u=0o 408 COomplexos, Por exXempla, em
sfntese er‘eanica e catalise. .

O grupo Fe(CO)3 cocrdenado a funcao dieno de moléculas
organicas <acilita muitas reacoes em sfintese organica. O0s comple-
x0s bdaFe( CO)pL (bda:benzilidencacetona; L= CO, fosfitg, fosiina)
sao0 wusados como intermediarios nestes tipos  de reacoes. Heste
trabalho, estudoun-s8e a reatividad_e destes 11t lmos compostos, a
partir de DbdaFe(C0)3, em reagces de substituigoes com trifenil-
fosfito e trifenllfosfina. a ocorrencia de novos produtos e,
atraveés de RMN de 3P, a formacao de 1S0meros gecmétricos. Assim,
na reat;:ao de DbdaFe(C0)z com trifenilfosfite observou-5e 4a
formar;:ac de Fe(CO)3[P(OFR)3lp como produto secundar 1o, e sua
separacao de DdaFe(C0)pP(OPh)3 por cromatografia. Este altimo
complexo, com excesso de 10 vezes de trifenilfosfito, forma
bdaFe(CO) EP(CPh) 3] 2 e um composto maito instavel,
Fe(CO)p[P(CFh)3la, sendo o primeiro isolado € 0 sSegundo caractie-
rizado especliroscoplicamente.

No processo de bdaFe(CO)pP(OFPh)3z com trifenilfosfina
ODhServou-se  uma competicao entre as formacoes do produto da
Treacan Termica {b3daFe(CO) pPFPhig} e. o] da fotolftica
indaFe{CO) P(OPn) 3PFh3}. Assim, a via fotoquimica & bhaixas tempe—
raturas produz essencialmente este Ultimo COmplexo © qual foi
isolado por cromatografia e estudado por andlise de RMN de 2?1P
(1SOmercs geoméiricos).

E frequente o uso de fosfinas tercigrias em catalise
seja como substituinte de metais, seja na estabiliZacao dé& com—
plexos pol inucleares, como € o0 caso das difosfinas. Neste traba-
lho, es‘_a_udou—se algumas difosfinas capazes de formairem pontes
intermetal icas {dois grupos difenilfosfino interligado por 1um
grupe CHp (dppm), CpHg (dppe) ou GgHg (dppb)i. Deste modo, a
reacao de Fez(C0)qp com dppm produz  {Fep(CO)g(u-CO3(H~-dppm) ],
[Fes(CO)g(#—dppm)] e um terceliro complexc em menor quantidade e
miito instavel. Os produtos foram separados por cromatografia
onde ohservou-se 0 aparecimento de algumas reagoes secundarias,
com a formacao, entre outros menos estavels, de Fe(CO)4dppm cuias
estruturas cristalina e molecular foram determinadas por difracao
de ratos-x.

Da reagao de Fe3(CO)4p com dppdb fol isclado 0 complexo
[Fep(COlp( u-dpph)] atraves de extracoes por solventes e cromato-
grafia, e caracterizados, espectroscopicamente, 08 CorEpostos me-—
nos estave 1s : Fe(CO)2(appD)p € Fe(CO) 4dppb.



ABSTRACT

The interest in organometallic compourids has increased
enormously in the last two decades. This 18 due 1o the richness
of 1its chenistry and to its usefulness In organic synthesis and
catalysis. :

The Fe(CO)3 moliety coodinated to the diene function of .
organic molecules may stabilize reative intermediates, activate
or protect reaction centers, providing new routes for the synthe-
sis of many compounds. The complexes (bda)Fe(COizL ( L = CO,
phosphiites, phosphines: bda = benzylideneacetone) are used as
precursors of the Fe(CO):L fragment in some of these reactions.
In this vork reactions of these complexes wiih P{OFPn) 3 and
PPhy were studied. Products of substitution of either Dbenzyll-
deneacetone, CO, or both by P(OFh)3 are obtained, depending on
the molar ratio of the reagents used. IEquimolar quantities of
(bda)Fe(CO) 3 and P(OPh)z react to produce a mixture of
(bda)Fe(CO)Y[P{OFh) 2l and Fe(CO)3[P(Q0Ph)z3lp. The former can Dbe
jigolated Dy cliromatography and the later, wich is many stable,
" was characterized spectiroscopically. The complexes (da)Fe(CQ)p
[P(OPh)3 Teacts with PPhz both thermal and photochemically. In
the thermal reaction the P(OPh)3 1lilgand 1is substituted and
(bda)Fe(CO) PPz 18 produced. In the photochemical reaction one
of the CO ligands is substituted and (bda)Fe(CO)P(OFh)zPPhx 1=
formed., Both complexes were 1solated Dy thin layer chromato-
grarhy. Two geometric isomers of (bda)Fe(CO)P(OPh)3PPhy were
detected Dby 3P NMR. - :

Tertiary phosphiries are used in catalysis as ligands to a
metallic center or as bhridging ligfgands 1n polimaclear compleXes.
In this work we studled the reactions of Fez(C0)yp, with diphos-
phines such as PhpP{(CHp)pFPPhp (1 = 1, dppm; n = 2, dppe ) and
PhoP(CgHy4) PPhp{(dppb) in an attempt to obtain iron carbhoxXyl com-
plexes with bridging phosphines., The reaction with dppm produces
a mixture of Fe(CO)g(R-~CO) {-dppmJ, Fe(CO)g{u-dppm) and small
amounts of a very unstable compound. During the separation by
chromatography, other reactions were observed leading Lo a =erilies
of new compounds, most of them very unstable. One of the producis
is very =stable, it was isclated and fully characterized Dy X-ray
as being the complex Fe(CO)sdppm-P. From the reaction of Fe(CO)qp
with dppb the products Fep(CO)g(u-dppbh) and Fe(CO)z(drpb-Flp are
isplated by solvent extraction. The former compound is the more
stable thermodinamically.



caPiTULO 1

INTRODUCAD GERAL

#

A qufmica de Compostos Organometélicos sofrsil uma enorme
expan&&o a partir das descobertas felitas nos anos 50, tais como 0O
ferrocens, © catalisador de Ziegler € 0 processo Wacker—Hcechsi.
Poucos campos na guimica tiveram um desenyQIVImgnto tao acentuado
nestas 1ltimas trés adécadas., O mumero de artigos publicados em
revistas internaclonais cf&scau maito e, hoje, na duas delas

tratando especificamente da quimica de Oreanometélicosi..

Este crescimento se deve em miito &0 interess=e em se
estudar uma quimica téo rica, c¢om comportamentos e efeitos tao
diversificados, e mulias vezZes inespérados, Mas, sem duvids, a
utilidede dos complexos organometalicos em diversos aspectos, €
um fator determinante. Dols exXemplos disto ocorrem nas areas de

Sintese Organica e Catalise. -

Muitos compostos organometalicos sao sensfveis ao  ar®
(0s complexos ferrocarbonilos, por exemplo, dJecompoe-sSe€ ha pre-
senca de oxigénio, com a oxidacio do metal e eliminacdo de mond-

¥xido de carhonol, por isto requerem cuidados especiais no seu



c
manuseio e estocagem. O uso de gases inertes e técnicas especials
Facilitem e viabilizam nao s6 a sfntese dos complexos, mas tambem

suas G&I’&CtEFIZ&CBES e estudos cie propriedades especlficas.

Varios métodos ffsico-qufmicos sao utilizados nas carac-
terizacoes de'complexos tals como as espectrometrias de massa e
infraverme 1ho, difracac de raios-X, espectfometria de ressonancia
nagnética rmclear, etc. A técnica de RMN é especialmente util no
estude dagueles compostos, Pparticularmente de suas propfiedades

dinamicas emn SOIUC‘B‘:O. e sera discutida no ftem 1.4.

Dentro da pesquisa em Sintese Organica hd um grande uso
de complexos metalicos, em especial os ferrocarbonflicos e seus
derivados com fosfinas e fosfitos, e alguns exemplos sao aborda-
dos nos itens 1.1.1 e 1.2.1. No presente trabalho, obJjetivou-se a
-ccmplémentacﬁo de estudos nesta area, com & obtencac 4o Complexo
misto pdaFe(CO)F(OFPh) 3PFhy, € uma contribuicaoc para o desenvolvi-
mento da técnica de RMN de 'P aplicada a0S COmplexos organometi-
i1cos. atraveés da investigacao 40s possfvels i1s0meros naquele
composto e de obtencac de novos dados para intermediarios da sn-

tese.

No item 1.3 sao abordados alguns aspectos do uso de di-
fosfinas em catdlise. Um dos objetivos deste trabalho foil a
obtencio e estudo de complexos de ferro com ligantes bidentados
' do Grupo V, principalmente aqueles em que difosfinas formam pon-

tes intermetalicas.



1.1. COMPILLEXOS TRICARBONILO{DIENO)FERRO(O)

1.1.1. Usos em Sintese Organica

Complexos carbonflicos de ferro, nfguel e Cromo hac Sao
td30 caros € sao usados com frequéncia em sIinteses orginicas3 4, ©
erupo Fe(CO)3,  Dpor exemplo, coordenado & funcio dleno de molé—
culas organicas possibilita a sfntese de muitos compostos diff—
deis de Se preparar por. outros métodos®. Os exemplos Sao muil-—
1058 7 e a seguir sdo citadas algumas formas de atuagdo 4o grupo

ferrotricarbonilo.

© grupo Fe(CO)3 estabiliza compostos instavels atraves
da écerdeﬁacao ac grupo dlenc destes, como € 0 caso do cicloputa-—
dieno®, do trimetilenometano®, do nerbornadienc-7-onal®, etc. Por
.outro iad.o, este grupo pode ativar moléculas relativamente esta-—

vels PPOPGTCIGH&MO maitas PG&GBES que usualmente 1'15.0 GCOrTren.

E possfvel realizar-se a isomerizacdc de dlenos ndo
conjugados (exX: 1,4-ciclchexadienc} em dienos conjugados (1, 3—
ciclohexad ieno) atraves do uso de ferrocarbonilos. Neste exemplo,
€ utilizadoll o Fe(cO)s, resultandc no (1,3-ciclohexadienc)tiri-—

carboniloferro{Q) através de reacao fotoqufmica:

Fe(CO)g @ '
: >

CgHgs hv Fe(CO)y (46%)

1.1
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A coordenacao de Fe(CO)3 tambem altera a reatividade de

olefinas frente a eletrofilos, como no caso do ciclooctatr leno.
Este composto tende a polimerizar-se na presenca de eletrofilos
mas ao coordenar-se ao ferrocarbonilo € possfvel, por exemplo, a

formilacao (através de POClz) com rendimentos de 60 %.

outro aspecto € a protecaoc de duplas ligagtes atraves da
caord.en&c?io ao metal. HNo caso da hidrogenacgo do mircenc para

dihidromirceno apenas a dupla isopropilidénica é reduzidal?,

P 1)B,%, THF, 0%, 122 _ 1), 25°C, 120
mFe(CO)3 >>-—<—\E-:Fe(00)3 e >—J-\i
2)HeCE, -T9% B 2)0e(IV), B =

(oMe) o |
1.2 1.3

Verifica-ge, aind.é, ¢ uso do ferrotricarbonilo como gru-
po diretor na rescac de nucleofilos com o© complexo wo-ciclohe-
xadienriicol3. Neste caso, o nucledofilo adiciona-se somente ha

posicac para :

OMe OMe O
, NaR Fe(CO)3 1)Me3NO o
Fe(CO);;BFq_' > q —_— Q
. 2)H50%
Me Me R Me R

Na maioria 4os casos, o grupo Fe(CO)3 pode ser deslocado
do produto final, atraves da oxidacao do metal com cérioCIV),
cloreto fe€rrico ou cloreto cﬁprlco. entre O® e 25°C, em solventes

como etanol oun égua—acetona.
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1.1.2. Natureza da L_;eagao

A natureza’ da ligacao metal-dienc tém sido objeto  de
estudos teoricos e experimentais. A sstrutura do butadienotir icar-
poniloferro fo1i determinadald através de difracio de raios-X e é
mostrada na Figura 1.1. Os &tomos de carbono do dieno possuem uma
configuracao cis, Sao coplanares e aproximadamente equidistantes

d0 atomo de ferro.

Figora 1.1 - }:strutuzfa do butadienotricarboniloferro(0).

O tratamento tedrice da ligacac metal-dieno con.juéado
evoluiu do modélo Dasico de Chatt, Dewar, DucansonlS, para. cal-
culos sofisticados de orbitézls molecularesl®, Os orbitais molecu-
lares 4o butadienc ¥y, Vo, W3, ¥4, € 03 correspondentes orbitais
do metal, estdol” na Figura 1.2. Os orbitals ¥; e ¥p sao ocupados
cada um com dois eletrons, . enquanto que os OM’s w3 e vq sdo
. vazios. Ha concordancia, nos varios estudos, de que © esquema de
ligacoes envolve a doacaoc de elétrons 4o orbital molecular wa
(HOMO) do dilenoc para 0s orbitails p, € dyy Vazios, do metal, €
retrodoacac ("back-donation*) de e€létrons dos orbitals ocupados

do meta}. para o orbital molecular vazio ¥j (LUMO) do dieno.
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OM do butadieno  Orbitals do metal que interagem
com 0s OM’s 4o butadienco

Figura 1.2 - thitais moleculares constituintes da 1ig&c§o

dieno-ferro.

1.2. COMPLEXCS (HETERODIENO)?E(CO)EL (L=CO, FOSFINAS.FOSFITOE)

1.2.1. Usos em Sintese Organica

No tépico 1.1.1. <foram descritas algumas aplicacdes de
complexos tric&rhanilo(dlena)ferro em =fnteses organicas. AS
obtencoes dos compleXos eram feitas inicialmente a partir de rea-
coes de Fe(CO)s, Fep(CO)lg & Fe3(CO)jp com o ligante 1livre. A
necessidade de condicoes mals grasticas nestes processos, limita-
vam a sfntese de certos complexos, por serem oS dienos sensivels

a0 calor e a irradiacdo ultravioletal®, e por haver a formacdoc de
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produtos mso desejaveisl?, A sintese de varios tricarboniloChete-
rodieno)ferro(0), especialmente com a cetona «, B-insaturada ben-
zilidencacetona (baa)eO, permitiu o uso destes como precursores
na preparacaoc de miitos complexos Fe(C0)3(dieno), inacessiveis
por métodos diretos, devido a facilidade da bda ser deslocada por
polienos. Mais tarde, foi demonstrado o uso de (hda)Fe(CO)pPPhyz e
(bda)Fe(COYoP(OPh) 3 em métodos de preparacaoc analogos®l. As sin-
teses envolvendo estes reagentes sio bem mais face€is e as reagoes
podsm  ser- seguidas através de espectroscopla no infravermelho,

acompanhardo-sSe as Hudancas na I"EE'lg.O de 2000 cm“’i.

1.2.2. Natureza das Ligacoes

1.2.2.1. Ligacao Ferro-carbonilo

A teoria des orbitais molecularés fornece uma descricaoc
desta ligacao (figura 1.3). A interacao de um orbital 4 do metal
com ¢ orbital cheio.do carbono leva a formacao de uma iiéacao o.
Este f1luxo de elétrons do CO para o atomo metalico poderia levar
a um acumilo de carga no metal, o gqual, para reduzir esta densi-
dade eletronica, cede elétrons de volta ao ligante. O orbital d
do metal Ppossul simeiria adequada para interagir cam'um orbital
27 do CO, como mostra a figura 1.3.Db, € forma uma ligacac .
Este efeito de doacdo e retrodoacac eletronica € sinergico, o0
seja, a aocacdo para o metal torna o CO mals susceptfvel de rece-
er elétrons daquele €, com esta retrodoagao, o ligante fica
mais “"negativo® tornando mals facil a doagao de carga para o
metal, e assim por diante. Este efeito sinérgico € uma das expli-

cacoes para a forca destas ligacgoes.
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Figura 1.3. - (a) Ligacac o C—metal. (b} Ligacao W M—C.

Espectros de absorgac no infravermelho constituem-se em
técnica especialmente sensfvel na observacac da extensao de re-
trodoagao. Enguanto que a frequéncia de estiramento de CO livre €
de 2143 cm~l, em complexos carbonflicos ela & desloCada para a
faixa de 2100-1850 cm~, Esta frequencia decresce quando o© metal
'esta coordenado a um grupo possuidor de habilidade elétron-doado-
ra, e cal para valores mais baixos (i750-1850 cm™ %) quandoc o GO
atus como uma ponte entre dois metais. Esta ponte, designada
u-CO, pode ser formalmente considerada um grupo cetonico  C=0,

COomo nos compostos OFE&HiCOS.

i1.2.2.2 Ligacoes Ferro-f0sforo

Compostos de fosforo trivalente como fosfinas PR3 e
_ fosfitos P(OR)3. atuando como elétrons-doadores, sao muito utili-
zados em COMD1EX0S com metal em daixo estado de oxidacao. Estes
compastos  possuem orbiltals d vazlos aptos a recebsrem eletrons
para formar ligacoes T. A Figura 4. ilustra uma ligacdoc T formada

entre um orbital 4 metélico e um orbital 4 vazio do féSfOTO.



Figura 1.4. - Ligacao formada entre um orbital metalico

preenchido e um orbital 3d de fésforo em PX3.

A existéncia e a extensao da retrodoacic metal-1igante,
ne caso das fosfinas; &€ razac de muita controvérsia na literatu-
ra. Enquanto alguns estudos de constantes de for¢ca em compostos
‘do tipo LM(CO)s (M§ Cr, Mo, W; L:=fosfinas)cl.ee sﬁs.lnterpretadus
com base ha ligacao W metal-fosfinas, para as series Ni(CO)lg.p
(FRz)n°° e LW(CO)s®% a 1igacdo T € considerada negligenciavel.
Parece que oS ligantes de fosforo nao podem ser _c&racteriz&dos
sepgudo capacidades doadoras ou aceitadoras definidaé, uma vez
que estas capacidades dependem da densidade eletronica global

do complexosss 24,

Com base em estudos vibracionais, a partir de estiramen-
tos, paderwse—fa determinar o caracter de ligacac multipla M-P.
Para compoStos zerovalentes a faixa de frequéncias € restrita®® a
300-150 cm~! a ndo ser com técnicas de isdtopos metalicos. Deste
modc, a retrodoacao tem sido inferida, indiretamente, pela andlise
das frequéncias de estiramento CO, em metalcarboniios com Substi-
tuintes fosforados. Os resultados nao sao conclusivos, como vis-
to, mas verifica-se que a retrodoacac € maior para os fosfitos do

que para as fosfinas.
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1.2.2.2 Ligacac Heterodieno-ferro

Em complexos ferrocarbonflicos as ligacoes com dieno e
heterodienos §ao semelhantes (Figura 1.1.). Estas 1ligacoes
poden também serem descritas, de um modo mais simplificado, pelo
modélo da teoria de ligacao de valéncial®, com base na formacao

das 113&356@ locali=zadas, representadas nas estruturas 1.4 e 1.5.

