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Abstract

This dissertation describes the synthesis, reactivity, spectroscopical study and
characterization of platinum complexes containing the diethylazodicarboxylate ligand (DAC).

Chapter one reviews the coordination chemistry of diazenes like N;H,, azobenzene
{N2(CsHs),), and a-dicarbonylated diazenes. The various coordination modes are discussed,
together with of their eletronic and spectroscopical effects. This chapter also presents some
electrochemical data of dinuclear copper and ruthenium complexes containing DAC-like
ligands.

tn the following chapter the goals of this work are presented.

Chapter three treats the solution structure and spectroscopical properties of
[PL{COD)YDAC)]. This new compound is easily obtained from [P{{COD),)] (COD = 1,5-
cyclooctadiene) and DAC in diethyl ether in good yield (93%). The IR data suggest that the
diazene is coordinated to the metal in an unusual “side-on" fashion. The NMR spectrum also
shows that [Pt(COD)(DAC)] exists as four isomers in a near equimolar distribution. The

spectroscopical and electrochemical data shows that the metalacycie is the best realystical way
to describe this complex.

Chapter four discusses some reactions between [Pt(COD)(DAC)] and Bronsted acids.
The protonation of [Pt{COD)(DAC)] using HOSO,CF5 as source of “free H™" was studied. The
structure of the complex obtained was determined by IR and mutinuclear NMR . This
compound contains two [P{(COD)] fragments united by the bridging DAC ligand, being
formulated as [Pt;(COD).(u-DAC)](SO;CF3),. The bis(etoxycarbonyl)hydrazine was obtained as
a by-product. The second section is focused on the methanolysis of [Pt(COD)(DAC)]. The
coordinated COD ligand can undergo a nucleophilic attack by the alcohoi yielding a dinuclear
complex formulated as [Pt,(COD-OCHa}:(n-DAC)] (COD-OCH; = 1-metoxy-4-cycloctadienyl
ligand) according to IR and NMR data. This complex exists as three isomers, while the
majoritary isomer has two unequivalent platinum atoms. Bis(etoxycarbonyDhydrazine is
obtained as a by-product. Third section studies the reactivity of [Pt(COD)(DAC)] towards
terminal alkynes. The complex cis-[Pt(COD)(CCPh),] is easily formed by dissolving the
[Pt(COD)(DAC)] in phenylacetilene. in this system bis(etoxycarbonyl)hydrazine was also
obtained. in the last section a conclusion of this chapter is presented.

Chapter five describes the synthesis and spectroscopical studies of [Pt{dppm){DAC)]
(dppm = 1,1"-bis(diphenylphosphino)methane). This compound is obtained by reacting
[PY{COD)(DAC)] with dppm in THF (THF = tetrahydrofuran). The IR and 31P-{*H} data indicate
that this complex contains the DAC coordinated in a “side-on” way and the dppm is coordinated
as a three membred chelate. A general conclusion is presented after this chapter.



Chapter six shows the experimental details of the two precedent chapters. This chapter
is followed by three apendixes which contains some information about the trans influence, the

trans effect, and the electrochemistry of organometallic compounds.



Resumo:

Esta dissertacdo baseia-se no estudo, caracterizagdo e reatividade de complexos de
platina contendo o ligante azodicarboxilato de dietila (DAC) .

O capitulo 1 € uma sinopse da guimica de coordenacdo dos diazenos como 0 N;H,, ©
azobenzeno e os diazenos N,N'-dicarbonilados. Os varios modos de interagéo destes ligantes com
fragmentos metalicos diversos foram abordados, bem como os efeitos eletrbnicos e
espectroscopicos particulares a cada interagfo. Neste capitulo, ainda sfo reportados alguns dados
de eletroguimica de complexos dinucleares de cobre e ruténio contendo ésteres do acido
azodicarboxilico.

O capitulo 2 explicita os objetivos deste projeto de mestrado.

O capitulo 3 versa sobre a estrutura e propriedades espectroscopicas do complexo
[P{COD)(DAC)] em solugéo. Os dados de RMN (Ressonancia Magnética Nuctear) , Infravermelho,
e Eletroguimica deste complexos indicam que o ligante DAC esta coordenado lateralmente a
platina; esses dados sdo evidéncias bastante fortes para se assumir que, neste complexo, existe
uma contribui¢do maior da estrutura metaiaciclica para descrever a ligagéo platina-grupo azo.
Este capitulo ainda revisa a voltametria ciclica e a influéncia trans e suas implicacdes na quimica
dos complexos de coordenacéo.

O capitulo 4 trata do estudo da reatividade do complexo [Pt{(COD)(DAC)] dividindo-se em
quatro partes. Na primeira parte foi estudado a reagdo do complexo [Pt{COD)(DAC)] com &cidos.
A reagdo de [PH(COD)DAC)] com acido triflico forneceu o complexo [Pt(COD),(u-
DAC)(OSQ,CF3),. Este complexo foi caracterizado por infravermelho e RMN |, revelando que o
DAC coordenado em ponte tem uma infiuéncia #rans menor comparado ao coordenado
lateraimente. Na segunda parte estudou-se a adigdo de metanol (e outros alcoois) ao complexo

[Pt(COD)(DAC)]. Observou-se que ocorreu © atague do grupo wmetoxila a uma



insaturacéo do COD coordenado para dar o complexo [Ptz(n3—COD-OMe)2(p-DAC)] (onde COD-
OMe = 1-metdxi, 5-cicloocteno). Estudos por RMN multinuclear indicam que nesse produto
existem dois atomos de platina quimicamente inequivaientes. O grupo metoxila do composto
[Ptz(n3-COD-OMe)z(u-DAC)] nao & removido por PhsC™, nem por HBF,OEt, . Na terceira parte
deste trabatho estudou-se a reagdo do [PH(COD)(DAC)] com PhCCH , com Et;SiCCH, e com HCC-
CH,NMe,. Somente no caso do fenilacetileno foi possivel isolar um produto puro. Este produto foi
caracterizado como [PH(COD)(CCPh),;]. O mecanismo para a formac¢3o do produto também foi
discutido.

O capitulo 5 trata da sintese e caracterizagdo do complexo [Pt{dppm){DAC)]. Os dados de
Infravermelho e RMN—31P-{1H} indicaram gue neste produto o DAC esta coordenado lateraimente,
enquanto que a dppm esta coordenada de modo quelante.

O Capitulo & constitui-se da Parte Experimental dos capitulos precedentes. Este capitulo é
seguida de trés apendices sobre influéncia trans, efeito frans e eletroquimica de compostos
organometalicos.
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C;-pitulo 1. introdugao

1.1 Prologo

A ativagao do N coordenado aos metais de transigdo tem sido alvo de atengao tanto para
quimicos inorganicos como para bioinorganicos. Parte desta aten¢o deve-se a parca
compreensdo do mecanismo exato de agdo das metaloenzimas na metabolizacdo do N,
atmosférico.”