V) | P

Fe Fe
-~
oc” | “Sco oc” 1 co
co - ¢o
- 1.4 . 1.5

Estudos de difracac de raios-%X°% e RMN de 17C de complexosZ®
(dieno)ferrccarhonilo, procuram determinar qual das estruiuras
1.4 ou 1.5 representa melhor as ligacoes nestes complexos, no
estado sGlido e em solucac. A estrutura real do complexo deve ser
intermed iaria entre as estruturas limites 1.4 ¢ 1.5, séndo melhnor
explicada pela utilizac%o de argumentos da teoria dos orbitais

molecularesl®,

Em solugao, a maior contribuicio da estrutura hexacoor-
denada 1.5 em relacao a estrutura pentacoordenads 1.4, 1sto €, o©
aumento 4o caracter hexacoordenados©, fol associado a dificuldade
do {dieno)Fe{C0)3 em Se isomerilizar e rearranjar atraves de pro;

Cess50S unimoleculares. A barreira de ativacao para a troca de

_carbonilos ehntre as diferentes posicoes de coordenacioc nos com-

plexos 1.3-d;enos com ferrotricarbonilos ¢ ruténiotricarbonilo,
aumenta com 0 aumento da capacidade aceitadora do dleno e doadora

do fragmento metalcarbonilo. Esta barreira é maloer QHandc se tem
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heteroatomos nas posicoes 1 esou 4 da funcao dieno3l,

A contribuicho da estrutura 1.5 auvmenta quando se sSubs-
titul um €O Ppor um ligante do grupo V. Noe caso0 d4dos complexXos
bdaFe(CO) pL, fol determinado que a estrutura 1.5 € a que mais
contripui, €& esta contribuicdc aumenta com o aumento do angulo

de cone 4o 1lilgante L.

1.3 COMPLEXOS COM DIFOSFINAS : USOS EM CATALISE

As fosfinas terciarias sao ligantes com um papel extra-
‘ordindric ma quimica de coordenacao modernac. Suas sinteses nao
s30 diffcels & a troca de seus substituintes fornecem a possibi-
l1idade. de variacoes sistematicas de propriedades estéricas e
‘eletronicas nos complexos. As fosfinas formam ligacoes fortes com
metais de transicio em baixos estados de oxidacao, e sao frequen-
temente wsadas para estabilizarem complexos organometalicos, de

ume forma isolada ou como intermedisrios em catalise homogeénea.

Mos G1timos anos, tem havido um consideravel interesse
€M se empIregar conplexos contendo d.ois centros metélicus, rara
‘ativar pequenas moléculas33 come €O, SO0z, CSp, acetilencs e hete-
roalenos. DOS NUmMerososS compostos bimetalicos estudados até en-
ta0, o5 complexos usando 4ppm [bis(difenilfosfino)metanoc), ou
outros ligantes semelhantes, tém atrafdo considerével atencao
(pa34; pt35; Rn36; 1r37; me38;, rFe39;, cr, Mo e Wi0; ag, Ccu e
aull; Re12; Mn13) . Geralmente, a ligacao metal-fosforo € muito
forte -e. assim, pode manter dois metals bem préxlmos, rermitindo

reagdes binucleares, prevenindo a dissoclacac d¢ dfmerc a mono-
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mero, promovendo a formacho de pontes de outros grupos, e reacoes
binucleares gue envolvem a formacao ou quebra de ligacoes metal-
metal. A geometria de tais complexos facilita a interacao simul-
ténea de dois centros metalicos com um substrato, dando lugar a
chamada geometria com a forma de A ("A-Frame”), primeliramente

designada3? para um complexo bimmclear de rodic (figura 1.5).

Figura 1.5 - Estrutura "A-frame" de Rhp(u-3)(CO)(u-dppm)p.

A excepcional habllidade de compleXos cbm 0 eesqueleto
do tipo Mp(u-dppmlpz de atlvar pequenas molécula&. por adlcgo Yia
ligacho metal-metal, tem levado a uma busca de utilizagio des-
tes compostos em catalise33, O tratamento sSequencial de
Rhp(CO) p(k—dppm)z com CO € H*, em qualquer ordem praduz o complexo
com pontes u-hidreto e p-CO (além dos dppm’s). Este composto € um
catalisador ativo, sob condigbes brandas, para a reacao de gas
a’agua ( “water-gas shift" ) (90°C e latm de CO) e a reacao de
nidroformilacdo hidrogenacdo, com HzO + CO como fonte de Hp

(90°C; 0,5 atm de etileno).

- O complexo Pd»Clp(H-dppm)p pode sofrer adlcOes sucessi-
vae de aldquinos na ligacao PA-Pd, tendo sido utilizadoi® na

ciclotrimerizacao de MeO-CO-C=C-CO-OMe.
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O composto [Irp(u-8)(CO)p(u-dppm)pl fol o primeiro Com-

plexo "A—frame" em que foi observada3? uma adlgao oxldativa
direta de Ho, formando [IrpHza(u-8)(CO)p(u-dppm)p]l. Este fato fol
aproveitad o, em uso catalftico, na reducdo de acetileno, etileno

cun propileno.

Os complexos de Pt e Pd, -geralmente, nac coordenam
pequenas moléculas na posicac intermetdlica, - porém ocorrem
reagoes de insercac em multos casos. O complexo [PtpHp(u-H) (-
dppm) 2] sofre eliminacdo redutiva de Hp no tratamento com GO, 0

que fol ut 1lizado na reacac de gas d’agua (WGS)

[PtpHp (W~ (M-dppm) 21+ < >= [Ftp(H) (CO) (p-dppm)a] *

+Hz0, -COp

A aplicagao de “clusters® de metais ae transicao  em
catallse €, algumas vezes, restringida pela pouca estabilidade da
. estrutura meté’licg. nas condi¢des requeridas para miitos proces-
sos catalfticosi®, Muitos "clusters" fragmentam-se até as espe-
cies mononucleares, por exemplo, Sob alta pressac de monoxido de
carpornoi?. Embora haja um grande, e em expansao, numero de arti-
gos sobre reacoes catalisadas por "clusters"59, nic hd, em muitos
casos, a certeza de que as estruturas polinucleares dos mesmos
tenham sido mantidas durante o ciclo de reacoes. -Para ajudar a
prevenir a fragmentacdo de "clusters” durante a catalise, varios
grupos3l tém Investigado o uso de ligantes que formam pontes €
1igantes 4o tipo “"capping®, e tém mostirado que estes aumentam a

estabilidade d4das estruturas. Isto ocorre em complexos COmo
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[Rhg(13-CO2 4(CO) ¢ (n-dpPm) 3152 on [Ruz(CO)jo(u-dppm)1®3. Mais re-
centemente, tém s1do obtidos complexos mistos®? de Pa-Fe (pre-
CUI‘SQPQS de catalisadores hEIEPDEéI’I&OS rara carboni 18.(:50 Sél&tiV&
de nitro-derivados) e PdoMn, MPdFe, MPdMnp € MPdFep (M:=Pd, P1)°6,

establlizados por dppm.

Oos ligantes orto e para-bis(difenilfosfino)benzeno tam-
pém s&o usados na estabilizacdo de complexos com metais em
estados de oxidagao altos [NiCITID44, Fecivy?S, co(111)461 e pro-
cessos, catalftcos. Como: exemplos destes ultimos, citamos o com-
plexc polimérice (RhC1(CO)PhoP-CgHyq~PPhply, Suportado em sritca,
em processos de hidroformilacao e hidrogenacao (ver ftem 4.1.2);
hidrogenacao assimairica de enamidas "pro-quirais" por complexos
de rodio(I) contendo o enantiomero cR*.R*)—(i3~1.a-bié(azfen11—
fosfino)benzenol?; preparagio de policetonas atraves de co-poli-
merizacao de olefinas usando catalisador de P4, Co ou Ni, e 1i-
gantes do tipo RIRZPZPRIRZ onde 2 € um grupo ponte com dois

ou mais carbonos.

1.4 ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

A Tessonancia magnetica nuclear (RMN) 6 um método espec-
troscépico, nao destrutivo, que se basela na absor¢ac de energia
" na =zZona de radiofrequéncias por parte dos micleos de alguns
atomos, quando estes sS30 colocados em uUm campo magnético intenso

de alta homogeneidade.

Esta &_'DSOI‘CgO pode ser relacionada com a natureza mag-
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netica dipolar rotacional dos micleos. Os picos de absor¢do sao
mals agudos para nucleos com numersc quantico de spin, I, igual a
172, e nao sac observados para I=0, ou seja, para Micleos que RAO

tenham "spin".

——7

EIMA

érbita precessional

6érbitlads componente
rotocional de Hy

i £ ‘@ - %
TRANSMISSOR Hy ,t;L——l RECEPT,

k)

nenlicled ‘\
H,s campo magnétice LY
By:caempo de rediofrequincia “ Wo= T H,

il s momento magnétice
T v spinnuclear
Whasvelocidade ongular precessional
¥ =tslag. giromognética
h sconstante de Planek

€ =dngute

Ktzﬁu

—7 hi

Figura 1.6 - Comportamento de um nucleo na técnica de RMN.

D

=

Um micleo girando, orientadso segundo um angulc & com
relacio & um campo magnético aplicado, Hy (ver figura 1.6), atua
comc um Ppequeno ima interagindo com este campo, quUe PO SUAa VER
atua no sentido de diminuir o angulo e . Pela teoria quantica, ha
2I+1 orientacoes possfveis, correspondentes a, por exemplo, dois
ntveis energéticos para 1=1/2 nos casos de H, 3P e 13C. A
diferenca de energia entre eles, AE, € proporciocnal a frequen-
cla da radiacao eletromagnética caracterfstica, ¥, chamada fre-
quéncia de Larmor. FEste micleo girando adquire um movimento d4de
precessac cuja velocidade angular, g , € Proporcional ac campo
Hy,. Para se efetuar a transicao (mudanca no angulo e ) &€ neces-

55,1‘10 um sSegundo campo Hy que deve girar em um plano perpendicu-
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lar ao campo principal. Para se observar a ressonancla, a veloci-
dade precessional (wp) deve ser lgual a velocidade de rotacao

((»)1) do segundo campo (Hlj.

1.4.1 Deslocamento Quimice e Acoplamento Spin-spin

Além da interacao com o nacleo, o campo principal in-
fluencia 1o movimento dos eléirons ao redor dos nucleos, gerando
um campo de sentido contrdrio, e bem menor que aquele CampPo
magnético aplicado. Isto tem o efelto de Dlindar (proteger)
parcialmente o nucleo de receber a forca total do campo excterno
que deve, Juntamente com a frequéncila, ser alterado para provocar
a ressonancia. Estas alteracoes sao caracterfsticas para cada

nﬁcleo com sua vizinhanca &, tomadas contra um valor de referen-

cla, medem © chamado deslocamento gquimico @ & .

Alem desta protecao dlamasgnetica propria de orbitais s
(ou, ainda, _a:tomos ou fons com simetria esférica}, ha um termo
paramaené't ico e, -portanto, de deshlindagem de nacleos gue sofran

Sua ac&o. que possul o mesmo sentido do campo aplicado.

Estes s51inais (picos de absorcao) podem ser desdobrados
através da interacao de um sSpin de um atomo com o spin de outro
nao equivalente. A separacao entre os sinais € denominada cons-
tante de acoplamentc, Se representa por J, € medida em Hertz

{Hz), e e indeperdente do campc externo.

A transmissaoc deste efeito ao longo de uma moleécula €

realizada através dos orbitals preenchidos, com trés contri-



‘ i7
})ulc'ées : 1) efeito spin-orbilital, dque envolve a perturb&céo do
momento QO Spin nuclear no momento maenético dos orbitais em
volta do rmicleo: 11) acoplamento dipolar, atraves da polarizacao
da densidade eleétronica entre dcis micleos; 111) contato de
Fermi, efelto direto dos momentos de spin nuclear e eleir&nicO.

que & domirante nas interacoes o, atraves®l ae orbitais s.

1.4.2 RMN de Fosforo-31

Estudos de RMN de 1P tém tido cada vez mais importancia
no desenvolvimento de compostos de coordenacao e organometalicos,
com ligantes de £6sforos trivalentes. Ainda que a sensipilidade
desia ’_c,é'cnica. em relacao a do hidrogenio, sejd de O, 0664 (contra
11.0000. do H) a abunddncia natural de 100% do °!P e spin I=1-2 1lhe
conferem propriedades que o tornam adequado para o método de RMN
{a dificuldade para o 13C € malor : sensibilidade de 00,0159 e
ébundéncia de 1,11%). A escala total para os deslocamentos qufmi-
cos (&) do fosforo € ~ 500 ppm se lgnorarmos o fosforo elementar
que tem um PICo largo na regiao de -450 ppm, usando H3POq(aq) 85%
como referencia (valor de 0,0 ppm) € valores positivos para campo

paixe (negativos para campo alto) COmMOG CONVENCAO.

" 1.4.2.1 Deslocamento quimico

A tabela 1.1 mostra alguns valores de &6 para fosfinas e
fosfitos. A contr‘lbuicé"to paramagnética, independente da tempera-

tura, parece ser daominante®? na determinacac de & de 3P, Em



. compostos de

eata contr ibuicao

eletronicas,

i8

fosforo tetra e, particularmente, penta coordenados

e em consequénc ia,

em campos mals altos.

€ reduzida devido a mailor simetria das nuvens

08 sinais destes sao observados

Tabela 1.1 - Deslocamentos quimicos

Sp para alguns compostos de fosforo.

Composto ép (prm)
Coems -241,0
P(Meg3) 3 - 61,6

 PPhiMep - 47,6
PPhoMe - 27,7
(pﬁapjacna (dppm) - 22,2
PEtg - 20,4
(PhoP) pCpHy (dppe) ~ 13,4
(PhoP) 2CgHg (4DDPD) - 6,0
PPhy | - 59
H3PO4 0.00"
(PhO) 3P=0 + 18,0
Ph3P=0 + 25,0
PF3 | + 97,4
P40g +113,0
P(OPh) 3 +126, B
P(OEL) 3 +136, 9
P(OMe) 3 +140, 0
PF>Ph +208, 3
PCla +219, 4
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Quando um substituinte do fosforo tem elétrons T (p. eX.
fenil) ow pares de elétrons isolados (por ex. oxigenioc), ha a
possibilidade da formacac de uma ligacao dupla parcial. O efeito
da 1ligacao T sera o de aumentar o valor de & do fosforo. Os
efeitos indutivos dos substituintes nac poedem explicar sozinhos o
comportamento dos &’s para todos o0s ligantes da tabela 1.1, prin-

cipalmente 'observando-—se as clorofoszfinas.

MNa formacao de complexos destes llgantes com metais de
transicao, ha varios fatores que podem influenciar ho deslocamen-
to quimico e constante de acoplamento nas analises de *!P RMM. Se
considerarmos uma doagdo o pura do fosforo para o metal € de se
esperar um desblindamento do primeirc pela dimirnuicac da denst-
dade eletronica. O efeito da ligacé&o T , ou retrodoacao do metal
ao fosforo, no valor de § ieém sido interpretado de duas maneiras
antagonicas. Enguanto Meriwether e Leto®3 supoem um aumento na
plindagem do f£6sforo, pela doacio de elétrons do metal, - Reddy e
Schmutzler®? relacionam este aumento de densidade eletrénica ao
termo paramagnético e, portanto, a uma desprotecac do hucleo de
fosforo. Consideram, ainda, outros fatores de menor importancia
como & anisotropia do atomo metalico e a polarizagac de Ppares
isolados®1. © aumentc do nmero de coordenacac do f0sforo (com
modificacso na hibridacao) e as alteracoes dos angulos de 1liga-

cdes podem, -também, alterar o valor de & deste elementobds 65,

Um aumento neste numero de coordenacao geralmenie leva a
uma protecao, Ccomo ocorre nas fosfinas com substituintes organi-
cos e fluorofosfinas. Uma blindagem ocorre, também, em complexos

de dialquilaminofluorofosfinas ou P40g com grupos o-aceptores de
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boro (BR=z)., 08 quals provocam uma diminuicao do efeito indutivo
do oxigénio ou flior sobre o £0sforo. Ao contrario, quando P40i0
& 1igado & X complexos tricarbonilniquel(0), hé um deslocamento
para campo baixoP®, que sumenta de x=1 para X=4. Istoc pode ser
resultado da menor forca da ligacao sigma dos derivados de nfquel
em relacac aos de boro, ou de uma parcela de retrodoacac do metal

ao fosforc (com aumento do termo paramagnetico).

A variacac no valor de deslocamentc qufmico, s , em
complexos com metal em estado de oxidacho zero, com relagdo ao
ligante 1ivre, a nao ser para as clorofosfinas, € maior do gque
zero (deslocamento para campo baiXxe). Além disto, gquantc mais
hiiﬁdado_estiver o-fﬁsforo no 1ieaﬁie livre, maior seré_(em modu-
10} o valor de 6 . Isto foi observado®? nas séries de complexos
‘DdaFe(CO) L. Para L-PPhMes, PPhsMe, PPhg e P(OPh)3 08 valores
de & sao de 72,8; 66,6; 58,2 € 40, 8 ppm, respectivamente. Dados
semelhantes foram obtidos®3:64.68 para complexes com outros

metals.

para complexos com fOSfitos e metais com configuracio
alO¢cul, ag! e Hgll) foram observadas blindagens do fosforc gque
aumentam com a passagem de estadoe de oxidacao +1 para +2. Isto
também ocorre para derivados de nfquel(Il). ©Os metals nestes
estados de oxXldacao recebem densidade eletréniéa dao fosforo por
uma via puramente sigma acarretando uma diminuigdo do efeito
tndutive do oxigénio sobre o fosfito. Para 0§ complexos de nf-
quel(0) o & Se da em campo mais baixo do que no ligante livre, o
que pode seér associado a malor densidade eletronica do metal nes-

te estado de oxid&c&c. e a Possibllidade de retrodoacao 4T-4m.
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1.4.2.2 Constante de Acoplamento

ASSIm como no caso do deslocamento qufmico, a interacao
spin-spin fornece informagoes gerals sobre a natureza das 1liga-
¢bées metal-ligante, J& que este efeito € transmitido através da
densidade eletrdonica da molécula. Contribul, particularmente,
para a discussao a respeito da extensao da ligacao T enire metal

e fosforo (retrodoacao).

~ Em uma série de compostos do tipo W(CO)sPR3, = 0 compor-
tamento &.a constante de acoplamento entre o metal € o fos-
foro, J(W-P), foi interpretado?® 71 como a indicacio do aumen-
to .da forca da ligacho o pelas interacoes T (efeito sinérgi-
co). Ligantes menos pasicos tém J(W-P) majores (para R:=n-but,
J(W-P)z200HZ ; R=Ph, J(W-P)z411HZ), 0 que & ¢ 1NVerso do espera-
‘de. considerando-se a ligacao metal-fosforc puramente sigma. Além
disto, fo1 encontrada uma relag&o entre J(P-C) e v(CO) (modo E),
e fol sugerida que a primeira € uma melhor medida da habilidade
T-aceptora ( ou, inverzamente, da habllidade o-doadora) do que o
- segundo. | Na série complexos de W éom dois 1ligantes fosforados
(e 4 CO’s) a conclusao fol sSemelhante’®, Nestes complexos,ha dois
rossivels isomeros sendc gue a constante J(W-P) € sempre mailor
para os compostos trans do que para os cis (para R=n-but : 265 e
225 Hz, Trespectivamente). A Interpretacdo foli de que o fosforo
compete mais pelos elétrons 4T do metal quando esta trans a outro
£08£0T0, Fol tambem observado que o deslocémento quimico do

isomero trans se encontra em campo mals baiXoe 40 que 0 C1s.
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Em contraste a estes resultados, na Série de complexos
W(CO)sPR3, onde R Sdc grupos volumosos, J(W-P) aumenta com a
eletronegatividade destes grupos segundo tma dada relacao (quali-
tativa) 73, e a explicacao dos resultados nao requer uma contri-
buicao de ligagdo T . Medidas de constantes de acoplamento
J(5TFe-31P) (o ferro contém 2,19% de S7Fe, com I=z1/2) para
Fe(CO)4(PELtxPRz.pn) (= 1-3) mostram um aumento.destas constan-
tes com a eletronegatividade dos grupos substituintes do fosforo

(J=25,9 H= para n=3 e J=27,4Hz para h=1) como no ¢asoc anterior?1,

Com o objetivb de se estudar as constantes de acoplamen-—
to fosforo-fosforo, uma sSe€rie de complexos mistos M(CO)4LL’
(M = ¢r, Mo, W) fol analisada. Fol observado’® que, para os dois
isomeros possivels (com L =z PPhs, L’:=PPh(C4Hglp e M = W ),
J(P-P)irans (49Hz) € bem maior que J(P-P)gys (121HZ). Uma expli-
cacio em termos de aumente da ligacac T entre P-W-P, no isdmero
trans, foi considerada’® irrelevante, pois o acoplamento fosforo-
hidrogénic em trans P-Ir-P € maior que no isomero c¢is e, neste

caso, O hidrogénio nao pode formar qualquer ligacao T.

Foram ‘estudados outros complexos metalcarhonilos dis-
substiturdos e os valores de J(P-P) seguem a ordem
Fe(CO)3LE>W(CO)4LE>CI‘(CO)4LE;>N1(CO)ELE. que parece ter alguma
correlacao com a geometria dos complexos além, € claro, da natu-

reza do metal’’,
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cariTULO 2

PARTE EXPERIMENTAL

4

2.1 REAGENTES E SOLVENTES UTILIZADOS

Foram os seguintes os reagentes utilizados, sem previa
purificacao @ trifentlfosfina, trifenilfosfito, bis(difenilfosfi-
noymetano, bis(difenilfosfino)etano, 1-.4~b15(d1:€en11fosf1no)ben—
zeno, piridina, 2,2’ -}leifid.ina. i, 10-fenantrolina, pentacarboni-—
'loferro(OJ. benzilidenoacetona, dicloro&ohalto(lI)dihidratado,
trietilamina, molibdato de aménic, vanadato de amdnio, Sal de

Mohr, fosfato &cldo de Dotassio (KHpPO4).

Os =solventes utilizados nas reacoes foram previamente .
tratados com ¢ objetivo da retirada de agua, conforme metodos
especTficos’8, No momento das reacoes, fez-se borbulhar um gas

inerte para a retirada de oxigsnio.
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2.2 APARELHAGENS E METODOLOGIAS UTILIZADAS

2.2.1 Reacoes por Via Térmica

r

AS reacoes promovidas por energia térmica foram
realizadas . em sistemas de refluxo consistindoe, essencialmente,
de : aquecedorsagitador magnético: Dbanho-de-oleo; baldo de trées
bocas : wuma para borbulhamento de gas inerte (através de uma
conexao formada por uma Jjunta esmerilhada éom un prolongamento
afunilado, para ser imerso no solvente, e a outra eXtremidade
para & entrada 4o gas) ; uma segunda boca para o condensador (com
selo de 0leo na extremidade superior, para evitar a entrada d4e
ar); e wuma terceira para adicdc de reagentes e retirada d4e
alfquotas para analise do andamento da reagao. As Jjuntas esmeri-
lhadas das montagens foram vedadas com fita TEFLON, & a tempera—

tura do processo fol medida com termometro colocado no banho-de-

oleo.

Os pgases inertes usados foram tratados pela passagem
atraves de um sistema contende acido sulfurico concentrado 18M
(para eliminar agua) e trape de hidroxido de scdio (para eliminar

tragos de acido).

2.2.2 Reagoes por Via Fotolftica

FPara as re&caes fotoguimicas, foram usadas duvas monta-
gens {(figuras 2.1 e 2.2) com as seguintes caracterfsticas comuns:
lampada Philips de mercurioc de 125 W(A) (pressao média) , € tubo

para I‘&fI"iEEI‘&CEO da lélmpada (B). © primeiro sistema (figura 2.1)



es
apresenta, ainda, entrada para gas inerte (C¢), durante todo o
processo, € uma boca para sarfda do gas (através de selo de oleo)

eson ret irada de amostras (D).
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Figura 2.1 - Aparelho para fotolise: A= lampada; B= _ tubo de

refrigeragao; C= enirada para gas inerte; D- safda de eés.-

No sistema d& figura 2.7, & entrada de gés inerte
(através de ) =2e realiza duranie a adic%o de reagentes e nas
retiradas de alfquotas (atraves de F). Esta montagem foi

utilizada‘quandq as gquantidades de reagentes eram menores,
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Figura 2.¢ - Sistema parsa fotélisg (pequeéenas quantidades):
Az lampada; Bz itubo ps reifrigeracac; E: entrada para gas inerte;

w ! s
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0s dois sistemas foram reccobertos com papel aiumfnio
para se evitar ¢ espalhamento da luz e aumentar o rendimento das

reacoes, € foram munidos, também, de agitador magnetico.

2.2.3 Reacoes em Atmosfera de Monoxido de Carbono

Para sistemas que utilizaram atmosfera de CO, foi utili-
zada & montagem da figura 2.3 conectada ao frasco de reacso. O
mondxido de carbono <01 gerado pela adicac gradual de acido

sulfirico concentradce aoc acido formico.

Figura 2.3 - Montagem para reacoes em atmosfera de CO : Az&acido
sulfurice ; _B:z acido formico; C:= sarfda de CO
para o Dalao de reacao.

2.2.4 Espectros de Absor¢do na Regifo do Infravermelho

Os espectros de absorcao na regiac do infravermelho
(4000 a 400 cm~1) foram obtidos utilizando-se 0S esSpectrometros

Perkin-Elmer modelos 180 e 399-8, em cela especial para 1l fquidos
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(desmcntéﬂﬁl. com Janelas de NaCl e espacador de 0,5 mm; e com
solvente na refereéncia), e em emulséc com Nudol, entre placas de

NaCl. .

2.2.5 Espectros de Ressonancia Magnetica Nuclear de 'H e 31P

Os espectros de RMN de 1H e 1P foram obtidos utilizan&oé
sSe 08 espectrémetros Varian modelos T-60 & XL~100, em diversos
solventes @ cloroformio e Dbenzeno deuterados; tetracloreto de
carpono, tolueno, benzeno, clorofdrmio e acetona. Paré i foi
utilizado, como referéncia interna, o tetrametilsilano (TMS), e

para ?'P, o acido fosforico 85x% (referéncia externa).

2.2.6 Métodos Cromatograficos de Analise

Foram utilizadas as teécnicas de cromatografia em camada
delgada (C.C.B.) e cromatografia em coluna (ou por adsorc%o -

C.C.).

2.2.6.1 Cromatograftia de Camada Delgada (C.C.D.)

Na C.C.D. foram utilizados os adsorventes sflica e alu-
mina. AS Pplacas cromatograficas foram preparadas com placés ae
vidro de 20cm de comprimento e 5S5cm de largura, utllizando-se
espalhadores para apllcacgo da camada de adsorvente ( O, 2¢5mm de
espessura) sobre as mesmas. A revelacga foi fetta atraves de luz

nlitravioleta {(Camag -~ UV Burachter x ! 266 nm ou 254 mm).

Foram vtilizadas, também, rlacas preparativas {(camada de
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adsérven‘te de 1,0 mm de espessura) de 20 X 20 ¢cm. Em algumas
placas 0 desenveolvimento foi efetuado delixando-se cerca de 1 cm
da placa (0,5 cm de adsorvente) fora da . .cuba, vrara otimizar—-se a
separacac. ApOS a revelacdo, por luz ultravioleta, as Faixas de
substanc ias foram retiradas da placa, com o auxflio de uma espa-
tula, e colocadas separadamente em funis de placa porosa sendo,

entao, as substancias desejadas extrafdas por solvente

apropriado.

2.2.6.2 Cromatograftia em Coluna (C.C.).

Foram utilizados diversos tipos de coluna (tubes de
vidro com a extremldade superior aberta e a 1nferi0r terminando
em uma torneira de vidro ou Teflon):de 1,4 cm de diametro externo
{(d.e.) € 40 cm de comprimento; de 2,6 cm de d.e. e 40cm de

comprimento; de 4,6 cm de d.e. e 30 cm de compr imento:; e 1ma

bureta de 50, C nml.

As colunas foram recheadas com sflica ou alumina e, para
o enchimento, o adsorvente (fase estacionaria, F.E.) foi agitado
com a fase mOvel(F.M.), at€ a constituigdo de uma pasta , que £ol
adicionada na coluna, a qual Jja continha 1-3 da F.M.. A adi¢ao da
F.E. foi acompanhada por vidracaoc da coluna, permitindo-se o

assentamento gradual 4o adsorvente.

Para serem adicionadas no topo da coluna, as amostras
foram sSolubilizadas num volume mrnime de solvente ou misturadas
com ¢ adsorvente (fazendo-se a evaporacao do solvente). Ap&s a

adicao das amostras, fol adicionada a F.M., utilizando-se pipetas
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pasteur .

Para se aumentar a rapidez de separagdo das amostras,
foram wtilizadas colunas pressurizadas, 1sto €, as colunas de
vidro foram vedadas com rolhas, as quals continham, em um oriff-
cio central, um tubc de vidro por onde passava o gas inerte (AT
ou Np) gue pressionava a F.M.. O fluxo de gds foi controlado por

um trape de mercurioc de 5 cm.

2.2.7 Andllse do Teor dos Elementos

AS anslises dos teores de carbono e hidrogénioc foram

realizadas no Centro de Pesquisas da Rhodia, Paulfnea - S.P..

Fara as anéllses de ferro e fosforo foram ntiliizados
do0ls metodos espectrofotométricos. descritoes nos itensAque se

sSeguen.

2.2.7.1 Determinacao de Fosforo

Foi utilizado o método de Salvage e Dixon’? que consiste
na formacac de um complexo de fosfato com molibdenio e wvanadio,

com banda de absor¢ac no visfvel (maximo em 430 nm).

O padraoc utilizado, para a curva de calibracdac, foi o

ortofosfato (KHpPO4).

As amostras (1 a 4 mg) foram digeridas com acido sulfu-
rico 18 M (1.5 mL) e acido perclirico 70x (0,25 mL) em Dbaloes de

25, 0 mlL, sobre chapa-de-adquecimento (250-300°C);  foram utiliza-
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dos, na complexacao, 2,5 mL de vanadato de aminio 1x e S, OmL de
molibdato de aménio 10%, dilufdos & 50,0 mL (baldes volumétricos
calidbrados) . As medidas de absorbancia foram feitas em espectro-
fotometro Micronal B 280 , usando-se como referéncia uma sSolucao

coxi‘tendo 03 reagentes molibdato & vanadato,

2.2.7.2 Determinacac de Ferro

Foi utilizado o método complexoméirico®® de TFerro(ll)

com 1, 10~Ffenantrolina, com maximo de absorcao em 510 nm.

Cono padrao foi utilizado o sal de Mohr
{(NquaFe(504)2.6HéO] e como agente redutor [Fe(Ill) para Fe(II)]

0 acido ascorbico 10x,

As amostras foram previamente digeridas -(c_omo, descrito
no item 2.2.7.1) porém foil utilizado hidréxido de amdnio para
elevar-se o pH até proximo de 4 (medido em peagémetro Digimed
DMPH-2 ). Foram adicionados, entao, o &cido ascorbico (O, 5 ml),
tamphao de 4cido acéticoracetato de sodic (10,0mL) e  1,10-
fenantrolina ©Q, 1% (5,0 mL), dilufdos a 50,0 mlL. Para as med idas
de abzorbancia fol utilizado unm espectrofotometrc Micronal modelo

B 380.

2.3 DESCRICAO DAS REACOES

Alguns dos processos de sfnteses utilizados estao des-
critos na 1literatura, como & o caso das obtengoes de Fez(C0)qp9%,

Fep(C0)gB2, bdaFe(C0)320 e bdaFe(CO)pP(OPNn) 383, As reacdes modi-



ficadas, ou Trovas, saoc descritas nos itens que se seguem.

2.3.1 Reagao de biaFe({CO)-P(OPhYs com Ex.cesso de Trifenilfosfito

Seguindo-se o0 processo 2.2.1 (reacaoc térmica), 2,0 mL de
P(OPI) 2 | (11,4 mmoles) foram adicionados a uma solucao de 0,575 g
de DbdaFe(CO0)pP(0Ph)3 (1 mmol) em 100 mL de Dbenzeno (refluxo),
-ret1rando—se alrfguotas, Ppara infravermelho (IV), nos seguintes
tempos : <45 min, 4 h, 6 h e 7h; adicionados mais 3,0 mL de trife-
nilfoéf‘itc. dilufdos eﬁi pequena porgac de bhenzeno, foram obtidos
efpectios a Sh e 28 hh (final da reag‘.:'an.o). Q sclveﬁte foi retirado
' em. evaporador rotative, e 0s produtos separados por cristalizacac

em eter de petrdleo e resfriamento em geladeira.

Foram realizadas, ainda, reacoes nestas mesmas condigoes
variando~se a forma de adigio de trifenilfosfito (adicionado So-
mente no infclo; cf. item 3.2.2, Fi1g.3.5) e a separacao dos DI o-
‘d.utcas (atraves de C.C., usando-se benzenoc como eluente); em cutro
processo, foi utilizado tolueno como solvente ( a 90°C ), sendo
obtido o0& espectros de 3'P RMN e IV (ciclohexano) ao final de 6 h

de reacac.

2.3.2 Reagho Térmica de bdaFe(CO)oP(OPh)3 com Trifenilfosfing

Foram dissolvidoes 100,00 mg de DdaFe(CO) EP(OPH}B (O, 18
mmoles) em 20 mL de benzeno, adicionados 32, 65 mg de PPh3 (O, 13
mmoles) dilssolvidos, rreviamente, em 5 mlL deste solvente. Foram
retiradas alfquotas para analise de IV em 5 ccasioes: a 20 min,

S5 min, 1h45min e 3h30min. Adicionados mais 13, 55 IﬂE de trifenil-
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fosfina (0,05 mmoles), mails treés amostras fcram coletadas a Sh
9nismin e 22hiSmin. A solucac fol filtrada e o solvente extrardo
em evaporador rotativo. A separagaoc dos produtos foi feita por
recristal izacao (éter de petrcolec) e analise cromatografica

C.C.D. & C.C.. As andlises por C.C.D, foram feltas em sflica, con
o8 solventes ! benzeno, henzenosacetato de etila, e benzeno hexa-

no. A C.C. foi feilta em coluna de d.e.=1.4cm, utilizando-se sfl1i-—~

ca como Tase estacionaria e benzeno- hexano(85-15) como F.M. .

- 2.3.3 Reacaoc Fotogquimica de bdaFe(CQO)-P(OPh)= com Trifenilfosfina

Para este processc fol montado o sistema ﬁa figura 2.2
(item 2.2.2) e utilizados 49,95 mg de DbdaFe(CO)oP(OPM) 3
(0, O9mmoles) e 22, 93 mg de PPh3(0, 0% mmoles), em 15 mlL de ciclo-
hexano (temperatura ambiente, 25°Cy. A primeira alfguota fToi
retirada com 10min de reacido, momento em que o sistema foi
colocado em um banho-de-agua (25°C). Deste modo, farémlggpiradas

mais 4 alrldquotas; para IV, em 20min, 55min, eh e 3h30min, de

reacao.
As seguintes modificacoes foram introduzidas

a) O sistema (figura 2.2) fol colocado em um Dbamnho-de-
gelo (béauer de 1l) recoberto com papel alumfnioc. Apds 3h de
reacdo, £01 retirada uma amostra para espectro de IV e, do res-
tante, apos extracaoc do ciclohexano em evaporador rotatlivo, foram
féitas recristalizacao (éter de petrdlec) e analises por <C.C.D.,

cC.P. e C.C. {(em sflica). Para a primeira (C.C.D,} utilizou-se
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como F.M. ' benzenoshexans; 'ciclohexano/hexano; hen_zeno/.metanol;
métanolfhexano. A C.P. foi feita em benzeno hexano (85715). ANa
C.C. utilizoun-se a coluﬁa de d.e.=1,4 cm & benzenos-hexano como
F.M..

b) Montagem igual a anterior, = mas utilizando-se
100, 0 mg de bdaFe(CO)oP(OPh)3 (0, 195 mmoles) e 46,0 mg de trife—
nilfosfina (Q, 195 mmeles), em 4h de reacac. Foram feitas analises
por C.C.ID. com 08 eluentes ! hexano, hexano-penzeno; é‘t&l‘ de
petroleo~acetatoc de etila. Também foi felta C.P. em. €ter de
petréleo~acetato de etila (9672), e a andlise de IV das fragoes

obt idas.

¢) Com a mesma montagem, ainda, foram utilizados 651, 6mg
de bdaFe(CO)pP(OPh)3 (1,14 mmoles) e 298,86 mg de itrifenilfosfina
(1,14 mmoles) em 140 mL de benzenco, em reacdo por 4h. O sclvente
fo1 retirado em evaporador rotative e os produtos analisados por
C.P., em duas fases F.M, ! 1e-benzeno hexanc (55/15) e Pe~eter ae
petréleo-acetato de etila (9872). Foram feitas mais andlises por
€.C.D., em benzeno éter de petrolec, em cuba fechada e, tambem,

cem a parte superior da placa (1 cm) exposta ao ar.

d) Para analise da mistura de produtos por RMN de 31!P,
foram utilizadoes 200, 8 ﬁg de bdaFe(CO)P(OPh)z (0O, 35 mmoles) e
‘91,9 mg de trifeniifosfina'(o.BS mmoles) em 30 mL de benzeno, por
3n30min, |

e) Com a mesma Tinalidade do item anterior, 207, 5 mg de
bdaFe(CO) pP(OPh)3 (0O, 36 mmoles) e 95,1 mg de trifenilfosfina

(0, 36 mmoles) foram dilssocolvidos em SO mL de hexano e colocados em

reacaoc por 3h30min.
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2.3.4 Reacao de bdaFe(CO)s com Piridina

2.3.4.1 Reacac Térmica

Foram &adicionados 0,1 mlL de piridina & uma sulugélc de
50 mg de DbdarFe(CO)3 em 15mL de THF, mantendo-se a reacéo s0b
refluxe durante 5 horas. Foram retiradas allfguoctas, para analise

no Iv, a 5‘111111 do Infcio e no final da reacao.