Encorajou-se, especialmente, o estudo de complexos de dinitrogénio (n*-N; ou o-Nz) como
modelos para a convers&o de nitrogénio a aménia por metaloenzimas. Atualmente, sabe-se que as
nitrogenases apresentam um centro ativo constituido por 4tomos de ferro ligados a 4tomos de
enxofre numa estrutura derivada do cubano. O cofator dessas enzimas também contém
molibdénio, substituindo um dos atomos de ferro. A nitrogenase é acoplada a uma outra enzima, a
redutase. Esta enzima s0 contém atomos de ferro e enxofre no sitic ativo, sendo responsavel pela
transferéncia de elétrons para a nitrogenase, o que permite a redugdo do N, ao ion amdnio @
Além dos complexos de dinitrogénio, os complexos de diazenos (e outros poliazenos catenados)
servem como modelos para a ativagdo de N, pois imagina-se que o N;H; seja inicialmente
formado como produto de reduciio do N, . ©

Os diazenos sdo compastos que apresentam ligagdo dupla nitrogénio-nitrogénio e agem
como ligantes bastante versateis na preparagdo de muitos complexos. Genericamente formulados
por R-N=N-R, os diazenos apresentam a caracteristica de se coordenar a vérios fragmentos
metalicos. A natureza dos substituintes R nos diazenos tem um papel importante, uma vez que
esta pode afetar consideravelmente a mistura entre os orbitais do metal complexado e do ligante.
A figura 1.1 mostra exemplos de algumas das formas de coordenacdo, encontradas na literatura,
para os diazenos.

'Fochi, G.; Floriani, C.; Bart, J.C.J.; Giunchi, G. J.Chem.Soc.,Dalton Trans.,
1987, 1515

?Shriver, D.F.; Atkins, P.W., Langford, C.H.: “/norganic Chemistry”, Oxford
University Press, 2™ Ed., 1994, Oxford, 812-13.

*Dickson; R.S. J.Am.Chem.Soc. 1972, 94, 2988
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R
R\ :N/ KN—% R
N==
LnM L.aM MLn
d(N-N) = 124,2 pm d(N-N) = 126,0
d(N-C) = 150,0 pm d(N-C) = 145,9
R, R R
P e 2
LnM MLn LM MLn
d(N-N) = 139,0 pm
d{N-C) = 146,2
R R R
AN NN
N/
MLn MLn
MLn
d(N-N) = 133,6 pm
d(N-C) = 141,5 pm

Figura 1.1 Formas comuns de coordenagao dos metais de transi¢ao aos diazenos "
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Complexos metdlicos contendo os diazenos coordenades também sa&o utilzados na
indastria de pigmentos. Em alguns pigmentos de cromo, que possuem 0 grupamento azo como

um dos cromoforos, o metal participa como estabilizante do pigmento livre. A estrutura do corante
¢ ilustrada na figura 1.2.

—-
02SCH3

//N

/

H3sCSO

Figura 1.2. Corante azo coordenado ao cromo.

|| 1.2 Complexos de di;\;no (HN=NH) e de metil-diazeno (Hac-N:h]H).

—

A porta de entrada na quimica dos ligantes diazeno e seus derivados monossubstituidos é,
sem divida, a hidrazina. Complexos mono- e binucleares tém sido obtidos por intermédio de
complexos contendo essa molécula nitrogenada. Estes complexos podem ser oxidados, em
condicdes brandas, para formar os compostos desejados. A potencialidade da hidrazina e de seus
derivados torna-se clara observando-se os exemplos (1) e (2):

{1) 2 [Mo(CO)s{THF)] + HN-NH; -> [Mo{CO)s(NH,-NH;)Mo(CO)s]

[Mo{CO)s(NH,-NH;)M0{CO)s] + Cu *7 + H,0; - [{Mo(CO}s)a{ps-NaH2)] ©

*“Kirk-Othner Encyclopedia of Chemical Technology”, John-Willey & Sons,
3™ Ed, 1990, New York, 3, 405.

® (a) Sellmann, D. Angew. Chem.,Int.Ed.Engl. 1974, 13, 639. (b) Sellmann, D.
J.Organomet.Chem. 1972, 44, C46-C48. (c) Sellmann, D.; Brandl, A.;

Endell, R. Angew.Chem.,Int.Ed.Engl. 1973, 12, 1019.; (d)Sellmann, D.;
Brandl, A.; Endell, R. J.Organomet.Chem. 1973, 49, C22-C24.; (f) Sellmann,
D.; Brandl, A.; Endell, R. J.Organomet. Chem. 1975, 97, 229.; (g) Sellmann,
D.; Brandl, A.; Endell, R. J.Organomet.Chem. 1976, 111, 303.
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trans-[W(CO),(PPh;);NOH]} + Ph;C'PFy — trans-[W(CO}.(PPh;),NO(FPFs)]

(2)

trans-{W(CO)2(PPh3},NO(FPF;)) + H:N-NHCH; > trans-[W(CO)2(PPh;):NO{NH;NHCH5)]*

trans-{W(CO)2{PPh,):NO{NHNHCH;)]" + Pb{OOCCH;), —» trans-[W{CO);(PPhs),NO{NHNCH)]*. *®

O uso da hidrazina € promissor para a sintese de derivados hetercbimetalicos.
Complexos metalicos contendo THF como ligante permitem a sintese seqiencial de derivados

heteronucleares. Os exemplos (3) e (4) mostram como isto pode ser feito.

B3)  [CP(CORMN{THF})] + NH:NH, - [Cp{CO);Mn(NH,NH,)] + THF

[CP{CO)MN(NH,NH,)] + [Cr(CO)s(THF})] -
ICP{CO)MN(NH;NH,)Cr(CO);) + THF
[CP(CO}MN{NHNH,)CH{CO)s] +H,0; —» [Cp(CO)Mn{NH=NH)CHCO)s] 7

@) [Cp(CO}RMN(THF)} + NH:NH; — [Cp(CO):Mn(NH:NH,)] + THF

2 [Cp{CO}:Mn{NH;NH;)] + [oxidante] —
[Cp(CO)MA(N;)] + [Cp(COLMn(NH=NH)] ®

As estruturas dos complexos de diazenos ilustrados nas reagdes (1) a (4) sdo mostradas
na figura 1.3.

®Smith, M.R.; Keys, R.L.; Hillhouse, G.L. J.Am.Chem.Soc. 1989, 111, 8312.
"(a) Sellmann, D.; Jodden, K. Angew. Chem.,Int.Ed.Engl. 1977, 16, 464. (b)
Sellmann, D.; Gerlach, R.; Jodden, K. J.Organomet. Chem. 1979, 178, 477.
® Wurminghausen, T.; Sellmann, D. J. Organomet. Chem. 1980, 199, 77.
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oc\ /Coco To -
-
/MO\ H PPN
Dcoc/ Ne=——nN co oc/F T~pon,
7 \Mo//co J
H
o¢ N

CHs

[(Mo{COj)(NoH2)]

[W(CO}MPPh)2(NO)(HNNC KT
d (N-C} = 133,6 pm; d(N-N} = 133 pm

Mn H
- H B
oc / AN 7/ co ; N\ / coc
o /N:N\ ;_ oc /N=N\ ;:-
H M-.n H /Mn
A WA S
HCOKCr{u-NHIMRC p{COY] [{{CORCPMAL{L-NH,)

Figura 1.3. Estrutura de alguns complexos mono- e dinucleados do diazeno e metil-diazeno
com metais de transigao.