Outro experimento, c¢om as mesmas guantidades, fol ini-
cilado & 25°C e foram retiradas 6 alfquotas, para analise no 1V,
no perfod o de 3n20min. A temperatura foi elevada a 45°C é mant ida
assim dur-ante 22h de reagac. O solvente fol evaporado com fluxo

de nitrogenio € obtido o espectro de IV do produto (Nujol).

2.3.49.2 Reacé’.a Fotogquimica

Em um sistema como aquele do item 2.2.2 (figura 2.2)
foram usa<dos 60,0 mg de bdaFe(CO)3 e 0,1 mL de piridiﬁa- em 20 mL
de benzernno, So0b atmosfera de nitrogento. Foram retiradas alflfguo-—
tas, para 1V, apés 4h e 6h3omin de reacao, sendo entdo adicionados
1,0 mL dé piridina., Novas amostras foram analisadas por IV com

Bh30min e 9h20min de reacaa.

2.3.5 Reag¢io de Fe3(C0)yp com dppm

Em uma solucaoc de 44,5 mg de Fez(CO)qp (O, 06 mmoles) em
15 ml. de THF (degasado por horbulhamento de nitrogénio) Foram

adicionados 50,48 mg de dppm (0, 13 mmoles), unsando-se 0 sistema
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descrito no item 2.2.2. © refluxoc foi mahtldo por ateé 4 horas
sob atmosfera de nitrogenio. Foram retiradas aquuoias para in-
fraverme 1ho (espectros em solucao; amostras dilufdas com THF) nos
segulntes itempos : 20min, 1Cmin, ih3Cmin, e 4h. O solvente f£oi
retirado em evaporador rotativo. RealizZou-se 08 seguintes estudos
cromatograficos : C.C.D;. em sflica, com 0S5 eluenies benzeno ¢
éter de petroleo; C.C. (d.e.=1,4 cm), em sflica, com benzeno’eter

de petroleo.

Em procedimentos subsequentes foram feiltas algumas

modificacoes, relatadas a seguir :

a) Foram usados, para a sintese , 252,0 mé de dppm (0O, 66
mmoles) e 218,15 mg de Fe3(C0)4p (O, 35 mmoles) em 20 mL de THF,
na temperatura de 5S52°C. 'Retirou—se amostras para IV em 9min e enm
30min (tempo final de reacao). Para a C.C.D., utllizZou-se COmo
F.M.: e&ter etflico; ciclohexano; henzeno hexano; acetato de eti-
lashexanso; Dbenzenos/ciclohexanoc; toluenoscicohexano. Foil fetta a
C.P. {preparativa), em sflica, com henzenosciclohexanoc (9-1).
Foram obtidos os espectros de IV das 5 fracoes (ciclohexario).
Foram analisadas, por C.C,D., a separacac da 1@ e-2s fragoes e-
das 22 e 32 fragoes, usando-se tolueno-ciclohexanc como F.M., e

ciclohexans para extrac&o dos produtos dque foram sSeparadoes na

placa.

) Utilizou-se 200 mg de Fez(CO0)jip (0,28 mmoles em Ci-
clonexano {70 mlL) em um Processc com varlacaes de temperatura e
quant idades de dppm : no infclo, a 41°C, foram adicionados 100 mg

de dppm (O, 26 mmoles) obiendo—se 08 egpectros de IV a 5min, 40min



356
e 1hiomiri, de reacao; adigao de mals 60 mg de dppm (O, 16 mmoleé).
com espectros a inSomin, 2h30min; & temperatura foi elevada a
50°C, e obtidos o8 especiros a 3h30min, 5hismin; 66°C, cbm esz;eCw
tros a 6l de reacdo; B0°C, com espectros a 6h40min & 7h; adigdo
de mais 150 mg de dppm (O, 39 mmeoles), com espectros a 8h25min,
ohiObmin & 17h de reacao. Para a C.C.D., utilizou-se 0s eluentes
tolueno~ acetato de etila; hexano acetatc de etila; ciclohexanc”
acetato de etila. Para a C.P., utilizou-se esta 1ltima mistura de
solventes, com extracdo da sflica com acetona. Fol feita a ana-

lise por infravermelho da 12 fracac da C.P..

c) Foram usados 800 mg de FeB(CO)ia (1,1 mmoles) e
640 mg de dppm (1,7 mmoles) em 180 mL de benzeno, a 65-67°C, por
2smin. MNo final da reacac havia ferro coloidal (pé ﬁre‘co} e a
solucaoc fo! filtrada antes da evaporacao. Para a C.C., em =flica,
uitilizou—-sSe uma c¢oluna de d.e.=- 2,6 cm, e tfolueno-ciclohexXano,
como F.M.. Para a C.C.D. da St fracac foi usada a mistura benze-
nosmetanol. Foram feitas hovas analises por C.C. (cnlﬁna‘ com

d.e.z1,4 cm) @ da 42 'fra.c'éo. com henzeno-clclohexXxana; da 53

:Eracg.o, em benzenosmetanol.,

d) Fez-se reagir 2,401 g de Fez(CO0J1p (3,3 mmoles) com
1,922 g de dppm (5,0 mmoles) em 200 mL de benzeno, a 65-67°C, por
1 hora (espectros de IV a 17min e 1h). Para a C.C. utilizou-se
uma c¢oluna com d.e.:l‘&.e cn e as F.M. toluenc e ciclohexano. Da 2@
fragac fez-se nova C.C. (coluna com d.e.=1,4 cm) com benzeno e
hexano, como F.M., recolhendo-se a substancia elufda em 10 alf-

quotas, que foram analisadas posteriormente por C.C.D., Deste
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mesmo mod. o, a.Bn.fr&cﬁo folil analisada por C{C.. mas com ¢ uso de
pressac &de nitrogénio na coluna (ver item 2.2.6.2) & recolhimento
eﬁ 13 alfqguotas. As fracaes foram, ainda, analisadas por C.C.D.
em $Tica e alumina, com as seguintes F.M. : eter de petroleo-te-
tracloreto de carbono; eter de petroleosdiclorometanc; benze-

no-hexano; cic lohexano~éter de petréleo/benzeno .

e) Foram usados 1,001 g de Fez(CO)¥1p (1,39 mmoles) e
1,5006 g de d4ppm (32, 9 mmoles) na reagao em benzeno (120 mLl)
degasado com argdnio. A reacdo fol mantida & 55-62°C por 40min,

sob atmosfera de argonio.

2.3.6 Reacao de Fe+(C0)s»> com dppb

Em uma solucdo de 215,0 mg de Feg(CO)1p (O, 3 mmoles) em
50,0 mL de benzeno (degasado por borbulhamento de argonio) foram
adicionados ado.o mg de dppb‘(o,ﬁs mmoles), usarndo-se o Sistema
a0 item 2.2.1. A duracao 4o processo foi de 3h50min, com aumento 7
da temperatura dé 30 a 7T5<QC, sendo retiradas 4 alfquotas para
infravermelho (a 25min, 2h, 2hSOmin e 3h50min). O solvente (ben-
Zeno) foi extrérdc através de evaporador rotativo. Do s01ido fo-
ram feitas extracoes com ciclohexano, diclorometanc € metanolsdi-
c¢lorometano; as ‘5ubsténcias extrafdas <foram analisadas por

C¢.C.D., com benzeno e benzencosmetancl como F.M..

Este processo foi repetido aléumas vezZes com as modifi-

cacoes , relatadas a seguir

a) Foram usados as mesmas quarntidades de reagentes POJ’.‘E’IH
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¢ solvenite fol o0 THF e a temperatira a 66°C (refluxo). Foram
feitos espectiros de IV a 20min, 60min, iniSmin e 2hidmin, sendo

este Nitimo 0 tempo final da reacao.

D) Processo idéntico ac do item a, com & especiros
10min, 20min e 30 min; 3h, 8h e 20h de reacdo. As extracoes com
solventes .(ciclohexano, diclorometano, propanocl, butancl) foram
realizadas com cantrifuea¢§0 &, posteriormente, a retirada d4dos

mesmos fol felta em linha de vacuo.

c) Foram utilizados 669, 0 mg de Fez(CO)jip (0,93 mmoles)
e 580 mg de dppb (1, 30 mmoles) em 100 mL de benzeno. A temperati-—
ra fol de 38 a 67°C, com 2h de reacao. Foram feitos espectros de
IV e RMN de *'P da mistura reaclonal, O© soclvente fol retirado em
l1inha de wacuo. Foram feltas extracoes com hekano. ciclohexano e
diclorometana, em funil de placa porosa, € analises por C.C.D.
destas extracoes nas seguintes F.M. benzeno.-ciclonexano, ben-—
zenosciclohexano, -benzeno-ciclohiexanc metanol, A 32 subsﬁéncia
extrafda £o0i1 analisada por C.C. em alumina (coluna d.e.z1,4 cm,

ciclohexano e benzeng) € por C.P., em ciclohexano-benzenc 1-1.

d)Foram utilizados 692, 3 mg de Fez(CO)4o (0, 96 mmoles) e
603, 3 mg de 4ppb (1, 35 mmoles) em 65 ml de THF (refluxo; 20min).
0 .solvente .fol retirado em linha de vacuo. Os produtos foram
analisados por C.C., coluna com d.e.=4,6 cm, F.E. : alumina, e |
F.M. : hexano, ciclohexano , benzeno e acetona (éoluna curta, ou
seja, 2 cm de alumina). A 38 fracaoc fol, posteriormente, analisa-—

da por C.C., colina com d.e.=1,4 om, F.E.:celulose, Ccom hexXano €

benzeno como F. M.,
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cariTUuLO 3

COMPL EX0S FERROCARBONILICOS COM
TRIFENILFOSFITO, TRIFENILFOSFINA

E' BENZILIDENOACETONA

3.1. INTRODUCAO

3.1.1. Re&gges de diaFe(CO)3 com Fosfinas e Fosfitos Terciarios.

A substitulcdo de um ou mais carbonilos do COmplexo
DAaFe(COY 3. pOr fosfinas ou fosfitos, & de interesse®? devido As
propriedades eletronicas e estericas destes 1ieantes do gruoroe V.
Im alguns Processos, DOrém, ocorre a substituicio da enona ou a
ruptura parcial das ligacoes, permanecendo o grupo olieffnico coor-
denado ac metal8S, com trifentlfosfina, Por exemplo, a reacaso com
ndare(CO) =, a 30°C por 2h30min, Se d& com o deslocamento do grupo

organico e formacao de Fe(CO0)a(PPh3) o0 86,

Por outro lado a reacao com L-PMepPh, P(OPh)z ou
P(OMe)3, & temperatura ambiente, ocorre com a formacao de 40-7Ox

L

PdaZFe(COl 3 > Dbda-Fe(CO)3L

3.1 3.

dc complexo 3.2, orile te_m—se & bda semi-ligada. O composto 2.2



40
pode perder um CO,  por équecimento, transformando-se  em
bda=Fe(CO) gL. Para P(OPh)z 1sto ocorre satisfatoriamente mas para
L=P(OMe)3 © DProcesso € muito lento e com multa decomposicao8?. A
estapilidade € maior quanto maior for a basicldade de L e, assim,

parsa L:PMSEPR ¢ complexo 3.2 é estével em refluxoe de benzeno.,

Os mecanismos das substituicoes foram estudados8s. 8% ¢
seguem ©0 esquema 3.1. A reagao, para L=PPh3, OCOITe em 4ois
passos. O Drimeiro ¢ assoctativo, com a adigdao da fosfina e
formacao Ao intermediario bda-Fe(CO)3PPhi. Este complexo nao foi
isolado mas foil identificado pelas bandas de €O, no infravermelho
(2040, 1977 € 1962 cm™ 1), Comlderaﬁdo—se uma estrutura de bipi-—
ramide trigonal e as tres bandas observadas no infravermelho , a
fosfina e a enona naoc devem estar simultaneamente em Dposicoes
aplical mas, provavel.mente. & primeira em apical & gi segunda na
posicéo aquatorjial. Este intermediario reage, numa segunda etara,
produzindo kdare(CO)zFPPhy e F‘e(CO)3(PPn3}3. Este Ultimo pode ser
formado, tambéﬁ. por uma via dissocciativa passando pelo interme-
diario Fe(CO)3PPh3, € sua producao aumenta com ¢ aumento da

concentracso e basicidade da fosfina.

Esqguema 3.1

Q : o

” ——Fe(CO)y — — e

E: Fe(CO) 5 s > —Fe(co)pL

N 3.3
> & \—Fe(corzL —
4 +L
+L : | > Fe(CO)3Lp
6" \—Fe( CO) 3 . \I/

+L 3.4

Fe(CO) 3L
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A obtencac de bdaFe(CO)pPPhy segundo este método nac

fornece Joons rendimentos (em torno de 20%), € UM NOVO Processo
fo1 deservolvido83 | o gual consiste na reacac fotogqufmica dé

Fe(C0)4PPN39C e bda (24 horas), obtendo-se apenas aquele produto.

Deste modo, a fotolise de Fe(CO)3L> com Dbda também
produz baakFe(CO)pL (LzPPh3, PEtz), mas com LzFPMepPh ou PMePhp ha
a formagao de DdaFe(CO)Lp (173 e 179, respectivamente, dJo outro

complexo) 81,

Eaquema 3.2

bda, hv
Fe( CO)4L > bda Fe(CO)pL 3.5
S oy :
Fe(C0) 3Ly >  DbdaFe(CO)Lp 3.6

© complexo 3.5 para L=P(OPh)3 nao pode ser produzido
fotoliticaments. ‘Sua preparacao fol realizada®? a partir ade
pdaFe(CO) =2, em refluxc d4e benzeno, com adigoes sucessivas de
trifenilfosfito, até o desparecimento das bandas de Voo 4o

reagente.

3.1.2. Complexos do Tipo bdaFe(CO)-L

Atraves de difracac de ratos-X84, foram determinadas as
estruturas dos complexos bdaFe(CO) L (L=PEta, PMepFPh) o5 quals,

no estado 3611(10. s¢ apresentam c¢omo o isomero A da figura 3.1.
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203 2C=G? - 2e=g3

&-1c” | ot Z-1¢” 1 ot B-1c" | o
Fe Fe __Fe
—
oc” ] co oc” | >L 17| “co
L co co
A I b5

Figura 3.1 - Isdmeros dos complexos do tipo bdaFe(CO)oL.

A geometria de coordenacac ao redor do atomo de ferro
pode ser considerads como sendo octasarica, com o metal apresen-
tando, formalmente, hibridacac dfzp3. Os dois grupos CO’s estdo
em posicoes Cls entre 51, enquanto que a fosfina estd na posiééo
aproximadamente trans ao ponto médic da ligagio central C2-C3 da
henziliderniocacetona. 0s outros dols sftios de cocrdenacﬁo do‘ferro
sao ocupadoS pelos atomos C1 e Ol daquele ligante. O comprimento
da ligacaoc C2-C3 € ligeiramente menor do que o da ligacao Ci1-C2,
em concordancia com resultados anterlormente obtidOS'éara comple-
xos (dieno)Fe(C0)3%% e (ciclodieno)Fe(CO)pPP3?l, indicando uma
maior ordem para a ligacac central C2-C3 comparada a Ci-C2, ao
contraric do que se observa nos ligantes livres. Assim como foi
observado 1no complexo (cinamaldefdo)Fﬂ(CO)3ga, a distancia Fe-CO
trans ao atomo O1 &€ menor do que a distancia Fe-CO trans aoc
dtomo C1, indicando uma malor retrodoacaoc do metal ao grupoe CO

trans aoc atomo Q1.

"Em solugao, estudos®7:93 ge RMN de 1P e 13C mostraram
um comportamento fluxicnal para os complexos com L:=PPhz, PMepPh,
PMePhpy, ¢ P(OFPh)2. A figura 2.1 mostra os 1S0Mmeros possiveils, mas
as observacgoes experimentais descartam a ultima possibilidade

(E’), para os complexos Idare(CO)pL, € mostiram a interconversaoc
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de Az=E (apicalsequatorial).

O espectro de RMN de *1P de DbdaFe(CQ)pPPhs3, em tolueno e
a temperatura amblente, consiste de apenas um pico & 52,3 ppm. O
resfriamerito a -70°C produz um espectro com sinal maitc intensec a
52,6 ppm € um pequenc sSinal & 55,0 ppm, que foi provado nNAo Ser
impureza®?  pols sua intensidade . em relacao ao primeiro, ¢
mantida em exXperimento a temperaturas moderadas. O sinal mais
i.msensc Ffol atribufdo a esirutura isomérica apical A, enquanto
quel o sinal & 55, 0 ppm fol atriburdo ao isomero E, e com uma
razao isomerica A-E (determinsda pelas alturas dos picos) de
59-1, O espectro de :3C RMN, em diclorometanc e a baixas tempera-
turas,- nao mostra a presenca de E devido a sua hailxXa abundancia.
Somente dois dos plcos M-CO, um dos quais acoplados ao 3%P, sao
observados e atripufdos acs carbonilos nac-egquivalentes da es-
irutura A. Uma a‘trihuig:aol absoluta destes sinals pode ser :Eeiﬂa
com base na correlacidc com bdaFe(CO)3 ( e dados de difracioc de

Traios-¥X e infravermelho} gue € mostrada no esquema 3. 2.

LEscquema 3.3
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Uma comparacao de estruturas cristalines cbm cutras
enonas mostra um maior comprimentoc da liéacao Fe~-CQ cis ao 01,
logo um decréscimo na retrodoacdo T e um deslocamento, para Campo
alto, do sinal relativo aquele carbonilo (202,49 ppm). Para
hdaFe(CO) 21. (L=PPliMep, PEL3) as ligacoes seguem esta mesma ordem
Fe-CO¢cis) >Fe-COryransg), mas ambas sa0 mais curtas devido &o
aumento n& retrodoagac ocasionado pela presenca do ligante L
melhor o-doador. O resultadb & um deslocamento para campo baiXo,

de ambos 0S8 sinails, como mostrado no esquema 3. 3.

© espectro de RMN de ?!P do complexc DdaFe(CO)aP(OPh)a,
a baixas ‘temperaturas, também apresenta dois picos, 170,23 e
162, 7 ppm, Ccom uma razaoc A“E de 21-1. Ao contrario das fosfinas,
com trifenilfosfito tém-se o malor valor de deslocamento quImico
para 0 isOmerc A, que ainda € o mals abundante como demonstra &

similaridade dos especiros de RMN de '3C,

Com excecia do DIaFe(CO)oP(OPh)3, & ordem de deslocAmen-
to quimico de 1P atriburdos aos lsOmeros, para os complexos (mi-
enona)Fe(CO)pL, € E > A que € o oposto da ordem relatada na
literatura?-9? (A>E) para os complexés (d1eno)Fe(COyxLa-yx. A OI—
dem das constantes de acoplamento J(P-C) observadas, porém indi-
cam a correcao das atribuicdes. Assim, tem sido mostradol®® que
em (butadieno)Ru[P(OMe)3]oPPh3, que existe como dois 1SOmMeEros COM
a PPhy em posicdes apical e equatorial, a ordem das constantes de
acoplamento € J(P(OMe)3(eq)-PPhaleq) > J(P(OMe)s3(eq)-PPhg(ap).
Peste mesmo modo, nos dois slnéis de CO de A & I que mostram aco-
plamento P-C , observa-se que J[PPh3(eq)-CO(eq)](41,OHz p” E) e

maior que J{PPhy(ap)-C0(eq)](9, 4Hz ps A) (esqguema 3.3).
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A razdc 1Somérica A“E para oS COmPlexos bdarFe(CO)zL
aumenta 11a ordem : P(OPh)3 < PPh3z < PPhMep (2171, 5971 e 8671,
re&peétlv&nnente). Esﬁa variacao nao esta relacionada unicamenie a
efeitos estéricos, J& que as medlidas de angulos de cone,
[PPhMea(122°)<P(OPh) 3(128°)<PPh3(145°)], ndo Justificam a Posigaoc
do trifenilfosfito, com menor Iimpedimento eStérice € menor razaoc
A“E do qué a trifenilfosfina. Um efelto eletrdnico se evidencia
pelos espectros de infravermelho®3 que indicam uma menor retro-
doacac (para os CQ's) no complexo com P(OPh)3, que é un ligante
melnor T-aceptor do que as fosfinas. cédilculos teoricosi®! mostram
qus as preferencias pelos sftios apical ou equatorial dependem 4o
angulo o Laﬁical"ﬁ‘Lequatoriali se & > 100°, & posigdaoc apical €
pfeferida por um ligante W-aceptor, enguanto que se e < 100°, a

posigac egquatorial € preferida.

3.7 RESULTADOS E DISCUSSAOD

3.2.1 Reag&m ge Dda¥Fe(CO)a com Trifenifosfito

A sintese de DdaFe(CO)>P(OPh)3 € descrita na literatura
como uma Treagao térmica®3 entre bdaFe(CO)3 e trifenifosfito

(adicinadoe por etapas).

Neste Pprocesso, observou~se a presenca de um coﬁposto
 secunddrio com Darnda de absorgdo no infravermelho (regido de
estiramento de carbonilo) em 1920 cm~1. A figura 2.2 mostra os
espectros no IV de uma reacao iniciada com quantidades equimo;
lares dos reagentes (trifenilfosfito adicionado sem diluigcao )

com 40min (3.2.48) & 60min (3.2.1) de refluxo em benzeno; adicio-
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nou-se, '&ntéio, mais fosfito (ficando com excesso de 1,5) e obte-
ve-se um espectro apos mais 40min de reacao (3.2.€). A Treagao
prosseguill por mais 60min e os produteos foram separados por
recristal izacao em eéter de petrdlec : o produto mais soluvel (cor
laranja) mostirou ser uma mistura de bdaFe(CO)pP(OPh)3 e o comple-
xo0 com barida em 1920cm™l; o composto mais insoluvel (cor amare-
la) fol c‘aracterizazio pelos especiros no inftravermelho (figura
3.3) e de RMN de 18 ( figura 3.4 ), além da andlise elementar

(%Ppedida = T+ 7%).

2000 1900 cm~1

a) B) | c)
Figura 3.2 - Espectros de IV da reacaoc de bdaFe(CO)3 com P(OPh)3:

a) 40min; ) 60Cmin; c) 1h40min.
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Figura 3.3 - Espectro de IV de Fe(CO)3[P(CPh)3]p

A analise de RMN De 'H mostrou apenas sinal na regido de
protons de anel aromatico, indicando que nic hi a presenga da
henzilidericacetona, ¢ que foi confirmado pela andlise do teor de
fosforo, considerando-se a formula Fe(CO)3[P(OPh)z]» para este

comp lexo t%Pcalculada = 8, 1%).

—

P T [ I T i I i
8,0 7.0 6,0 5.0 4,0 %0 2,0 1.¢ ¢, 0 &(ppmd
a8 -

Figura 3.4 - Espectrc de RMN de 1H de Fe(CO)3[P(OPh)3]i»

No especfro de IV, observa-se que a banda em 1920cm™1, €
uma banda larga { mesmo em ciclohexano ) com a Separacio de um
ombro, © que esta de acordo com uma Simetria Dap (fosfitos em
posigdes apicals, um trans aoc outro) e um modo vibracional

duplamente degenerado (E). H&.' um leve afastamento da simetria D3zp
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devido a presenca de grupamentos grandes como os fosfitos, com
consequente alarpamento € quase separacac da banda, como Ja

descrito para outros complexosiOZ,

Os dados de RMN de 31P, para este complexo, estac de acor-
do com as outras analises e mostraram um pico a 180, 3 ppm (Jpp=0)
consisténte com a exlistencia de comportamento fluxXional da
molécula a temperatura ambiente. O© valor de & para campo mais
paixo que o composto Fe(CO)o2[P(OPh)3l3 (6=164,4 ppm) € devido &
major desprotecac dos fosforos causada pelos tres grupos GO’ s,

bons TM-acepiores.

Através de analise cromatografica (C.C.), usando-se como
F.M. Dbenzenoséter de petroleo ou tolueno eter de petr., ambos ha

proporgac 91, obteve-se a Separacdoc dos produtos desta reacao.

A fim de se verificar se ocorria a transformacac 4o
DdaFe(CO) pP(OPh) 3 em Fe(CO)3[P(OPh)3lp, efetuou-se a reacio com
porbulhamento de CO gerado pelo sistema do item 2.2.3. Pela ana-
1ise de IV, ndo foi observado o aumento da formagao de Fe(CO)s3f

P(OPh) 3] 2.

3.2.2 Reagdo de DdaFe(CO)pP(OPh)3 com EXcesso de P(OPh)g

A reacac térmica (refluxce em  benzeno) de
‘hdaFe(CO)eP(OPh)3 com exXcesso de 10 vezes de irifenilfosfito
produz d4dois complexos, com bandas no infravermelho em 1900 e
1950 em™1., A figura 3.5 mostra alguns dos espectros de IV de uma
reacdo, com 21 horas de duracdo. Através de recristalizacao em

éter de peiroleo, separou—-se um compoesto amarelo-claro (menos
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solivel) que se decompoe com facilidade em presenca de oxigenio

(n§0 obhteve-5e es5pectros dele parsc), e outro CQmPIEXQ laranja.

T

2000 1900 1800 1700 1600 cut

C)

Figura 3.5 ~ Especiros de IV de DdaFe(CO)pP(0Ph) 3 Com eXCesso
de 10 vezes de FP(OPh) 3 (refluxc em benzeno)
a) 3h30min; b) 6hi ¢) 21h de reacao

Este ultimo foi ispolado atraves de cromatografia em  coluns
usando-ge &f7lica como F.E. e benzeno como F.M., (2» fracéo); C11 o

expectro 1o infravermelho esté na figura 2.6.4, e O especiro de

RMN de 3P na fleura 3.6.D0.

55 wﬁ,»mmm P LWMMWWL
' | |
! |

bR T me ikee ibos aa WUWMWWW*LM
a) ' b)

Figura 3.6 - Andlises do complexo ddaFe(CO)[P(GPh)3lp: a)Espectro
de IV D) Espectiro de RMN de 31p,
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A Yanda em 1950cm™1, comparada com as do complexo
pdaFe(CO) pP(OPh)3 (2015 e 1958 cm~ 1), foi atribufda aoc COmMPOSLO
»daFeCOLP(OPh) 3l onde ha a presenca de um fosfito a mais o qual,
sendo um grupo melhor co~doador que ¢ carbonilos, aumenta a retro-
aogcéo;para 0s orbitals T antiligante deste ultimo, diminuindo a
ordem de Jligacéo (C=0Q) com o deslocamento para um valor mais
baixo da frequéncia de estiramento. Esta comparacao, em relagao

ac reagente, também € valida para o0& espectros de RMN de 3iP, O
bdaFe(CO) pP(OPN) 3 possuti Spz166,6 rpm e oS sinais do
bdaFe(CO) [P(OPh) 3]z (8py=163,7 e Spp=130,8 ppm) estdo em campo
maig alto devido a presenca de um grupo mais o-doador {(maior
Dlindagem dos fosforos). Além disto, observa-se que a molécula, a
temperatura amblente, nao apresenta fluxicnalidade e o espectro
correspondente e um duplc dubleto c¢om constante de acoplamento,

J, igual a 19,5 Hz.

O outro produtc nao foi isclado mas podewse'atfibulr a
banda em 1900cm™3 (infravermelho) ao complexo Fe(CO)o[FP(OPh)3]3
comparando-se com o Fe(CO) 3{P(CPhj3]l,, descritc no item 3.2.1,
que possul banda em i1920cm~1. © priméiro complexo apresentsa mailor
nﬁmero ae ligantes o-doadores, 0 gque aumenta a retfodoacao para

05 carbonilos ¢ diminai a frequénci& de estiramento do CO.

No. espectro de RMN ae 31pP (fig. 3.7)., 4o final de uma
das reagOes de DdaFe(CO)pP(OPh)3 com excesso de 10 vezes de
trifenilfosfito, pode-se observar a formacao de uma quantidade de
biaFeCO[P{OPh)3]> (duplo dubleto} e o pico de 164,4 ppm atriburdo
&0 Fe(CO)o[P(OPh)3i3 com malor blindagem em relacac a0 Complexo

com dois fosfitos e trés carbonilos (6180, 3 ppm, 1tem 3.2.1).
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12t,e

164,4

Figura 3.7 - Espectro de RMN de *!P do Final da reacac de
bdaFe{CO) EP(OPh)3 com excesao de trifenilfosfito.

A reacao de DbdaFe(CO)pP(OPh)z, mais a presenca de
Fe(CO)a[P((JPh)gla (figura 3.8), com trifenllfosfito apresenta a
formagic de Fe(CO)p[P(OPh)3l3 (v=1900cm~1) pela substituicho da
pda naquele primeiro complexo mas, nestas condicoes (até 24h de
refluxo em benzens), o outro complexo (v=1920 cm~1) naoc sofre

substituicac.

i PR E N ER T
2100 2000 1900 1200 1700 E B0

a) ) c)

eyl ,
2100 2000 1900 1800 11080 1600 ew™1

Figura 3.8 - Espectros de IV de DdaFe(CO)}pP(OPh)3z e
Fe(CO)3[P(OFN) 3]l (&) e da reacao destes com
gexXcesso de P(OPh)3z ¢ ) 2h; ¢) Sh de reacao.



52
Nestes dols casos da reac&n 3.2.2, ao contréric da
3.2.1, naoc € facil a substituicao da benzilidencacetona por
fosfito. Isto acontece porque & presenca do fosfito em
pdaFe(CO) oP(OPh)3, devido a sua malor o-doacao (em relacao ao CO)
estapiliza a bda cedendo-lhne densidade eletronica. Assim, obser-
va-se que, este complexXo € bem mais estavel que bdaFe(CO)3, in-
clusive e€em &gua, 0 que € bastante diffcil em se tratando de

compostos organometalicos.

3.2.3 Reac8o de bdaFe(CO)-P(OPh)3 com Trifenilfosfina

3.2.3.1 Reacao Termica

Como mostra a ‘figura 3.9, | na reacac térmica de
»daFe(CO) pP(OPh)3 com trifenilfosfina (refluxc em penzeno) naoc
ocorre a substituicao da bda ou do CO, mas sim & safda d.o fdsf ito
e formagao de bdaFe(CO)pPPhy (vgo=1995 e 1940 cm™1, em ciclohexa-
no). De uma recristalizacio em €ter de petréleo foram obtidos :
um s0lido  laranja (espectro de IV na figura 3.10.a) composto,
essencialmente, de bdaFe(CO)pPPhya; e parte mais solfivel contendo

este complexo e o8 reagentes (IV na figura 3.10.Db).

Meste processo € obtida, ainda, uma pequena porcao de
PiaFeCOL[PCOPn)3lp (Vgo=195C cm~1), mesmo colocando-se uma guanti-

dade equimolar 4dos reagentes.
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Figura 3.9 - Espectros de IV da reacso térmica de
. DdaFe(CO)pP(OPh)3 com PPhs : a) Omin (infcio);
) SS5min; ¢) 3n30min; 4d) ShisSmin.
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T
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ay . b)
Figura 3.10 - Espectros de IV de uma recristalizacac dos produtos
da reacdo de bdaFe(CO)pP(OPh)3 com PPhy: a)cristais

laranjas; b) Porgaoc extrafda com éter de petrdleo.

be. uma analise por C.C. (F.M.= benzeno/hexano. 85-15),
foram obtidas duas fragbes principais. Na primeira obteve-se os
reagentes e o produtc secundario acima citado (figura 3.11.a) e,
na segunda fracao, fo1 obtido, principalmente, o bdaFe(CO)oPPhs

(figura 3.11.D).
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Figura 3.11 - Espectros de IV, &) e b), da 13 & 28 fracoes,
respectivamente, da analise dos pProdutos

da reacso 3.2.3.1 por C.C..

3.2.3.2 Reacao Fotogquimica

Primeiramente, foil utilizada a montagem descrita no item
2.2.2 (figura 2.2) e a solucaoc de bdaFe(CO)pP(OPh)3 € trifenil-
fosfina (em c¢iclohexano) teve sua temperatura elevada, pela
absorcao de energla da lampada ultravioleta.” Neste instante
(10 min de reacgao) <01 retirada uma alfquota para Infravermelho
(figura 3.12.a), e o0 sistema resfriadc a temperatura ambiente e
mantido em Teacdo, nesta temperatura, por-snaoﬁin. A Figura
3.12.> mostra o espectro IV do final da reagaoc. Pela analise
destés espectros, observa-se gue houve indicio da formagao ~dos

produtos da reacao térmica,
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© passc segulnte foi a realizacac deste Pprocessoc em
temperatuiras mais baixas (banho-de-gelo). A Figura 3.13 corres-
ponde ao processo descrito no item 2.3.3.¢, em bhenzeno, onde
observou—se a formagac de maior quantidade .do complexo misto
bdaFe(CO) P{OFh)3PFni3 €, ainda, a formacgorde uma pequena quanti-
dade do produto térmice. Uma recristalizacio dos produtos em éter
de petroleo forneceu cristais amarelos (aderidos & parede 4o
baldo) € um ocleo marrom {laranja quando em solugao). Uma quanti-
dade dos cristais foi separada com espatula e a anélise de IV
(figura 3.14) mosirou a presenca de quase someﬁte o ‘complexo

A misto.

B B R £ R AR FA R IR RN RS PR
2100 2000 1900 1800 cm™1

Figura 2.14 - Especiro de IV dos cristals separados
na reacaoc 2.2.3.2.

A melhor separacdo cromatografica obtida (C.C.D.) foi
com a mistura de scolventes bhenzeno-hexance ((85718) como F.M.,
sendo observadas 4 fracoes. Nesta mesma condicao, foi realizada a
‘analise por C.P. (esquema 2.4.a) obtendo-s¢ espectros de IV
(figuras 2.15) onde se observou um melhor isolamento do compostc

térmico, DdaFe(CO)oPPhay (frecdc D), e uma primeira fracdo muaito
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pequena (A) contendo os ligantes livres. Em uma analise éor c.cC.
(F.M. = Denzenoshexano, 70-30) nic se obteve separacio das
fracoes, entagc optou-se por uma novae analise por C.C.D. das
fracaes B e . A melhor separa.c&c obtida fo! com F.M.:zeter de re-
troleosacetato de etila (98-2) e, atraves de C.P.(esquema 3.4.D),
nesta condligao, obteve-se o0 isolamento de 3 fracoes cujos espe.c—
trog de IV estao na filgura 3.16 (a fragao BCL corresponde aos

ligantes restantes da decomposicao dos complexos).

Esquema 3.4 - a) C.P. dos produtos da reacao fotoglimica de
bdaFe(CO)P(OPh) 3 com FPhy ; D) C.P. de B e € oblidos em aj).

| i
{ !
! |
} I
} —— A —_— BCi |
| |
| — | B |
I — 1 ¢ — { BC2 i
| S — BC3 1
| D === BC4 ¢
| ‘ i
i i
| a) b) :
| .

al ’ b) c)

Figora 3.15 - Espectros de IV das fracoes B, C e D [a), D) e ©),
respegctivamente] obtidas em analise por C.P. da
reagac 2.2.3.2 (cf. esquema 3.4.a).
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Figura 2.16 - Espectros de IV das fragoes BC2, BC2 e BC4
[&a), D) e ¢), resgectivamente] ohtidas em anallse
por C.P. das fracoes B ¢ C (cf. esquema 3.4).

Para analise por RMN de 3!P, separou-se uma quantidade
maior de DdaFe(CO)P(OPh)3PPhy (fracao BCA, esquema 3.4.D) porém
nouve decomposicao no tubo de ressomincia, Optou-se, assim, pela
analise da mistura de produtos logo apds o términe da reagac
fotoquimica (fig. 3.17), pols o8 sinais dos reagentes e produtos

secundarios Ja haviam sido assinalados previamente (tabela 2.1).

A ' . P
| a }
elphutuy! ’.wm'wmw‘lmwmww il topsdpramtity

Figura 3.17 - Espectro de RMN de 3'P da mistura de produtos da

reacao 3.2.3.2 (os valores de & estao na tabela 3.1).
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Tabela 2.1 - Dados de IV(vgp) € 3P RMN dos reagentes e
' produtes das reagoes do item 3.2,

Composto | vgo (em™1)3¥ | &p (ppm)*X | Jpp (H2)
 PdaFe(CO) pP(OFh) 3 | cO15; 1958 | 166, 6 (Bl | —
. | | |
Fe(C0)3[P(OPh) 3] | 1920 | 180, 3 P —
| I |
Fe(CO)2[P(OFPN) 3] 3 | 1900 ] 164, 4 | e
_ ! | |
aaFe(CO) [P(OFN) 31 | 1950 i 163, 7(4y E[H] | 19,5
| ‘ | 150,8(a) W]l 1| 19,5
| | o
daFe(CO) P(OPh) 3PFhy | 1930 | 164, 5(d) [Cl | 26,6
' | i 58, 7(4) [C'1 | 26,6
| | 183,4(4a) (Al | 86,2
| | 78,2(4) [A’1 | 86,2
| I I
- bdaFe(CQ) pFPhy | 1995, 1940 | 52, 2 [EY | —
o I : | |
P(OFN) 3 | — | 127,0 [D] | —
| | I
PPha : — | -6,3 [G] | —
I i !
© PhgP=0 | —_— | 25,0 (F1 | —

*IV em ciclohexano; *%xRMN em :benzeno;“ {d)zdubleto;
As letras entre colchetes referem-se as figuras 3.17 e 3.18.