" 1.3 Quimica de;oordenaqéo C_|:)S dialquil- e &Iarildiazanos.

—— ve— v——
— —

1.3.1. A coordenacao lateral

Os diazenos dissubstituidos, como o azobenzeno, podem se coordenar a metais através
dos elétrons n da fungdo azo, de modo semelhante & cordenacéo de alquenos. Esta forma de
interacdo & favorecida em fragmentos metalicos ricos em elétrons (z basicos). © modelo mais
aceilo para explicar a interagdo metal-azo, é analogo ao previamente proposto, para sistemas
contendo olefinas, por Dewar-Chatt-Duncanson.”” Esse modelo envolve interagdes sinérgicas
onde ocorre doagdo de densidade eletrénica do grupo azo para orbitais ndo preenchidos do metat.
Concomitantemente, o metal doa elétrons ao ligante pela interacdo dos orbitais d preenchidos do

metal com o orbital = do grupo azo. O modelio € melhor ilustrado pela figura 1.4.
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R

R
\ N ~ N
™~
MLn - - /MLn
/ N N
R R
complexo = metalaciclopropano
Favorecido por: Favorecido por:
acidez n do ligante L ; pouca acidez = do ligante L;
(L = P{OMe} 3, por exemplo) (L = PMej, por exemplo)
acidez = do metal M ‘M =Pt *4). basicidade n do metal M (M = Pfo);
R que aumenta a densidade R que diminui a densidade
eletrénica na olefina eletrénica na olefina.
(R = grupo alquila) (R = grupo acila)

estrutura geral
(Trata-se de uma estrutura intermediaria
composta das duas primeiras, a importancia
mator de uma ou outra depende de M, L e R)

Figura 1.4. Estruturas eletrnicas limites para a coordenagdo lateral dos diazenos.

Foram realizados estudos para uma compreensdo melhor da interacdo metal-diazeno.
Para os complexos do tipo [CpM(n>-Ph;N2)] (M = Ti, V ™ Mo ® propde-se que os orbitais do
metal que interagem com o diazeno sdo o dyy, da-y2, P« © Py, de acordo com a figura 1.5.
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orbitaln do azobenzeno

2 .2 »

orbital dx“-y“ + orbital x do azobenzeno

Figura 1.5. Orbitais do metal e do ligante com simetria apropriada para a interpenetragao
metal-grupo azo. m

Estudos cristalograficos mostram que ocorre um alongamento da ligacdo nitrogénio-
nitrogénio depois da compiexagéo ao metal de transigdo .

A ligacdo metal-diazeno do complexo [CpgTi(T‘[z-Pthz)] foi estudada por célculos ab initio
utilizando o método AM-1, concluiu-se que a barreira rotacional para a ligacédo N-N do azobenzeno
€ bem menor apds a coordenagdo ao metal. Existe uma pequena porcentagem de participacio
dos pares de elétrons ndo compartithados do nitrogénio na ligag3o metal-diazeno .

A ressonancia magnética nuclear mostrou-se uma ferramenta valiosa na elucidagio dos
efeitos da coordenagio do grupo azo ao metal. Para o complexo [Cp,Mo(n’-Ph;Ny)], o mais
estavel da série estudada, nota-se a desprotecio dos prétons ligados ao ligante ciclopentadienil,
em relagdo ao seu precursor [Cp,MoH;] (vide reagéo 7). Tal fato foi atribuido a uma interacéo
eficiente dos orbitais d do metal com o orbital % do grupo azo, que levaria a uma remogao dos
elétrons do metal, causando uma maior desprotecgio dos prétons ciclopentadienilicos.'(9‘

As estruturas desses comypostos, bem como as reacgOes para obté-los sdo mostradas na
figura 1.6 e pelas reagdes 5,6 e 7.
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M: Ti, V, Mo

[Cp 2Ti{n2-Ph 3N;)]

d{N-N}=133,9 pm
d{N-C)=139,3 pm

Figura 1.6. Estrutura dos complexos do tipo [szM(nz-thNz)] (M: Ti, vV, Mo)

(8) [Cp:Ti(CO))] + Ph:N;  — [Cp:Tifn’-PhoNg)]  + 2CO
] [Cp2V] + PhoN. - [Cp2V(n2-PhzNy)]
m [Cp:MoH_] + Ph;N; —» [CpzMoH({PhNNHPh)]

[Cp:MOH(PhNNHPh)] -» [Cp.Mo] + PhNH-NHPh
[CpzMo] + Ph;N; — [CpaMo(n®-Ph:N;)]

Entre os trés complexos, o [CngO(T]z-PhQNg)] é 0 Unico com dezoito elétrons, sendo
notavelmente o mais estavel frente a hidrélise e a oxidagio pelo O; e ao ataque de = acidos como
0 HyCO,C-C=C-CO,CH; . Os complexos anélogos de titdnio e vanadio sio mais reativos e
aproximam-se do comportamento das metaloenzimas, visto que conseguem converter um diazeno

auma hidrazina. Este passo é pertinente & quimica do N, nos organismos capazes de metaboliza-
lo.
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1.3.2. A ortometalagao do azobenzeno .

Um dos sisternas guimicos envolvendo cortometalacdo estudado mais exausiivamente
deriva do azobenzeno **! . Os primeiros exemplos de reagbes de ortometalagdo continham niquel
" paladio e platina ™, e foram descritos na década de 60.

O exemplo que merece destaque & a ortometalagdo em complexos de manganés e
palédio, com a eliminag@o de alcano e HCI, respectivamente. Enquanto o complexo de manganés
{PhCH,Mn(CO)s] reage com o azobenzeno produzindo complexos mono- e dinucleados,
dependendo da estequiometria empregada, 0 complexo ortometalado de paladio reage com ©

[Co(CO)4], gerando apenas produtos mononucleares, contendo ligagdes Co-C(Ph) 1" .

) 1 [PhCH,Mn{CO)s]+ HsCs-N=N-CeHs - [{CO}Mn(pn-CsHi-N=N-Ph)] + CeHs-CH; + CO
2 [PhCH>MN{CO)s]+ HsCy-N=N-C4Hs — [(CO)aMn{11-CsHa-N=N- CsHy)] + 2 CsHs-CH; + 2 CO
®)  2LijPACL] + PhN=NPh — [(CIPd);(;:-CsHi-N=N-CsH,)] + ZHCI
(1) [(CIPd)z(1-CsH-N=N-CeH,}] + ZNa[CO{CO}] —» 2Pd° + ZNaCl + 2CO + 2 [{CO)sCo{p-CsHa-N=N-Ph)]

A estrutura do complexo [{CO)sMno(u-CsHi-N=N-CgH,)] ¢ ilustrada na figura 1.7.