No esquema 3.5, pPprocurcu-se atribuir oS provaveis
espectros de FMN de 3!'P dos isomeros 4o DbdaFe(CO)F(OPh)3PFPha,
colocando-se também os sinals do bdaFe(CO)P(OPn)3 (B), do trife-

"nilfosfito (D) e do bdaFe(CO)zPPhy (E).

A hipétese (1) seria uma das mails Dprovaveis pois a
fosfina ocupa, preferencialmente, & Posigao apical nNo complexo
bdaFe(CO) pPPhz. Porém , nesta hipotese (1), © isOmerc apresenta
ria o sinal de Fosfina em campo mais alto do que agquele complexo,
devido a substituicao de um grupo melhor T-aceptor (CO) por um
melhor o-deador [P(OPh)3). Pelc contrario, o sinal do fosfito

(campo mais alto do que bdaFe(CO)pP(OPh)3), Dbem como a constante
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de acoplamente Jpp, concordam razoavelmente com 0 espectro expe-

rimental (figura 3.17).

Esquema 3.5 - Hlpéteses rara o8 especiros de RMN de 1P dos

isbmeros do complexo bdaFe(CO)P(OFh)3PPhs.
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a0s grupos mais eletrofilos, e vice-versa, o que lhe proporciona,
sob este aspecto, o malor equilfbrio entre as interacdes eletrd-
nicas atuantes nestes isomeros. Assim, o© €0, melhor T-aceptor
entre os 1 igantes presentes, esta trans ao O1 (ver figura 2.1) a
qual, nos complexos DdaFe(CO)pL, € a posicac com malores valores
de & (13¢C); a fosfina ocupa a posicao similar ao isomero E,
naqueles <omplexos, onde era mais desblindada em relacac a po-
slcac apical; € o fosfito, melhor o-doador do que o CO € meiher
T-aceptor do que a trifenilfosfina, ocupa a posigac apical,
intermedi&ria quanto acs efeltos eletronicos. ASsim come na hi-
poteze (1), a presenca da fosfina tende a deslocar o sinal do
fosfito para campo mais alto, efeito que deve ser contrabalancea-
ao pof pequena retrodoacao do métal. COMG OCOTTE NOS 1S0MErcs A €
E do complexo bdaFe(CO),P(OPh)3 (ver 1item 3.1.2). Esperé—se,

também, uma ceonstante de acoplamento Jpp pejguena, neste caso.

AC analisar-se o isomero (3), deve~s§ recordar d4ois
efeitos gue ocorrem em outros tipos de complexos. O Pprimeiro
(1tem 3.1.2}-é gquanto as constantes Jpp observadas nes 1SOmeros
de (butad 1eno)RU[P(OMe)3]pPPh3 onde Jpp € malor quandc oS dois
fésforos €5t80 nas posicoes equatorials, como € o caso em  (3)
(i1sto tamdém ocorre para Jpc nos complexos bdaFe(CO)zL). Esta
maior interacdo deve afetar também o deslocamento quimico dos
fésforos (para campo mals baixo), fato observado em Outros com-
plexos como Mo{CO)z(dppm)p e M(CO)4LL” (M=Cr, MO W) (ver 1item
1.4.2.2), onde sao comparadas as interagoes de fosforos cis e

trans. O Fosfito, além da Interacéo com as fbsflnas. encontra-se

trans ao 01, devendo receber atraves do metal, & s5istema T, uma
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maior demnsidade eletronica, com consequente deslocamento para
campo balXo.

A estrutura (4) possui também o fosfito trans so O1 mas
a fosfina, agora, esta na posicaoc apical, o que diminul & inte-
racao entre os grupos fosforados. Como consequencia, Jpp deve ser
menor do gle em (3), assim como o deslocamento qufmico do fosfito
deve ser mais baixo. Quanto a fosfina, © sinal deve ser semelhan-
te ' ap isomero (1), ou seja, em campo mals alto do gque em

rdaFe(CO) pPPh3.

Os 1someros (5) e (6) S&c0 0S8 mals improvaveis devido a
ocupacac da posicac trans ao Ol por um ligante fortemente ‘cr—
doador como a fosfina (no complexo ddaFe(CO)zPPhy © isomero I’
néo fo1 observado). O 1somerc (S), assim como o (3), apresenta
constante de acoplamento'(P—P) maior e o sinal do fosfito semé—
lhante ac (1). Em (6) deve-se esperar Jpp pequena e ép do fosfito

abaixo do (B) [bdaFe(C0)pP(OPh)3] como em(2).

Em resumo, tem-se duas possibilidades [(3) e (5)] para o
isomere com Jpps 86 HZ & quatro t(i).. {2). (4) e (6)] para Jpp =
26 Hz. Se forem eliminadas as duas em que a Fosfina ocupa a
posicao menos favoravel (S) e(6), resta apenas a (3) para o
primeiro 1isomerc. Para o outro ha, ainda, 1res possibilidades,
das qué.1s ‘a (1) e a (4) sao as menos provavels (fosfina em
apical; & menor que o observado expermehtalmente}. restando
apenas a (2).

Nos dois 1someros mais provaveis (2) e (3), temos a
fosfina ocupando o0 Sftio mals eletrofilo. Em (2), além do Ja

citado "equilibrio 815'131"61.’1100". ohserva-se que o fosfito EST.&. na
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posicao 4o composto de partida e a formacao deste 1s0mero seria
apenas wma substituicio do CO por uma fosfina em equatorial, sem
a necessidade de alteracac do outro grupo CO ou do fosfito.
cuanto ao (3)., tem-se evidencias (espectro ¥!P RMN, figura 3.18)
de que seja 0 composto termodinamicamente mais estavel Pois, apéé
4 meses de estocagem da amostra, a intensidade relativa de seus
sinais € malor comparando-se com (2). O fato € que em (3) oS
grupos maiores (PPhz e P(OPh)3) ocupam as posicoes equatoriais
enquanto gue © menor (CO) localiza-se na posicao apical que, para
a maioria dos complexos (heterodieno)re(CO)pL (item 3.1.2) € a

mais impedida espacialmente®?,

bl
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Figura 3.18 - Espectro de RMN de 1P dos produtos da reacio
3.2.3.2, com 4 meses de estocagem (mesma amostra da figura 3.17).
03 valores de & estao na tabela 3.1.

Também foram realizados estudos de RMN de 31P a baixas
temperaturas, da reacac 3.2.2.2. Nao se observou (até -80°C) o
desdobramento 40s picos observados a temperatura anbiente (figu-

ras 3.17 e 3.18), mas apenas o5 seus alargamentos.
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CAPITULO 4

VCBHPL&XOS FERROCARBONILICOS COM

LIGANTES BIDENTADDOS DO GRUPD V

4.1 INTRODUGCAO

Alguns ligentes Dbidentados despertam o interesse de
pesquisadores devide & variacao de possibilidades deles se coor-
denarem aos metalis, ou seJja, na forma de quelato, como ligante
terminal (monodentado) e formando uma ponte enire dois metais.
Uma extensao deste Ultime caso, € & exXpansdo sucessiva do numero

destas pontes na formagEO de clieameros. ou mesmo, de POlfﬁETOS.

Destas caracterfsticas advem propriedades como a pPosSsi-
pilidade de suporte destes complexos metalicos em matrizes (com
funcao catalftica) ou na criacaoc de polfmerocs condutores. Neste
Uitimo caso, Saoc importantes outras propriedades como a desloca-
lizagao eletronica nos ligantes, o que permite o fluxo dé ele-
trons de um metal para outro ac longo da cadela polimerica e,

tambem, 0 estado (ou estados) de oxidacao do metal.

Ainda dque nao sejam maitos os complexXos de ferro(0Q) que

apresentam alta atividade catalftica, o0 seu balixo custo e utili-
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dade como modeéle (em termos esiruturais, de efeitos eletr&nicos e
réativideuie) Justificam o grande numero de artigos publicados. bm
dos objet 1vos desie trabalho f£fo1 0 estudo de alguns sistemas com
estes t1ipos de ligantes bidentados, principalmente com difosfi-

- nas, em r‘eagses com complexos ferrocarbonflicos.

4.1.1 Complexos com dppm

Haines e Duv Preez, em 1970, sintetizaram alguns comple-
xos binucleares*©3, com difosfina em ponte, mas com dois grupos
carbonilo também em ponte, além da ligagdo metal-metal., reagindo
[T-RCgHqFe(CO)plp com difosiinas (incluinde dppm=bis(difenilfos-

finoymetano e dppe=bhis{difenilifosfinc)etario)] e diarsinas

Cp co Cp 1L Cp co Cp
:Fe/ :Fe: S > \Fe: :Fe/ :
(o7 ~go cO I "CO |
L L-
\R/
4.1 : 1.2

ornde 1L-L = difosfinas e diarsinas; Cp = ciclopentadienilo.

Estes mesmos autoresiC4, em 1972, mostraram reacces de
oxi-reducac deste complexo formando o cation [{CpFe(CO)}pL~L1*

através da oxidagdo por I- ou Ag(l), e o complexo com ponte de

iodo e di1fosfina apenas:
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Jé com excess0 de IT obtiveram o complexo de ferro(l}:
I I
i I
Cp —Fe—P P—Fe-(
i N °
co Co

4.4

Composta semelhante ao {CpFe(CO)}pL-L (L-L:dppm e
dppe) €031 obtidolCS em 1981, onde os grupos ciclopentadienilos

(coordenados a0s dois ferros) 580 ligados por MepEi:

N/
.51

Fe——Fe_
oc” | ~¢co’t co

. CHp

4'5

Haines e outros obtiveram complexoslC® com ponte de dppm
entre ferro(0) mas com duas pontes de grupos SR (alquiltio)

{ R - Me, Ei ou Ph).

Na mesma época, fol relatadal®? a smtese de outro com-
plexo ponte com ferro(l) : CpFe(CO) PhpP-({CHplp~-PPhFe(CO)Cp
(n=1,2) & partir do intermediirioc [CDFe(CO)2(0C(CH3)p)1* (em

excesso de ligante de oito vézes). Por outro lado, Ccom eXcesso 4de

nove  vézes do intermediario, foi obtide o complexo
CpFe(CO) zPhpPCHPPhp, com um fosforo livre, com funcoes de
ligante podendo, assim, reagir com CoClp.6Hp0 e formar

[(CPFe(CO) 2(L-L))2C0oC1512* com duas pontes de difosfina entre

ferro(l) e cobalto(lIl}, para L-L: dppe ou dppplbis(difentilfosfi-
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no)propaxo] mas nao para dppim, rrovavelnente, por 1mped1mento

espacial.

Resultados de ESCA e c&lenloslOB ge OM mostraram que a
retirada de elétron de [CpFe(C0)}-u-L-L, para formar o cation, €
da ordem de 50x do Fe mas ¢ sistema relaxa de tal modo due a
carga do Fe permanece constante. Dados cristalograficos mostraram
uma alteracac da distéancia Fe-Fe de menos de 0,01 A enquanto que
a de Fe—P fot maior (=0,04 A). Calculos de OM e dados de infra-
vermelho mostram una consideravel perda de deﬂgidade eletronica

pelo sistena 2W 408 carbonilos,

A distincEO entre os isomeros mer e fac do comp lexc
Mo(CO)z(daprpm)p (figura 4.1) fol feita com base nos espectros de
RMN de 31P, e apresentou dadosl®? interessantes (tabela 4.1)

quanto aog parametros & e J

Pa\
/CHZ . CO
P Pa’ Py | Pc’
N N
oC | Pc CH Mo CH
//,MO\\ /,CHa oC” | Pa’
QC } Pc Co
CcoO
4.6 4.7

Figura 4.1 - Isomeros facial (4.6) e meridional (4.7) do complexo

Mo(CC) z(dppm) o,



Tabela 4.1 - Dados de 3P RMN dos 1s0meros 4o complexo
, Mo(CO) 3(dppm) . '

|

|

i

|

| P trans a P ] Pcis a P | P nao coordenado ] I
-------------------------------------------------------- | j
s | D' = 44,7 i = 30.0 I & = -5, 2 | |

[ = 3,0 ! a*= -24,3 ] |

(ppm) | 4’ = 20,8 | = 1.8 | dppm= -2z, e X% | i
-------------------------------------------------------- I 1
J(P—P) i i bc = 24,4 ! ab = 34,2 ] ]
»Pa = 72,4 | B'c*= 25, 6 ] a’X:= 64,4 | |

(Hz) | ] c’d’= 24,4 ] ] |
|

i

Examinando-se a tabela 4.1, observa-se que o T6sforo
b & mais desprotegido (5644, 7 PPM) QuUe O SeU analogo No 1Somero
facial (D' :6:30,0 ppm), por estar trans a outro fosforo (d’), que
também sofre o megmo efeito. Portcutro lado, na‘mesma molécula
(isomero meridional) um outro fosforo (¢’), trans a um grupo pior
s-doador (€0), & mals blindado que oS anteriormente citados, £ato
A1ffcil de se explicar por interacio puramente o , entre o metal

e os ligantes.

Os dados de constante de acoplamento, J(P-P), concor-
dam, também, com oS de outros metais, em que, para os fosforos
trans (h’.e 4’3 a costante (72,4 Hz) € maior do dque para as
demais. Este efeito parece -influenciar nos acoplamentos entre os
fﬁsforos_do appm moenodentado que € de 34,2 Hz para o fac & 64, 4Hz
parsa © 1sOmero mer. .O interessante ¢ que esta diferenca entre
J(Pa-Pp) e J(Pa’-Pb’), em um s1stema basicamente sigma (P~CHx~P),
nao encontra 0 mesme comportamento nos deslocamentos quimicos de
a e a', gque siac muito proximos (-25,2 ppm e -24,3 ppm, respecti-

vamentel.
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Os mesmos autores, em outra publicacaoll©, mostraram a

formagao do complexo ponte [{C7HyM0(CO)o}2dppel [(PFg)2], com
S(PD): 25, T prpm, € 0 complexo quelato [CyHyMo(CO)dppe] [FPFgl com
S(Pc): 68, 3 ppm. Com o ferro nao obtiveram o complexo ponte, mas
sim o terminal [CgHgFe(CO)dppm] (PFgl com &(Pa): ~24, 6 ppm e

$(Ph)= 60O, 2 ppm.

F

Embora Fep(CO)g, no estado solido, possua tres pontes
carbonflicas, os deslocamentos de CO’'s por outros ligantes de
dols elétrons geralmente produzem complexos Com Somente Um 2rupo
carbonilo em ponte. Este 6 o casolll de (p-dppm)Fes(CO)7 com uma
ligacao Fe-Fe de 2, 709(2) A; maior, portanto, que a distancia no
Fea(CO)g (2,523 A) onde tem-se o efeito de tres pontes carbonf-
licas aproxXimandc o0s dois metais., O espectro de RMN de *3C mostra
que todos o5 grupos CO’' s sdc equivalentes, 2 temperatura ambien-

te, indicando que € uma molécula fluxional.

Algumas reacOes de dppmFep(CO)7 levam a formacio de
complexos contendo grupos como p-CH e u~CHp, e pontes de fosfidos
(n-PRp). Assim ,na reacao com LiMell?, sob refluxo em tetrahidro-
furano (THF), forma-se um sal (composto 4.8) que apos tratamento

com CF3COpH a ~60°C produz o composto 4.9 (50%):

HEH H H -

X PhpP—C—FPPh; PhpP-C—PPh;
PhzP~~ “PPhp Ll I/ H+ i/ H_I
1 | > (CO)pFe—Fe(CO)3 —> (CO)Fe——Fe(CO) 3
(CO)3Fe——Fe(CO)3 - B C
tE o b
o

1.8 4.9
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‘S3o0 descritos na literaturall3, os cuidados que se deve
ter no armazenamento do dppmFep(CO)¢ quanto &s condicoes teérmi-
cas., Este compleXso sob refluxce em THF (65°C), lentamente, s5e
transforma em [Fep(CO)g(H-PhpPCHp) (K-PPhp)] com 95% de rendimen-
to. Ja o complexo (p~-dmpm)Fep(CO)y [dmpm=dis(dimetilfosfino)me-
tane)], cuja sintesell? foi obtida em 1984, nestas mesmas con-
dicoes, prxoduz 65% do compostoc correspondente. IDIm refluxoe de
toluene (1311°C) a quelra 40 dppm &6 d4 em poucos minutos enguanto
que a de dmpm requer duas horas. Estas diferencas sao devidas ao
maior efelto Indutive da metila, e porque a perda de €O &€ o passo
determinante da velocidade de reacac. Para se reforcar esta
ﬁlti_ma afirmativa, fol sintetizado 0 composto misto
(p-dppm) (K—dmpm)Fez(CO0)g, que fol agquecido em tolueno para a
observacEO da ¢livagem competitiva entre dppm € 'dmpm. C complexXo
com duas Pontes, com uma maior estabilidade, necessitou 10 dlas

para a reacao, que fol especifica na quebra da ligacao PhpP-CHp

c. . Ph-P—C
yd c
PhpP”  “PPhp | ' PPha
i |
(COD aFe\ —Fe(CO) e {CO) pFe Fe(CO) o
| CO | [ I -
Me EP\ /.PMEE MEBP\ /PM82
;N /C'
HH HH

4.10 1.11 -

Estes tipos de reacoes e ligantes ocorrem tambem com
outros metais (Moll3, Rui8y e na quimica de “*clusters". Nestes
Ultimos existem eXemplos em que o fosforo perde uma ou duas feni-

las podend o se ligar a dois ou itres metals. Assim, a reacéo de um
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excesso de Fep(CO)g com CHp{FRH)» (R=1-Pr) formall® o composto
Fe3(C0)g( Hp-H) (H3-RHP-CHp-FR), com estrutura idéntica a do com-
posto 4.13 com ruténioll?, Este Ultimo € obtido por adicac oxida-

tiva de Hp ac complexo Ruz(CO0)ip, que se da pela quebra da

Pn_rh
F Ph Ph
~ N
(corgri” | Prp Np
/ \_ FPhp Hp / \
(COJ 4RU — Ru > (CO)sRu —~L Ru(Ccol
(CO) 3 ~C0, ~CgHg "N\ /4 H
o RQ
4.12 4.13

ligacdo P-C € eliminacac de benzenc. O ligante em ponte estabili-
za &a estrutura do clusterrmantendo a geometria triangular € as
ligacoes metal-metal. Com prolongado tempo de reacao (48 horas)
pode hsaver ¢ rompimento de nova ligacao P-C em 4.13 (e 4,12
taﬁbém) transformando-o em Ruz(u-H)a(pz-PPh)(CO)g(PMePhp). Nesta
reaca&c Se observa a conversao do Appm em um Denzeno, Wn  grupo
fenilfosfinideno (PPh1y e PMeFhp, *assistida®™ pelo <cluster. O
grupo PFPh, formanaa ponte entre tres metals simuoltaneamente,
ocorre também com ferro na reacao de [Feq(C0)13) 2 com difenil-

fosfina em acido forte, produzindo ¢ complexo 4.14 com duas.