[(CO)sMn2(p-(CeHa)N=N(CeH,)]

Figura 1.7. Estrutura do [(CO)sMn(n-CeHs-N=N- CeH,)] 12

*Kleiman, J.P.; Dubeck, M. J.Am.Chem.Soc. 1963, 85, 1544.
“Cope, A.C.; Siekman, R.W. J.Am.Chem.Soc. 1965, 85, 3272.
" Bruce, M.L.; Liddele, M.J. /norg.Synth. 1989, 26, , 173.
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1.3.3 A coordenagao dos diaril- e dialquildiazenos a complexos

polinucleares de ferro.

Complexos dinucleados e clusters trinucleados de ferrc contendo o azobenzeno (e ligantes
analogos) vém sendo bastante investigados.

Depois da adicdo direta de azobenzeno ao [Fey(CO)g] ocorrem rearranjos laterais de
ortometalagdo, culminando na quebra da ligagdo nitrogénio-nitrogénio .0 complexo
[Fex{CO)s(1-Ph2N2)] € obtido pela reacéo entre [Fe(CQ)g] € PhN; em hexano (vide reagio 11). O
intermediario formado sofre decomposig¢ic na presenca de luz ultravioleta, dando, na presenca de

um segundo equivalente de [Fe,(CO)s], 0 produto desejado. As reacbes envolvidas sdo mostradas
abaixo

1) [Fex{CO)s] + 2 PhN: — [Fe{CO)u(PhzN,)] + N; + [Fe(CO)s]
[Fe(CO)(PhzNa)] + [Fex(CO)s] — [Fez(CO)sli-PhaNa)] + N; + [Fe{CO)s]

O composto obtido & bastante reativo em relagdo ao complexo analogo contendo o ligante
4,5 diazafenantreno (bhc). Estes dois complexos possuem comprimentos de ligagdo N-N
significativamente distintos, conforme ilustra a figura 1.8.

% Patai, S.:” The Chemistry of Hidrazo, Azo and Azoxy Groups”, John Willey
& Sons, 1974, Londres, Parte 1, 263-264.

*Hamsert, B.; Vahrenkamp, H. J.Organomet. Chem. 1993, 459, 265.
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\_/
-

LN\

(CONF & e F £(C Ol

d{N-N) = 139,8 pm
[Fe2(CO)g(u-bhc)]

A\

(COYF& e Fe(CO)a

d{N-N) = 141,1 pm
[Fez(COjg(p-PhaNo)]

Figura 1.8. Complexos [Fex(CO)s(u-PhoN2)] ' e [Fe (CO)s(p-bhc)]. ¥

O [FexCO)s(p-PhyNy)] sofre reagbes de adicdo de CO e H, ™ (50 atm, 80 °C )
fornecendo, no primeiro caso, um metalaciclo de cinco membros (1,2-diferra-3,5-diaza-
N,N'difenilciclopentanona) e; no segundo dois grupos fenilimidas em ponte entre o5 dois atomos
de ferro (vide reacdes 12 e 13, e figura 1.9). As reacdes sio ilustradas abaixo.

{12) [Fex{CO}s(u-PhaNo)] + CO > [Fe(CO)s(n-PhN(COINPh)]
{13} [Fea(CO)e(u-PhyNz)} + Hy — [Fe{CO)s(-PhNH),]

“Doedens, R.J. /norg.Chem., 1970, 9, 429,
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0
NH NH@ <C:>lN’/&I;\N"’S@
LN L7\

(CO)3F ¢S F 2 (C O)5 (CO)Fe Fe(CO)s

[Fez(CO)s(u—NHPh),] [Fe(CO)s(n-PhNC(=O)NPh])]

Figura 1.9. Estruturas do [Fex{CO)s(u-PhN(CO)NPh)] e [Fe,{CO)s(1-PhNH);] .

Outra reacéo digna de atengao é a adigéc de unidades [Fe(CO),] ao [Fe(CO)s(u-PhaNy)],
promovida pelo refluxo de [Fe(CO)s] em n-hexano ¥ . O produto obtido € o [Fes(CO)s(uyPhuN)]
. Este cluster € um exemplo incomum de coordenagdo do azobenzeno. Todos 0s pares de elétrons
do nitrogénio da fungdo azo sdo empregados na coordenacdo com os centros metélicos. N&o
fugindo do comportamenta de complexos desta natureza, a cisdo do grupo azo ocorre faciimente,

fonecendo um cluster contendo duas unidades imidos (NPh) coordenadas aos trés atomos de
ferro.

(14)  [Fex(CO)s(n-PhoN2)} +[Fex(CO)g] — [Fes(CO)s(pa-PhyNo)] +[Fe(CO)s] + CO
(15}  [Fes(CO)g(ps-PhoN,)} — [Fes(CO)s(ps-NPh)]

*Hamset, B.; Vahrenkamp, H. J.Organomet.Chem. 1993, 460, C19-C21
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QP N

N==N / \
ocC LO CO)F CO
_/ \Fé‘ (CO)x GWG( )3
CcO |

Fe¢7
oCc” |OC'---Fe.CO
co éo co N

[Fe3(CO)g(n3-N2Phy)] @

[Fe] = [Fe(CO)]

[Fe3(CO)o(n3-NPh),]

Figura 1.10. Estrutura dos produtos [Fe;{CO)y(p3-PhyN,)] e [Fes(CO)g{pa-NPh)Jl.

I_L .4 Diazenos a-dicarbonilados como ligantes.
—_ ...._.......—Il

1.4.1. Prélogo

A presenga de grupos carbonilados ligados & fungdo azo provoca mudancas importantes
na reatividade dessas moléculas coordenadas, devido a;

» A estabilizag8o de um sitio radicalar no ligante, pela deslocalizacdo de elétrons no sistema =
altamente conjugado 9.

A afinidade eletronica similar entre os grupos carbonila e azo, permitindo assim a participa¢ao
de ambos na intera¢io metal-diazeno """

*» A alta basicidade de Bronsted desses ligantes, associada & remog3o de 4tomos de hidrogénio
ligados a um metal.

“Chen, K.S.; Wan, J.K.S. J.Am.Chem.Soc. 1978, 100, 6051

""Modelli, A.; Jones, D.; Rossini, S.; Distefano, G. Tetrahedron 1984, 40,
3257
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Entre os diazenos carbonilados, o azobenzoila (N,N-di(fenilcarbonil)diazenc), o azo(p-
toluila) [N,N’-di(p-toluilcarbonil)diazeno] e os derivados do acido azodicarboxilico (especialmente
0s ésteres) tém merecido destague.

1.4.2. Complexos de a-(dicarbonil)diazenos coordenados lateralmente.

Complexos mononucieares de diazenos carbonilados, coordenados lateralmente, ainda
n& mereceram grande atengdo. A rota principal de preparacdo destes complexos é a adigdo
oxidativa do ligante aos metais ricos em elétrons, sendo o azodicarboxilato de dietila (DAC) o
ligante mais estudado (vide reacdes 16, 17, 18a e 18b). Neste tipo de interacdo, o grupo azo age
como um forte receptor .