Me
P _.P P,
AN . i
(CO) 3Fe’§[ g (co) 3F‘eu|>Co(CO)3
\ [ 7>Fe(corz B\
Fé “Ru(co) 3 -
(CO)3
4.14 ' 4.15

pontes triplicesli8 roram obtidos, também, complexos tetraedricos
do tipo FeMM’ em que M e M’ podem ser: Co e Rull9 co e Mo, Co e

N1 ou dois codaltosl2O,
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4.1.2 Complexos com 4ppb

O isomero orto de DYis(difenilfosfino)benzeno {o-dppDh)
forma ;nzelatos com alguns metals de transigao como Co(I11)58,
os(1131e,  RuC11y122, RH(1)°9, Ptl23 ¢, substituindo as quatro
 fenilas por grupos metil, forma quelatos com Ni(II) & Ni(iriyia4,

Fe(Il), Fe(lll) e Fe(IV)1E85, Mn(II) e Mncivy126, ¢ cr(r11)iav,

Ern alguns casos especials, este ligante pode mnir 4dois
metails perdendo, porem, um grupo fenil (ou metil) de cada £ésfo-
ro, para formar duas pontes p-fosfido. Com molibdénio ha a forma-
cao de tres ligacoes metal-metal e ponte de carbonilo, no comple-
x0 [(CpMO) o (u~-CO)u(p-dppb]l (p-dppbzpara-bis(difenilfosfino)benze-
no)128. As pontes u-fosfido possuem arranjos semelhantes ao Caso

do ferrolZ% (composto 4.16) e ruteén1ol3Q [Ru(CO)g(nr-p-dppbl].

Ph €O
| 1 _cCo
= —P(Ph) CeHg P——Fe—CO.

| + Fep(CO)g > @:XI
~ J—P(Ph)p 8O°C P——Fe—CO
- I | ~¢co

Ph €O

o-dppb
4.16

O complexo 4.16 também pode ser obtido pela reacac de
1,2.3~tr1fen11-1‘2,3~tr1fosfa1ndano com Fea(cé)g, em benzeno
(80°C), mas neste processo sac produzidosl3l outros sete com-

rostos.

O isomerc rpara-bis(difenilfosfino)benzeno possul uma
distancila grande entre os £05F0T 08 O que, aliado a riglidez do

anel &chétICO que 03 Scepara, praticamente impossibllita a for-
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magao de quelatos. Por outroe lade, ha um menor impedimento espa-
cial o que favorece 0 seu potencial de formar pontes entre dois
metais.' Isto ocorre em compleXos Como trialquilalumrnio.e trial-
quilgdiiol 32, [CPMO(CO) pCH3) zh-dPPD €&  [CpMn(CO) 3] pr-dppbl 33,
[V(CO)5) 2k—dppb13% e [RNC1(CO)APrDIn°C. Este ultimo € um complexo
polimérico gque, suportado em sflica, € u=ado ha catalise da
nidroformilacio de olefinas a aldefdos. A preparacao d¢ polimero
& feita por reagho do ligante com [Rn(GO)2Cl], com 95% de

ren:i imento.

4.2 RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.2.1 Reagdo de bdaFe(CO)3 com Piridina

Para o estudo da reatividade de bdaFe(CC)3 e da_yiab111~
dade d4e obtencéo de complexo himaclear com 4,4’ -bipiridina (em
ponte), re&lizou—se a reacgo daquele primeiro complexoe com piri-

dina, em processos 'téI"IBiCO e fotoquimico.

Fm ambos 08 Processos, & solugac (com 08 reagentes) pas-
sa da cor vermelha para um tom esverdeado, com as bandas (1infra-
vermelho) do bdaFe(CO)3 diminuindo, e o0 surgimento de outra banda
em 1935 cm~1. Observa-se, durante as reacoes, o aparecimento de
produtos de decomposicac (precipitado marraﬁ—avefmelhaﬁo) e as
alfgquotas para estudos IV foram filtradas antes das analises. Na
via férmica a extensao da reacac € menor, com a banda em 193S5cm™1

apenas chegando a mesma.intens ldade das Dbandas do reagente,
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POI‘éﬂ]. na Hotoqufmica, com Sh30min de I‘E&CEO. Permanece quase due

exclusivamente & banda do produto (1935 cm™1).

As tentativas de 1solamento do produte falharam pela
répida decomposigdo do mesmo, hNao Sendo possIivel precisar se ha
um ou dois Carbonilos substituldos por piridinas. Haveria alnda a
possibilidade do composto verde ser bdaFe(CO)THF, pOrém o8 re-

sultados em outros solventes descartam esta hipﬁtese.

4.2.2 Reac8o de DiaFe(CO)3 com 2,2’ -bipiridina

Observou~-se nesta I‘E&{:EO, tanto por via térmica quanto

por fotoguimica, a formacaa de 2 produtcs @ oum verde e um roxo.

Na reagaoc térmica, em THF, com estequiometria 1:1° dos
reagentes, observou-se Ja a 5 minutos a Solucao passar & cor
" wverde (temperatura ambieﬁte). Com maior aguecimento (40-50°C)
o-corre a intensificacac da cor verde dé solugao, obtendo-se um
espectro no IV com as bandas em 2035, 1970 £ 1895 cm~1. Com rnaic:r-
aquecimento -E/O'L'_l excesso de bipiridina ha a formacaoc de
(Dipy)Fe(CO)3 (roxXo: IV : 1980 & 1905 ‘em™1), composto Ja descrito

na literatural3s,

Ma reacaoc fotoquimica, realizada em benzeno, a S0lucac
absorvendo energia (aquecendo-se) produzill a Cor roxa € com o
resfriamento voltou & cor verde. Houve também Sinais de decompo-

51{550 {material vermelho-ro8a € marrom).

Observou-se, nestas I‘E&EEES, & poucsa estabilidade dos

rrodutos e nenhama evidencia da formar;&o de porte de Dilpiridina
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em complexo binuclear. Em estudos recentesl36, sobre o mecanismo
desta reac&o (tér'mlca). tem sido proposta como estrutura para '0
comimsto verde a de um intermediario em que tanto a bda como &
bipy ocupam um sftio de coordenacac do ferro cada uma , e 0S

outros tres 550 ocupades pelos carbonllaos.

4.2.3 Reac&o com dppe e 1, 10-fenantrolina

Vichi et all8? mostraram evideéncias da formacdao de um
composto ponte com o ligante dppe [Fea(CO)gdppel (dppe:biis(difﬂs—
fina)metano), obtido atraves da reagdoc com Fex(CO)yp, em uma
misture com outro produto [Fel(COj adppel, nao sendo todavia isola-

do, Esta misturs, em reac50 fotolfiica com s, forms apenas

daFe(CO)ApPre.

Tentou-se reagir bdaFe(CO)dppe com 1,10-fenantrolina
(fen) e depois de mals de SO horas de reacao, com temperatura
chegando & 90°C, nag Se obteve nenhuma substitulicac € quase nao

houve deCOomposicao.

outra reacdo estudada fol a fotdlise da mistura
Fen(CO)pdpPe (nz‘ 1 ou 2 m= 3 ou 8) com 1, 10-fenantrolina. Assim
como no caso da piridina , obteve-se um composto verde e, -pPosS-—
teriormente, a formacio de (fen)Fe(CO)3 (roxe), menos estavel

ainda gque no ctaso anterlor {item 4.2.1).

Nao houve evidéncilas da forma;:éio de complexXos com ponte
de dppe (estabilizado com a fenantrolina) & ¢s produtes formados
decompﬁe—se ‘com malita facilldade, mesmo em condicaes de atmosfera

inerte, 1150 sendo possivel seus isolamentos.
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4.2.4 Reacso de Fes(C0)q» com Difosfinametano (dppm)

A reaczo de Fe3(COJié com dppm, nos diversos procedi-
mentos exXperimentais, apresentoun um espectro no infravermelho
(reglao de carbonilos) com varias bandas. 0S espectros de reacoes
em THF, cCiclohexXands e Denzeno estac na figura 4.2. As diferencas
maiores esStao na regiao de 1850-1920 cm~l onde, em ciclohexano,
h& o aparecimento de bandas somente com tempe malor de reacao {6
a 8 horas) . Este solvente apresenta a vantagem das bandas torna-
rem-se mails finas,porém a solubilidade 408 reaeen‘ees (e' alguns

produtons) € menor.

? || I L i - _ EREEN
_r b Ll ke L L E T AL
A \df\l ‘v\"f:‘: ‘ A ;——r AV et H
Pf U : o | i{ : : - ,\iﬁ u‘ i e
Il L : IREENINE.
i i e i
i ot | i & ' A I ¢a o N
m_._‘]l; NN ‘ I _ \ i .
e 1] ]
i\!”%E ! ; ) | | fla ) |E
1) [;U : i L A [ 5
[ ! NN | i ’" Ty
IE Ir L 3 ’ 0 ] i nn

a) D ©)

Figura 4.2 - Espectros de IV da reacao 4.2.4:

a)y THF; ) Ciclohexano; c¢) Benzeno.

O espectro de RMN de ?!P da reacao em benzeno (1h a 65°C)

apresenta (figura 4.3) trés sinals: 66, 87; 65,82 e 61,57 ppm.
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Figura 4.3 -~ Espectiro de RMN de ?1P (Dbenzensc) da reacaoc 4.2.4.

MNa maioria- das &1‘1511.‘365 CI‘O?H&?LOET’EI‘.EIC&S separou~-s8e 5
fI"'&{!B&S. algumas das guais foram novamente SsSeparadas Por
recristal 12&{:565‘: ou nova cromatograftisa. As allél ises ror
especirometria no infravernelho V(I‘EEIE.O de estiramento de CQJ)

destas fracdes estao na tabela 4.2.

Dentre as fracoes, a terceira (F3) & a de maior

rendimento (D0-60%) e corresponde ao complexo, vermelho,
Feo(CO)»dprpm :
s
N
oc_i- 1 co
0C—Fe——Fe~—CO
~cd” Sco

oC co

com 7 bandas no 1nfraverme1ho. Este composto foi primeiramente
edbtido por Cotton e Trouplll em reacac de dppm com Fep(CO)g e
teve sua estrutura determinada por raio-X. 0O espectro de RMN de
31p da F3 1sclada apresentou um singleto em 61,5 ppm. A analise
elementar de carhono .e'hidroeénm. confirmou a formula proposta :

=%{=-56,5 {calculado=5S, 5%); =xH=3, 4{calculado=3, 2%).
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Tabela 4.2 - Dados de 1Infravermelho (vgp) de fracdes separadas

ror cromatcegrafia, Espectros enm SOIQCEO {clclohexano).

FRACOES
f 12 (F1) | 22 (F2) | 3 {(F3) | 43 {F4) | 52 (FS5)Y |
| C.C. | 2048% | 2048m | 2048F£ i 2048nmf; 2005fr | 1
I | 2011fr | 1993mFr | 1997Tmf | 1977m ;1946F | {
FEzsflica ] 1980m [ 1977m¥Fr | 1982m | 1931mf; 1891mT | i
A L | 19600 | 19467T | 1957mFr | 1875mf; 1731Fr | —-w ]
FMz eter, | 1947F | 193imf | 1945nmF | 1670CmFr | i
! Dbenzenoc | 1923F | i917fr | 1929Fr | 1648mFr | |
| I | | 1763Fr | [ l
- |
] G.P. | 20481 | 2048F% | 2058m | 2004t | 2050F !
i | 1975mf | 1988m | 2048fr | 1s7im | 1978F ]
FEz=sTrlica | 195%0b | 1981io0b | 200%f j 1947mE | 1948F |
2 | | 1947F | 1979mf | 1998mFr | 1729Fr | 1928F |
[FMz=eni=e~ | 1932% | 19530h | 199emf | j 1907Fr |
mno cicio- | | 1945F | 1961Fr | | 1891m |
| hexano | j 1932f i 1945F | | 1872m |
| (971> ! } 1761Fr | 1730Fr | i I
|
i C.P. | 2050f ! i I i i
[FE=sflica | 20i2fr | | | I 1
C [FM=ciclo- | 1975Smf | X | * i % } * }
hex, ace- | 1945F | l i | |
tato Et. [ 19321 | } i | i
] (55745) | | | ! . |
i C.C. | 2048F j 2048mFr | 2045F ] 204 8Fr | 2048fr |
JFEz=sflica | 1976mf | 1993F } 19951 | 2004 f | 1975m¥Fr |
fFMztoclue, | 1946F | 1976Fr | 1981imf | i971im ] 1942mt |
D I[ciclohex. | 1932F | 1945m |} 1954m ] 1946F f 1932m |
lac. etila | i 1928F I 1943F ] 1931m | 1890F ]
iFé:ClOPO*I I 1916¥F | 1926Fr | 19144r ! 1870F ]
fformio | | P 1762Fr | | |
i
i C.C. | e048fF | 2048mFr | 2045F } 204 8m | 2048mt |
H P 197™mf | 1993F | 1995f i 2007 Fr | 199z2fr |
IFEzsflica | 1946F i 1976Fr | 1981imf | 1992mFr | 1976m ]
E | | 1932t | 1945m | 1943F i i197é6mir | 1945% A
[FMztolue- | | 1927TF I 1926Fr | 1944fF | 1931F |
o c1clo- | | 1917F | 1762FT | 1931mt | 1891imFr |
| hexano ] | | | : : | 1873mFr |

F.E.-fase estacionaria; F.M.: fase movel; éterzeter de petroleo.
F-muito forte; f=forte;mzmédio;Fr=fraco; fromuito fraco;ob:ombro.
x*ndo fol obtida a extracao.

Os

espectros

ANEXO 1.

referentes

aos dados da tabela

enconiram-se

no



Depols da terceira (F3),
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a fracao de maior quantidade &

a Fi, com quatroe bandas no infravermelho. A analise de %3P RMN

desta fracao (figura 4.41.a8) apresenta um singleto em 65,8 ppm @

um duplo dubleto, com Jpp=84,5 Hz, em 64,9 € -26, 7 PPM. ALraves

aa evapcra&ﬁo de uma solucﬁo de Fl em ciclohexano, foram obtidos

cristais {placas, cor laranja) e uma substancia olecsa { car

com especiros no infravermelhe (2000-4C00 Cﬂi_l) iden-

laranja),
ticos. © espectro de RMN de 31p (figura 4.4.D)., somente dos
cristais, apresentou um duplo dubleto colncidente ¢com ¢ anterior.

As analises de infravermelho (4 bandas) e de RMN de 1P (dois

~
iac Para

fosforos equivalentes) indicam a formula dppmFe(CO)4

este composto (cristais).

5.8

b

g
o

| s Iy f:gf 1 ; L:. i E slt
TR TP fil F{ﬂ‘?mffiﬁ*'fm;d.?\uh‘q!&w“ﬁ%\ﬁ,Hiﬂ-{h%#{ﬁ},giﬁ%é{ﬂégﬁf;L%ﬂ%ﬁwa{fﬁqg

aj D)

Figura 4.4 - Espectros de RMN de 3P : a) fracao Fij

D) cristais separados da Fi,

Estes cristais foram analisadosl37? por difracac de raio-X

e verificou-se que este complexo, dppmFe(CO) 4, cristaliza no

sistemsa monocliinico, erupo espacial P24-C, com cela unitéria

a=8, 698(3), Db=27,478(3), c=11,161(2)A, B=95, 7T7(1)° e Z=4. Um mo-
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no cristal de dimensdes aproximadas ©, 15 X 0,20 X O, 10 mm3 o1
submetido a radiacaoc-X (Mo K«) e obtidas 1757 reflexdes unicas,
com AI}B‘cr (I). A distancia médla entre o atomo de ferro e 08

grupos cardonilos (figura 4.5) fol de 1,82A, € Fe—P de 2, 27A.

Figura 4.5 - Estrutura molecular de Fe(CO)ﬂdppm.

AS analises dos teores de ferro e fosforo (item 2.2.7),
destes cristais, também concordaram com a estrutura (%Fe:

exp= 10,3; calecz 10,1 — %P : exps 10,9; calcsz 11,2). .

O outroc complexo da 13 fracao apresenta os dois fosforos
equivalentes (¥!P': singleto em 65,8 ppm) & a porgac ferrocarbo-
nilica semelhante ao dppmFe(CO) 4 (IV’ls identicos), propondo-se,
assim, a estrutura com o dppm formando uma ponte entre os Jdois

Uma analise elementar (C,H), aliada ao espectro de RMN de 1P aa
F1 confirmou esta hipotese. Assim, -uma amostra de Fl, contendo os
d01s complexos AppnFe(CO)4 & dppmFex(CO)g com relagao de intensi-

dades dos picos de 1P igual & 5,971 , respectivamente, teve como
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resnltadc da analise elementar 61,7:0,2 % para o carbono e
4,1:0,1 > para o hidrogénio. A relacao de 5,971 significa que a
amostra contém 85,5% de dppmFe(CO)4 € 14,5% de dppmFep(CO)g
valores <ue podem ser usados para o calculo do teor de carbono na
amostra (F1), sabendo-se que 0S complexos contém 63% e 55% de

- carbono, Trespectivamente :
%Cpq = 85,53 X 0,62 + 14,5 2 0,55 = 61, 8%

0 que e3ta& inteiramente de acordo com O experimental (61, 7tO, 2%).
Para o hidrogénio, um calculc semelhante resulta em 3, 9%, nova-

mente proximo do valor medido (4, 1:0.1 %).

As quantidades dos complexos que compoem a F1 (85,5 e
14,5 %), nesta amostra acima, hAo SAc os valores padroes para os
diversos processocs. O complexo dbpm?e(C0)q nao aparece COmMOo um
produto da reacio de Feg(CO)ip com a dlfosfina (cf. flgura 4.3)
devendo-se formar pela decompcswéo dos gutros compoé‘tos durante
a analise cromatografica esou estocagem. Assim, os rendimentos ao
final de todo o processo resultam em torno de 10-15% para o

dpmeeE(CO)B e de i5-25x% para dppmFe(CO)4.

A F2 ¢ uma fracao de cor laranja, pequena e bastante
ihstavel. Im uma segunda analise por C.C.D. (apﬁs c processo D d__a
tabela 4.2), encontrou-se uma melhor separacao usando-se benze-
noshexano (3-2) como F.M.., Em C.C., com estas mesmas F.M.’s e
recolnendo-se o elufdo em alfquotas, observou-se que oS especiros
de infravermelho, destas alfquotas, apresentavam as bandas de
1993, 1927 e 1917 cm™! mais intensas, PoTém, mesmo nas mais puras

haviam outros picos (2060, 2048, 1976 e 1944 cm~ 1), o que sugerem
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a deccmposlcao deste complexo formando, Principalmente, o5 Ccon-

postos da F1 e F3.