(16) [Pt(PPhs)y] + DAC — [Pt{PPh;),(n’-DAC)] + 2 PPh;
(n [I(CO)CI{PPh3);] + DAC — [I{CO)CI{PPh;),(n>-DAC)] 1

(18a)  [Mo=0(S,CNR);] + DAC — [M0o=0(S,CNR).(n>-DAC)] R:-CH,
(18b)  [Mo=0(S,CNR).]+ DAC -> [Mo=0O(S,CNR),(n>-DAC)] "™ R:CH,CH;

CO:Et
PheP N > RsP cl:o N’cOZEt
=Pt =
PheP N. RP” | SN,
‘COEL Cl ‘COEt

[Pt{PPha)2(n2-DAC)  [IrC{CO){PRs)2(n’-DAC)

vCOpac = 1640 cm-1 PR3 =PPhgMe :vCOpac = 1642 cm-1
PR3 =PPh; :vCOpac = 1638 cm-1
(Espectros registrados em Nujol)

Figura 1.11. Estrutura dos complexos [Pt{PPh),(n’-DAC)] e [Ir(CO)C!(PPh;);(n’-DAC)] .

*Green, M.; Osborn, R.B.L.; Stone, F.G.A. J.Chem.Soc.(A), 1968, 3083.
* Schneider, P.W.; Bravard, D.C.; McDonald, J.W.; Newton, W.E.
J.Chem.Soc.,Dalton Trans. 1972, 94, 8640.
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O estado de oxidagao do atomo de iridio neste compiexo, sequndo Stone e colaboradores
"% & (+3). O autor usa como argumento o valor da frequéncia de estiramento CO . No complexo
precursor (complexo de Vaska, [I{CO)CI(PPhs).(n>-DAC)]), o valor & de 1961 cm™ #, ao passo
que para o [lF(CO)C|(pPh3)2(T‘|2-DAC)] este valor é de 2071 cm™, normalmente associado a
complexos de Ir{lll).

Os complexos [Ir(CO)CI(PPh3)2(n2-DAC)] e [Pt(PPh3)3(1’]2-DAC)] ndo sofrem ataque de
acidos e séo resistentes & alcodlise, o que confirma a ocorréncia da adigdo oxidativa, uma vez que
os complexos de Pt(ll) e tr(lll) sdo rmais inertes que agueles onde estes metais se encontram em
menor estado de oxidagdo ®® . A maior estabilidade do complexo de iridio pode ser atribuida ao
falo deste composto possuir dezoito elétrons de valéncia.

O complexo de DAC com molibdénio, aiém de possuir um &tomo metalico
heptacoordenado, é facilmente hidrolisado com a formagio de bis(etoxicarbini)hidrazina e de
[Mo{=0).(S,CNR);]. aproximando-se do comportamento de molibdoenzimas na ativacdo do N,

atmosférico. 1%

1.4.3 A formagao de complexos metalaciclicos dos o-

(dicarbonil)diazenos.

Os ligantes DAC e azobenzoila (ADB) formam complexos mononucleares em que a
interagdo grupo carbonila-metal é significativa. Geralmente, os materiais de partida para a sintese
séo complexos em que o metal esta em alto estado de oxidagdo (vide reacdes 19 e 20)

(19} [Cp:MoH;] + DAC — [Cp:MoH(EtO,C-NNHCO,EL)]
[Cp2MOH(EtO,C-NNHCO.E1)] - [Cp:Mo] + DACH,
[Cp:Mo] + DAC — [Cp:Mo(DAC)]

{20) [Cp:MoH;] + ADB — [Cp,MoH(Ph-{C=Q)-NNHCO-Ph)]
[Cp:MoH(Ph-C(=0)-NNHCO-Ph)] — [Cp;Mo] + (PhCO)NzH,
[Cp:Mc] + ADB — [Cp:Mo(ADB)]

®Vrieze, K. Inorg. Synth. 1969, 11, 101.
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[Cp 2Mo{N 2(COR) 2}]
R: -Ph ou -OCH,CH;

Figura 1.12. Estrutura dos complexos [Cp,Mo{DAC}] e [Cp-Mo(ADB)].

16

Os complexos de ADB e ADT [N,N'-di(o-toluilcarbonil)diazeno] com platina sdo obtidos
peia agdo das bis(arilcarbonil)hidrazinas sobre complexos do tipo [(RsP),PtCl;] {PR; = PPh,Me ou

PPhMe-) em etanol, e na presenga de uma base de Brénsted {Na,COs, por exemplo). O complexo
se forma, e 0 HCI gerado é “trapeado” pela base 2" .

(21a) [{(PhMe,P),PtCl,} + (NHCOPh); + Na,CO; —» [(PhMe.P) ,Pt{ADB)] + 2 NaCl + H,0
[(PhsP).PtCl;] + (NHCOPh), + Na;CO; —s [(PhyP),Pt{ADB)] +2 NaCl + H,0

(21b)

“ Dilworth, J.R.; Kasenally, A.S.; Hussein, F.H. J.Organomet.Chem. 1973,

60, 203.
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17

R"ll..,c/o\Pt/PR.s
S—N"" PR

R—C
\O

PR'; = PPhoMe ou PPhMe,
R =-CHs ou -Ph

P '3 = PPh3
R=-Ph

d(N-N) = 143,8 pm
d{N-C) = 128,8 pm
d(C-0) = 131,8 pm
d(C-0) = 122,3 pm

PR3 R |vCO/cm-1
PMe,Ph | Ph | 15652
1585b

Me | 1585 br
PPhyMe| Ph | 15652
15850

Me | 1585 br

PPhj; Me | 1585 br

a) banda referente ao grupo
carbonila coordenado.
b) banda referente ao grupo

carbonila livre

Espectros registrados em

CHCl3

Figura 1.13. Estruturas de diazenos o-dicarbonilados onde existe a coordenagdao de um

grupo carbonila a platina.

Exemplos de adic&o de DAC aos complexos de platina (ll) sdo parcos. Um deles & uma
rota para a sintese do [(PhsP),Pt(DAC)] partindo do complexo [(PhsP),Pt(PhNO)] (vide reacdo 23)
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® Deve-se salientar que este complexo ¢ termodinamicamente favorecido em relagdo ao
isbmero obtido por Stone e colaboradores 7. A participagdo do grupo carbonila na esfera de
coordenacdo da platina, possibilita a formagdo de um metalacicio de cinco membros, bem menos

tensionado que o ciclo de trés membros, existente no isémero obtido por Stone ¥

, para o
complexoe [(PhiP).Pt{DAC)] . Possivelmente, o produto obtide por Stone seja cineticamente
favorecido, 0 que explica a sua formacéo partindo-se de um precursor mais rico em elétrons: o
[Pt(PPhs)a].

Um outro composto, obtido na reagdo 24, que merece ser lembrado, contém o ligante ADT
coordenado a um fragmento [Ni(PTols);]. Este metalaciclo apresenta fluxionalidade, com a
conversdo entre as estruturas tetraédricas e plano-quadrada. Esta é majoritaria a temperaturas
baixas e em solventes pouco polares, como o CS;; a outra é preferida a temperaturas altas e em

solventes mais polares. A uma temperatura maior, 0s grupos toluila tornam-se equivalentes.

% Cenini, S.; Porta, F.; Pizzotti, M.; Crotti, C. J.Chem.Soc.(A) 1985, 163.
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O primeiro tipe de comportamentc é comumente observado em sistemas envolvendo complexos

de niquel com fosfinas, sendo o segundo raro para complexos de diazenos ® .

@3 [(Ph;P),Pt{PhNO)] + DAC— [(PhsP):,PHDAC}] + PhNO
{24) [Ni{n*-COD);] + 2 PTol; + ADT — [Ni{PTol;){ADT)] + 2 COD
Onde Ptol; = trifo-toluil)fosfina.

HyC
o of,
T~
\N—N/ ™~

PTol,
Plano-Quadrade:
amarelo \
spin-baixo ) . E’QCH“
(favorecido a temperaturas /
mais baixas, e por ligantes o)
de campo forte.

HaC., :
/
Ch \NI

FTohk ’&C : fe) PToh
/ Ca/ \Nl/
N NN
N—N\ \PToh A N—N\ \PToh
Ca==0 Cb==0
HiC HaC
isdbmero Tyg4:

marrom

complexo de spin-afto
(tavorecido em alta temperatura
fluxional a temperatura elevada)

Figura 1.14. Estruturas dos isdmeros fluxionais do [Ni(PTol;).{ADT)].

1.4.4. Adigao de ésteres do acido azodicarboxilico a ligagoes metal-metal

A interagdo do azobenzeno com complexos dinucleados e clusters trinucleados ocorre
sem a ruptura das ligagdes metal-metal, contudo é seguida da clivagem da funcéo azo. Para os
azodicarboxilatos de dietila (DAC) e dimetila (DAC) a clivagem da ligagdo metal-metal é

preferencial. Este efeito € uma consequéncia de uma maior mistura dos orbitais dos grupos azo e

B |ttel, S.D.; Ibers, J.A. Inorg.Chem. 1975, 14, 1183.
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carbonila desses ligantes com os do metal, o gue torna a ligacdo com esses diazenos muito
favorecida.

O complexo [Cp>Mo,(CO)4] (Mo=Mo) sofre adicio de um equivalente de DAC * (reagdo
25). Os clusters de 6smio, conhecidas pelas ligagdes metal-metal bastante fortes, reagem com o

DAC’ com a quebra de uma ligacio ésmic-6smio ?* (reaces 26-27by).

{26) [Cp’2Mo2{CO)4) + DAC — [(Cp’(CO):Mo)aAu- DAC)]

{26) [O54(CO)44(NCMe)] + DAC” — [05;3(CO)14(n>-DAC)} + MeCN
[O55{CO}14{n*-DAC’)] —» [O53(CO)4{p-DACT)]

{27a) [083{CO)11{p-DAC’)] —» [O85(CO}1o(n-DACT] + CO

{27b)  [O5:{CO)(NCMe)s} + DAC — [085,(CO)of{p-DACT] + 2 CO

{28) [051(CO)eo(n-DACT)) + 2 CO —» [Os3{CO)sz{1-DACT]

% Curtis, M.D.; D’Errico, J.J.; Butlier, W.W. Organometallics 1987, 6, 2151.
® Einstein, F.W.B.; Nussbaum, S.; Sutton, D.; Willis, A.C. Organometaliics,
1984, 3, 568
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d{N-N) = 142,3 pm
d{N-C) = 130,3 pm
d{O’-C'} = 126,9 pm
d{Mo-Mo) = 510 pm

,OMe

Mo N
-— oc"/ W Ny
|

[{Cp'(CO)LMo)z(1-DAC)]

vCOpac = 1530 cm-1
registrade em KBr

[083{CO)1o{n-DAC")
d{N-N}) = 143,8 pm
d(N-C') = 133,8 pm ; d{N-C") = 130,2 pm
d(0'-C') = 128,1 pm

d{O"-C") = 125,3 pm

[0s3(CO)2{p-DAC)]

m O" 'ONIE
oc / “‘-C" vCOpac' = 1518 cm-1 oc ‘ \C"O co
h /OS(C(::%‘; vCNpac' = 1484 cm-1 \OS/E S(CO)
o i o co
oc l \N/ / registrado em C;Cl, Ne \N/ \\ /
e b o b A
, . ¥ ",
MeQ” O MeO'C%O' co
CO Co

[0s3(CO)4(p-DACT)]

vCOpac' = 1658, 1530 cm-1
vCNpac' = 1472 cm-1
registrado em C,Cl,

d(N-N) = 143,9 pm

d{N-C’) = 133,6 pm
d{N-C"} = 130,2 pm
d{C'-O'} = 128,1 pm

vCOpac' = 1633 cm-1

vCNpac' = 1443 cm-1
registrado em C,Cl,

d(O"-C") = 125,3 pm

21

Figura 1.15. Estruturas dos produtos [Cp’{CO)4Moo(pu-DAC)], [0S3(CO)q(p -DAC’}],

[055(CO)o{n-DAC )] e

[0s3(CO)1z{u-DAC)].
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Nos complexos da figura 1.15, o diazeno ¢ tratado, formalmente, como um didnion. Neste
formalismo, o ligante passa a atuar como = doador, aumentando a densidade eletrdnica no metal.
Estes efeitos se refletem na frequéncia de estiramento C=0 do produto em relagdo ao precursor.
O complexo de ésmio, [053(00)10(;1-DAC')] ,» exibe bandas de estiramento CO em frequéncias
inferiores as observadas para carbonilas metdlicas com menor interagdo do DAC’, tais como
[053(CO)11(1-DAC)] e [Os3(CO)1(u-DAC)]. A coordenagio do grupo azo aos complexos
trinucleares de ésmio promove o aumento da retrodoacdo do metal para as carbonilas, com
diminuicdo na frequéncia de estiramento CO em relagio ao CO livre. A tabela 1.1 ilustra estes
dados, ao passo que a figura 1.16 revisa o modelo de ligagdo metal-mondxido de carbono.

Tabela 1.1 Frequéncia de estiramento C=0 dos complexos [053(00)11(p-DAC')],
[08(CO)1o(p:-DAC )] € [OS3(CO)o(u-DAC).

[055(CO);(i-DACY] 2134 mf, 2095 F, 2060 br, 2040 br, 2020 m, 2007 br.

[083(CO)1e(n-DACH) 2078 F, 2050 F, 2014 f, 2005 mF, 1996 f, 1882 f.
[0s3(CO) a1 -DAC')] 2123 F, 2075 F, 2062 F, 2026 m,1995 mf
CO livre 2134 mF

e @ -
M—C=0 ——— - M=C=Cx

Metal Metal
pobre em eletrons rico em eletrons

Figura 1.16. Modelo de ligagcac metal-monéxido de carbono terminal.