A fracao marrom-escura (F4), assim como a F2, depois de
. aparentemente isclada em C.C., Se apresentava, em C.C.D., com
diversas-xnanchas de Rf’s proximos aos de F1, F2 e F3. Optou-se
entdo, pela separacao em C.P., com um sistema previamente estuda-
do de F.M. @ 4% metsnol + 8x éter de petrcleo + 88x Dbenzeno.
Houve oa s&paracgo de uma faixa marrom escura (IV: 2004F, 1972m,
194?mf} sendo uma parté destinada a analise de ?!P (em diclorome-
tano) e outra mantida estocada, no estado so0lido, A amosira que
' f01 para © RMN (nao se obteve sinal) tornou-se amarelada e &
outra permaneceu marrom. Uma analise por C.C.D. das duas amostras
indicou 3 manchas para cada uma delas, em posicdes corresponden-
tes, sendo que a amostra estocada possufa, como fracao principal

(e marrom) a mancha central.

A quinta fracao (marrcom-claroe) € a que Se decompoe em
maior numero de produtos secundarios, pouco soluveis em solventes
muito apolares. De uma separacac em coluna (processo E da tabela
4.2) esta fracao, em uma analise por C.P. (F.M.:=benzeno com 7, 5%
de éter de petrdlec e 1,5% de metancl) separou-se em 5 outras na

placa,.

Como visto anteriormente, 0 especiro de RMN de 1P da
reacdo de Fex(CO)1p com dppm apresenta trés sinals, Sendc dois
atribufdos aos complexos ([Fep(CO)ydppml]l e [Fep(CO)gdppm]l e o0
terceiro (66, 87 ppm), pelo espectro de IV da reacao (figura 4.2),

devendo pertencer a um 4dos tres complexos, com banda principal
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em.: 1) 2012; 11) 1900; 111) 1993 cm~l, Destes tres, o terceiro
(1993 cm~1) € mals estdvel, aparecendo na analise cromatografica
(F2), posterior as analises de IV e RMN. Assim o sinal
sp=66, 87 ppm deve ser relacionado as bandas vgo= 1993, 1927 e
1917 cm~ 1, com a possibilidade de estrutura na forma de A ("A-
~frame") com dunas pontes de dppm ¢ uma de CO. Para os complexos
analogosl38 com dmpm (Me-PCH-PMes), [Fea(Cqucg-COJ(u—dmpm)aj
(8p=47, 9 PPM) € [Fez(CO) ¢(H—CO) (p-dmpm}] (6p=42, 8 ppm), ha uma
diferenca nos valores de 6p (446:5,1 ppm) muitc proxima ac par com
appm (66;87 e 651,57 ppm) com Ad = 5,3 ppm, 0 que 5 um indgicativo
para a existéncia do complexo [Fep(CO)4(H-CO)(H-dppm)pl, porem

nao decisiva.

4.2.5 Reacfo de Fez(CQ)l1p com Difosfinabenzeno (dAppb).

A Teacao de Fe3(CO)ip com dppdb [PhpPCgH4PPhs]l (150meEro
orto) forma mais de um produto, DOrém © humerc de TIeacoes
colaterais € bem mencr do qﬁe no caso do dppm (item 4.2.4). A
figura 4.6 apresenta 0 espectro de infravermelho (IV), na regiao
de carbonilos, da reacio em Ienzene por 1n30min, a 65-67¢C. O
espectro de *!P RMN (flgura 4.7), da reacdc nestas condigoes,

apresentou 4 sinals : 82,1 ; 81,8 ; 71,8 ; e 71,3 ppm.

Através de monitoramento das bandas no 1V € observacao
da dguantidade de decomposrcéo (precipltado de oxido de ferro),
verificou-se gue, a 66°C, a reac%o em THF necessita de 2Smin para

_se igualar 3 condicao atingida em benzeno por 1h30min.



84

i oo T
Tl o o .
; 7 T T: ’
i i I e e [
ST S
—- [ - E .-'---.
i B N N
; : : N Lo
r"T"*¥*ﬂ = R R
{ ! . H ! '
T
AN
, T T
| ‘
Y —
] T
v T J |
frd e et L
B
1 3
! i E i |
2100 aoo;m‘moo : 1800 1700 -x oo ™

Figura 4.6 - Espectro de IV da reacao de Fez(CO)ip tom

4dpplh (1h30min; 65°C; benzeno).
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Figura 4.7 - Espectro de RMN de 3:P da reacé’.o 4.2.5 (‘henzenoj.

-

Come  apresentado no item 2.3.6, foram feitas as
separactes dos produtos desta reacdo através de extracdes por
solventes, e a tabela 4.2 fornece 0s dados de Infravermelho
referentes a estas andlises. As bandas de 2020 e 1995 cm~1 (ct.
figura 4.6) nNao aparecem nesta tabela, indicando a pouca

estabilidade das substancias relativas aquelas bandas.
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Tadbela 4.3 ~ Dados de infravermelho (vep) dos produtos da reac§0

4,2.5, separados por extrafoes com solventes.

Exiracoes i A i B T v T I

I item 2.3.6 | 2060 m | 205Cm | 2060 m | 1870 i

| A: C1iclohexano 1980 m 11975 Fr | 1980 m | a i

18 | B: ppt de A | 1940 F | 1940 £ | 1940 F | 1890 Fr |
| C:cielonr/dicio- | 1895 Fr | 1890 F | 1895 Fr | j

] rometans i i i | (larga) |

| D: ppt de C ] ! i | |

| item 2.3.6.3 | 2048 £ | 2048 £ | 2048 Fr | 2048 Fr |

| (centrifugacac) | 197YS m | 1975 m 11975 m | 1975 fr |

| A: ciclonexano { 1940 F | 1940F | 1940 F | 1940 m |

2P | B: cicliohexano | 1885 Fr | 1885 m | 1885 £ | 18B5 F |
| C:eiclohsdiclo- | I i i i

| rometans ; i i i i

| D:diclorometanc | | ! ] !

| item 2.3.6.¢C j | 2048 £ | 2048 m | I

i { Ffunil) ; | 1975 mFr | 1975 Fr | B

3P | Arhexano }j ~——— | 1940 F | 1940 F | ————— |
| B: ciclohexano i ] 1885 mFr | 1885 F i |

§ | | ! |

C:diclorometano i

a: 1A e 1C em ciclohexano, 1B em benzenc € 1D em nujol;

b: em diclorometano; . o
Fzmito forie;, Iz=forte; m-media; Fr=fraca; frzmaito fraca.
Oz espectros de IV correspondentes encontram-se no ANEXO 2.

Mo primeiro processc {1), & extracac com ciclohexano
forneceu uma solugdc amarela (com posterior  formacado  de
precipitado laranja) e, na extracao C, uma solucao de cor laranja
onde se formou uma floculacac amarelada e, apos filtracao, restou
uma substancia pastosa (laranda) no filtro (D). Uma analise de 1A
e 1B, por- C.C.D. apresentoill 3 manchas para a primeira e de 3 a 5

para a 1B.

No processc 2, com a centrifupacdo, observou-se que a
permanéncia das porgoes - (A,B C e D) em sclugasc, por algumas

horas, oCasionoy ¢ degapareciments total da banda de 1848% cm™ 1,
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Unm espectr o de ressonancia de 3!P da porcaoc 24, entao, apresentou
o8 sSinais a 72,3 e 26,4 ppm, além dagueles observados na I eacao
(figura 4.73.

Nz extracao utilizando-se um funil de placa porosa (3) &
porgac A consistin, essencialmente, do excesso de reagente
(smlucé& vgfdamescura}, Uma snalise por C.C.D. de B apresentou
uma primeira fracsc somente com as trés primeiras bandas no IV
{sem a de 1BES cm™1) enquanto que as demais fra95é5 continham as
quaére, com  Iintensidades relativas difereniez. HNa anglise Do
C.P., aivda de B, verificou-=se uma Doa eiu1g§0 de uma substancia
amarela I e&S1ando, Dproximo ac ponio de aplicagac de amostra na
placa, uma outra amarela &, DPem mails proxime, uma laranja. és
duas primeiras apresentaram especire no IV ;dénticss {20481,
1975m, 1940F e 1885%fr, em ciclohexano) e a terceira com dlferenca
apenas na intensidade das bandas (2048m, 1975Fr, 1940f e 1885Fr,
eﬁ ciclohexanc). Em analise por C.C. (F.E.= celulose), . da pcrc%c
3¢, obteve-se duas fracoes com os espectros no IV: 18 = 2048m,

1975Fr, 1940f e 1885F; 2& = 2048Fr, 1975fr, 1940m e 1885f.

Da andlise dos produtos da reagio por C.C. (cf. item
2.3.6.4) Toi retirada uma 1% fracao (i0 a 20%) cujos esSpeciros,
1V e ?1p, estao nas figuras 4.8.a e 4.8.b, respectivamente, com
hexano e 10-20% de Dbenzeno. Ac¢ retirar-se o  solvente, en
evapcra&ﬁr fotativc, a substéncia formou cristais @e cor laranda.
As 3 bandas no IV indicam a possibilidade de ﬁma simetria Cay € ©
sinal de ?P a ocorréncia de fosforos equivalentes, o que S&ao

compativeis com estruitura com ponite simples de dppdh

(CO) 4Fe—(Ph) ;P—<C > >—P(Ph) p—Fe(C0) 4
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Esta formula foi! confirmads pelas analises dos teores de P (%P

exp= 8,3: e¢alcz 7,9 & de Fe (xFe : exp- 14,2; calcs 14, 3).

firna, i?‘ﬁ"l M;_,ﬁj\iwa___

\ 71,80
H

T SO

LI S
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i
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e e A o -

P00 T 2000 1900 18400 170G 1800 cui
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Figura 4.8 - Especiros da iz frac%o de uma €.C. das produtos da

reacso 4.2.5: a) IV, diclorcmetano: b *iP, benzeno.

ApPGs esta  fracac foram retiradas sucessivas alrfquotas
com uma banda (crescente) em 1885 cm™l. A Gltima alfguota consis-
tiu de um oleo com aquela banda mUito mais forte 4o que as demals
(figura 4.%.a), e um espectro de ?'P com sinal mais intensc em
82,4 ppm (0 picoc em 26,2 ppm, Dprovavelmente, € de fosfinoxido
formado pela decomposigac). Uma banda no IV, nesta regiac abaixo
de 1900 cm~ 1, com base em outros complexos com fosfines € fosfi-
tos, € um indicative da formula [Fe(CO)3(dppb)o]-na qual um dos
fosforos de cada difosfina permanece livre de COOrdENACAC A0
metal. Seria de se esperar, portanto, um especiro de 1P mais
complexo (duplo dubleto), porem, deve-se levar em conta que, ao

contrérzc 4o 4dppm, nesta oulra difesfina a ponte entre ¢8 dols
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fosforos € feita por uma estrutura (CgHe) com alta deslocalizagao
de elétrons. Assim, ha a possibilidade de coincidéncia dos si-

nais, com Jpp = O

- _f;_m?u“ R
| v 5 Tl ‘ otan

:!m PR S| - . 26,24

.. 81,73 R
TTede | asen 1800 : ‘noh” 1800 1506 <m-t de&ﬁg‘ﬁ%\w%ﬁ% T , ‘i W \MW

a) b)

Figura 4.9 - Espectiros da dltima alfquota de uma C.C. 40S

produtos da reacao 4.2.5 @ a) 1V, diclorometano: by 31'P, Dbenzeno.

Uma outra.possibilidade para a slimetria C3, (com 3 ban-—
das no IV) é a do -composto [Fe(COl4(dpphll], por isto procurou—-se
analisar uma fragao intermediaria as duas descritas anterior-
mente, atraves de 1V (figura 4.10.a) € ?'P (figura 4.10.D1).
Observou-S€ gue nac ha & presenca 4o sSinal (%!P) de [Fep(CO)glu-
dpprb)l (&=71, 8 ppm) devendo-se atribuir as 3 bandas no IV (2048,
1975 e 1940 cm~ 1) ao pico em 72,2 ppm (e a de 1685 cm™l ao de
82.4 ppm, como visto)., Conmo es3te sSinal em ?2.2 ﬁpm nao apareceg
nos produtos da reacao (figura 4.7), a semelhanca do Processoc COm
dpym; ha & possibilidade da decamposlcao {principalments d4dos
complexos com DPpicos em 71,3 e 81,8 ppm) Zformar o compostc

[Fe{CO)q4dppRl. HNovamenite, adgul, permanece a dificuldade da oCcor-
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‘rencia de um _singlato &m um oomplexo com & difosfina semi-ligadsa.

[

2198 2000 AQ'QO

&3

Figura 4.310 - Especiroes de

produtos <a reacac 4.2.5 ¢

1805 ot

fracao

vz,

82,42

24

71,33

!

e}y

|
N

intermediaria na C.C. 4os

a) IV, diclorometans: ) ¥iP, henzeno.
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cariTULC 3

CoONCLLISOES

1a obtencac de DAaFe(C0)o(0Pn)z através de reacso de
bda?&(@ﬁ}g com trifenilfosfite observa-se, ltamben, a_ﬁermacﬁc a4
complexo F&(CO)3[P(OPh)2)». A obtencaoc exclusiva do produto prin-
cipal & a1ficil, necessitando de culdados especials na £orma de
adi¢ho dos reagentes, ou seja, o trifenilfosfito deve ser coloca-
do gradualmente, diluido no solvents apropriado e sem ultirapassar
a quantidade estequiométrica. Fol possivel a purificacio do pro-
duto principal através de cromatografia em coluna (G.C.), com &

obtencac de rendimentos de 50m%.

Na reacao termica de bdaFe(CO)pP(OPh) 3 com - excesso de
trifenilfosfito observou-se a substitulgioc de <O, formando
DdaFe(CO) [P(OPh) 3]z, € em menor proporgac o deslocamento da bda.
Neste  ultimo  caso, nouve a formacac do complexo
Fe(CO)»[P(OPh)3l3, o© qual ndo pode ser 1solado pois € muito
instavel. Dados de RMN de ?iP mostraram haver fluxicnalildade nes-
te complexc sem bda, enquanto que o bdaFe(CO) [P(OPh)3l» apresenta
maior rigidez (duplo dubleto), naoc havendo sinal de 1sbmeros &

temperatura ambignte.
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Na tentativa de obtencao ao cComposto misto
daFe(COY P {OFN) 3FPFPhi3, observou-se uma reacac competitiva entre as
vias termica e fotolftica no processo entre bdaFe(CO) =P (OFPRh) o
com trifernnilfosfina. MNa reacac térmica observou-se preferencial-
mente, a Substitulgcio do fosfito pela fosfina, Fformando-se
b3aFe(C0) pPPhy. Com o Processo fotoquimico a baixas temperaturas
£01 possivel obier-se uma especificidade maior na sintese do com-
posto misto em relacac ao produto térmico. A analise de RMN de
3:1p mostrow-se uma técnica dtil e apropriada pera o estudo da
isomeria naquele complexo {bda¥Fe(COYP(0OPNI]) 3PPz . As  estruturas

mais provavels 2ao @

\ 7
c=c¢
B\
L HE O
N7
Fe
Z7 AN //’A\\
oc PPlig (OPh) 5P PPhy
P(OPD) 3 co
5.1 5.2

O complexo 5.1 é formado em maior quantidade, porém a Tre&lacac
"diminul com o passar do tempo (devida a maior estab;lidade de
5.2) havendo, também, a formacho de bdaFe(CO)[P(OPh)3lp. Para a
purificacio dos produtos desta reagho (sem isolamentc dos 1sdme=
ros) é necessiria uma andlise cromatografica (C.P.) em duas eta-
pas, onde oblem-se um. baixo rendlmento Poreém uma Dos Separacac €

reprodutibiliidade, sem a forma;:g.o de noveos subprodutos.
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MNas reacdes térmicas s fotoquimicas de DhdaFe(CO)3 com
piridina & 2,2’ -bipiridina, foram observados, atraves de aspec-
trometria mno infravermelho, alguns produtos malito instavels que
nao tiveram seus isclamentos efetivados. Resuliado semelhanie £oi
obtide na reacdc da mistura de Fe(CO) 3dppe e Fep{COlg{u-dppe) com

1, 10-Ffenantroelinag,

L9 ‘ligante Didentado dppm §bis£difeni1fosf1no)me‘ia:ﬂ0}s_ o
reacdc com Fez(CO)4p, forma mals de um complexo onde atua CoOmo
umae ponte entre dois Atomos de ferro. Assim, observou-se a for-
macas 4ae uma malor guantidade de [Fep({CO)a(u~-CO0){(p-dppml] &1
relapgao  &ac [Fep(CO)p(u-dppm)] e a um terceiro (poucs abundante e
pouce est&vel), todos com fisforos eguivalentes (RMN de 3iP). Os
produtos foram analisadcs por cromatografia (C.C.) em um Processs
bastante trabalhosc, devido ao grande numero de produtos, porem
vigvel para a separacac. Nesla analise observou-se & formacao de
Fe(CO) 44ppm cujas estruturas cristalina e molecular foram deter-

minadas por difracsc de raios-X.

Na reagéo de Fe3(C0);p com dppb {1, 4-bis(difenilifosfi-
no)benzenc}: obteve-se ¢ isclamentc de um complexo binuclear com
apenas uma ponte da difosfina, [Fep(CO)g(K-dppd)l, -através de

cromatografia e extracac por Solventes {além de recristali-

zacoes), Espectroscopicamente, observou-se a formagio de dois
outros produtos com a difosfina semi-ligada @ [Fe(CO)3(dpph)pl €
[Fe(CO)42pPDl.

C metal utilizado neste trabalhoe — ferro ne estado de

Ode&§aD Zero — apresentov a fcrma;:és de um grande nﬁmero de com-
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plexos (em reacoes secundéarias) tornando sua quimica interessante
e com dif iculdades intrinsicas a este comportamentc. Muito con-
tribul para 1stc a natureza dos ligantes, comc pode-ss observar
no numero de suDprodutos 4a reacac  Ccom sippm; no nUmerc menor
gquandoe & 4 ifesfing € mals rigida (dppd), e menor ainda, -ne caso

doz ligantes moncofosforades com a presenca da henzilidencacetona.

£ gue pese 05 cuidados nNecess&arios para gue NAC oCor-
resse a decomposigao dos cami:lexss, estes apresentaram, na sua
maioria, esiabilidades raéeéveis que  permitiram ,anéiises COmo
cromatografia e estocagens por tempos relativamente grandes, en

se tratando de compositos organcmeialicos.
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ANEXD 4

Espectros de Infravermelho referentes aos dados da tabe-
la 4.2 (Voo — fracoes (1 a S) de analises cromatograficas (A a E)

dos produtos da reagac de Fe3(CO)ip com dppm:
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