No complexo de molibdénio, o valor do comprimento de ligagdo C-N (130,3 ppm) estd um
pouco longo para uma dupla ligagéo encontrada em compostos organometalicos, tipicamente 129-
131 ppm * _ Assim, os autores propuseram uma estrutura estabilizada por ressonancia para os
complexas contendo o DAC em ponte. Para os complexos de dsmio, este tipo de formalismo nio
foi adotado, mesmo levando-se em conta que as ligagdes do diazeno coordenado em ponte tém
comprimentos comparéveis aos observados no composto de molibdénio.
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EtO\C /O\M EtO\C /O\M
\ S \ b 4
NN N
0 OEt 0 OEt

Figura 1.17. Estruturas de ressondncia para os o-dicarbonildiazenos coordenados em
ponte.

1.4.5 O comportamento eletro-quimico de complexos b;metélicos de a-

dicarbonildiazenos.

1.4.5.1 Preambulo.

Os a-dicarbonildiazenos e, destacadamente, os ésteres do 4cido azodicarboxilico, sofrem
processos de redugéo de um elétron, gerando espécies anidnicas radicalares. Estas apresentam
um bom espectro de RSE (Ressonéncia de Spin Eletrénico) com baixos valores de anisotropia e
boa resolucéo da estrutura hiperfina .

Os processos de redugdo sdo sempre reversiveis, originando voltamogramas limpos.
Antes de prosseguir com a exposi¢do dos dados da literatura, é valida a apresentagdo de

conceitos normalmente associados ao comportamento eletroguimico desse ligante livre e
complexado.

a) Constante de proporcionamento K,.
Dada a reacéo abaixo:

DAC + DAC? - 2DAC™
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Associa-se a esta reagdo uma constante de equilibrio (K;), que é uma medida segura da
estabilidade do &nion-radical frente ao desproporcionamento.

Kp = [DAC 1A[DACT.[DAC?" (Equagdo 1).

Onde:
[DAC] é a concentragao molar do DAC (medida em moles/L)
[DACT] é a concentragdo molar do DAC” {medida em moles/L)

[DAC? é a concentragdo molar do DAC? (medida em moles/L)

Uma maneira rpida para a medida desta constante baseia-se no estudo eletroquimico do
DAC, que € reduzido em dois passos reversiveis de um elétron. Estes potenciais podem ser
medidos pelo registro do voltamograma ciclico do ligante em solventes clorados.

DAC +e —> DAC™ (E4)
DAC™ + ¢ > DAC™? (Ey)

Pela diferenga de E, e E, temos a equacgéo associada ao desproporcicnamento do anion-
radical.

logKp = (E4-E2)/0,059 (para E medidc em volts a 298,15 K} .

Torna-se simples a medida de Kp pelo voltamograma do ligante livre e complexado por
voltametria ciclica.

b} Estrutura do Anion-radical:

O é&nion-radical do DAC e de outros diazenos analogos é fortemente estabilizado por
ressonancia, como os catecolatos e semi-quinonas. ® Assume-se que os diazenos coordenados
nesta forma comportem-se como doadores n, através de orbitais = antiligantes preenchidos. Este

modelo explica muito bem algums efeitos no comportamento eletroquimico de complexos
bimetalicos destes ligantes.

®Kasack, V.; Kaim, W.; Binder, H.: Jordanov, J.: Roth, E. Inorg. Chem.
1995, 34, 1924.
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1.4.5.2. O sistema [(L.Cu).(n-n*:n*-DAC-Bu')]™ (n: 0-2) ?" .

Sistemas enziméticos contendo cobre, como cofator, tém sido estudados. A transferéncia
de elétrons e a interagdo cobre-amina, neste sistema, s30 motivo de interesse por parte dos
quimicos e biogquimicos ?”. Resgatando o uso inicial de complexos de diazenos com metais de
transigdo na modelagem de nitrogenases, Kaim sintetizou uma série de complexos de cobre (1)
contendo os ligantes azodicarboxilato de dietila e di-terc-butila ®® coordenados em ponte entre
estes dois fragmentos metélicos. A obtencdo dos produtos é razoavelmente simples e feita sem o
uso de atmosfera inerte, e s&o ilustradas pelas reacbes 29 e 30.

(29) 2cu’ + 1DAC-Bu' + 4 L - {L,Cu,{u-DAC-Bu')]™
[LiCuz(u-DAC-Bu')]" + NaBPh, - [L.Cu,{n-DAC-BU')][BPh,]
(30) 2 Cu’ + DAC+ 4 L —» [L.Cup{u-DAC)]™
[LsCuz(n-DAC)]" + NaBPh, — [L.Cu{u-DAC]] [BPh]

[L =2 PPh;Me, 2 PPh; L = 2 Ph,P-{CH,)s-PPh; (dpph), ¥2 Ph;P-(CH,)s-PPh;) (dpppt)].

Neste sistema, o O, o cobre, e o DAC participam de reages de 6xido-redugio,
produzindo 0 complexo catidnico, ou o neutro, sendo que o complexo catibnico é estabilizado
cineticamente pelo ligante dpph e 0 DAC-Bu'.

Os complexos [L«Cus(u-DAC-BUY)]" e [L4Cuy(n-DAC)]" foram estudados por RSE. O
espectro obtido mostrou boa resolugdo e baixa anisotropia. Isto indica que nestes complexos, o
estado de oxidagBo do cobre é (+1), pois o sitio radicalar (elétron desemparelhado) encontra-se
deslocalizado no DAC-Bu'. Usando o formalismo da teoria de valéncia poder-se-ia dizer que as
formas de ressonéncia onde o elétron desemparelhado ocupa a cadeia do diazeno contribuem
mais para a estabilizagdo do hibrido de ressonancia do que as formas mesomeéricas contendo
cu

O comportamento eletroguimico dos complexos catidnicos contendo DAC-Bu' foi estudado
por voltametria ciclica, sendo observada uma estabilidade notavel daquelas substancias frente ao

desproporcionamento. Os dados de constantes de desproporcionamento s3o ilustrados na tabela
1.2.

# Kaim, W.; Moscherosch, M.: J, Chem.Soc.Faraday Trans. 1991, 74, 3185.
®Moscherosch, M.; Field, J.S.; Kaim, W.; Kohimann, S.; Krejcik, M.
J.Chem.Soc.,Dalton Trans. 1993, 211.
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Tabela 1.2. Dados do voltamograma de complexos de Cu(l) com DAC-Bu".

DAC-Bu' -113 -184 67 10"
[@pph),Cuz(u-DAC-BuH] +29 - 87 116 10%
[[dpppt)2Cu(n-DAC-BUY]” >+ 50 - 85 >130 10%
[(PhsP)sCu,(u-DAC-BUY] +25 -74 94 10"

O complexo [(dpph).Cu,(u-DAC-BU'Y)][BPh.] foi caracterizado por difracdo de raios-X. O
ligante dpph néo estd ligado ao cobre do modo quelante, mas sim em ponte entre estes centros
metalicos. Esta estrutura é comum aos criptatos, constituidos de um metal estabilizado por
ligantes quelantes, e protegidos por uma camada hidrofébica. A contribuicdo dessa estrutura na
estabilizacdo cinética do cétion referendado foi proposta por Kaim e colaboradores 7
Diminuindo-se o comprimento da cadeia da difosfina ocorre um decréscimo significativo na

estabilidade desses cations. A estrutura esquematica do complexo em questdo é ilustrada na
figura 1.18.

Buto 0 +
~c# \/CU(PRs}z |

N__
s
(R3P)Cu c

~o7 ord
sitio cristalografico A sitio cristalografico B
d{N-N} = 124,6 pm d(N-N} = 130,8 pm
d(N-C') = 136,9 pm d({N-C') = 136,8 pm
d(C"-0") = 124,3 pm d{C'-0") = 123,5 pm

vCOpac.But = 1608 cm -1
registrado em CHCI 5

(R3P)2 = dpph (1,6-bis{difenilfosfino)hexano

Figura 1.18. Estrutura esquematica do complexo [{dpph).Cu,( u-DAC-BUY]'[BPhy).
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Enquanto o complexo [(dpph),Cu,(u-DAC-BUY)][BPh,] & faciimente acessivel, o estudo de
complexos  dicatidnicos do tipo [(LQCu)z(p-DAC-Bu‘)]”2 80 pode ser feito
espectroeletroquimicamente, devido & sua grande instabilidade. O composto mostrou bandas de
transferéncia de carga do metal-ligante em comprimentos de onda significativamente maicres de
que aquelas observados para o cétion-radicalar. Isto se deve, segundo os autores, a despopulacéo
completa dos orbitais antiligantes do diazeno, facilitando assim a transferéncia de elétrons d do
metal para estes orbitais.

1.4.5.3. O sistema Ru(bipy),""/0s(bipy)."" (n = 2-3)

Complexos bimetalicos de valéncia mista de ruténio foram muito estudados desde a
sintese do ion de Creutz-Taube ***”. Este composto mastrou uma deslocalizagéo eletrdnica entre
os dtomos metalicos, referendada por dados de espectroscopia UV/VIS/IVP ou por RSE. O referido
ion recebeu detathada atengiio, com a construcio de modelos tedricos para a previsdo das
transicoes eletrnicas *® e do espectro de absorg@o no ultravioleta. Estes mesmos modelos
sugerem a participagdo de orbitais = do sistema aromatico da pirazina como mediador da

transferéncia de elétrons entre os metais “®. A estrutura do ion de Creutz-Taube é ilustrada na
figura 1.19.

e
NH3 NHS
H:;N..,__ | /N\ 'N"'-. ] —~NHz
Lk
HaN"""| ~NH; HeN~" | “NHs
NH; NHs

[({HaN}sRu)p(u-piz)]n” (n = 24)

Figura 1.19. Estrutura de um ion de Creutz-Taube.

Desde entdo muitos outros ligantes foram introduzidos como ponte entre 0s dois atomos
de ruténio. Os a-dicarbonildiazenos, catecolatos e quinonas foram preferidos para este fim, devido
a similaridade quimica entre estas molécutas . Diferindo da pirazina e das polipiridinas, esses

®Ondrechen; M.J.; Ko, J.; Zhang, L-T J.Am.Chem.Soc. 1987, 109, 1672.
¥ Ondrechen; M.J.; Ko, J.; Zhang, L-T J.Am.Chem.Soc. 1987, 109, 1666.
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ligantes agem como n doadores, e apresentam comportamento eletroquimico diverso.

A preparagao dos complexos é feita segundo a “técnica da hidrazina”. Nesta técnica, 0
complexo [Ru(bipy).Cl] é refluxado em uma mistura etanol/agua na presenga da hidrazina o-
dicarbonilada e NaOH. O produto é obtido como uma mistura de complexos bimetalicos
dicatibnicos, tricatibnicos e em alguns casos tetracatidnicos. A separacdo dos produtos é feita
quimicamente e a purificagio; pela adicdo de ditionito de sodio, para a obtencdo da espécie
dicatibnica, ou pela adigdo de [AgPFg] em 1,2-dicloroetano, para a obtencdo do complexo

tricatibnico. O uso do [AgPFs], em excesso fornece o complexo tetracatidnico, conforme mostra a
reagdo 31.

(31) [Ru(bipy):Cl;] + DACH, + 2 NaOH — [{Ru(bipy)2):(n-DAC]™ (n=2,3.4)
[(Ru(bipy))2{u-DACT™ + n NaPFy — {{Ru(bipy)a)z(ui- DAC]{(PFs)n] (mistura)
[{Ru{bipy)a)z{p-DACII{PFs)a] + AgPFs — [(Ru(bipy)a)a(n- DACH{PFs):]
[(Ru{bipy)z}(n-DAC][(PF4)s] + AgPFs — [{Ru{bipy)2)2(u- DAC][{PFs)s]
[{Ru(bipy)z)z(-DAC][(PFs)q] + Na;5:0; — [(Ru{bipy}z)z{i-DAC][(PFe)2]

a) O modelo de super-troca e o estudo eletroquimico dos complexos
[(bipy)M(u-L)M(bipy),]™ (L: diacetildiazeno, n: 2-3; L: 1,4-dipiridil-tetrazina,
n: 4-5).¢Y

Os complexos tricatidnicos obtidos na reagio 31 foram estudados por voltametria ciclica.
Observou-se que os complexos de valéncia mista de désmio eram bem mais estaveis quando

continham o ligante 1,4-dipiridil-tetrazina, enquanto que para o sistema contendo ruténio o
comportamento era inverso.

Kaim e Kajack ®" basearam-se no mecanismo de super-troca para explicar este fato.
Sabendo-se que, nestes complexos, os diazenos sdo0 doadores m, 05 autores propuseram que a
comunicagdo entre os metais nestes comptexos se dava pelo orbital T preenchido de mais baixa
energia do ligante diazo. Ou seja, o ion (+3) removeria um elétron deste orbital, reduzindo-se. O
ion (+2) adjacente doaria um elétron para este mesmo orbital resultando na “troca” entre os
estados de oxidaglo dos metais envolvidos na transferéncia de carga. O ion Os'? sendo um n

doador desfavoreceria o primeiro passo, € por conseguinte, 0 processo de super-troca.

¥ Kaim, W.; Kasack, V. Inorg. Chem. 1990, 29, 4696.
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Como o ligante 1,4-dipiridil-tetrazina ndo possui orbitais = preenchidos, o processo de
super-troca se da através da doagao de elétrons do metal para o ligante, que é bastante favoravel
para o ion 0s’%. O modelo de super-troca é esquematizado na figura 1.20.

{. = pirgrine, pindinnou
iy sading

— : 1] I —— Orbitai vazio do ligants pirazina
BV 41~ + 1 3 1 -4 | Orbiiais d do metal
M L M M L W M L M
(estado excitado)

Li.= eadenindn, gunones ou DA I

- . -H _T_.i_ -1— 4_1_ Orbilais d do metal
[E}ev % —I— - Orbital preenchido do DAC

M L M M L ] | L M
(estado excilado)

Figura 1.20. Modelo de super-troca para a comunicagio entre os atomos metalicos em um
complexo dinuclear.

b} Estudo de complexos de a-dicarbonildiazenos contendo o fragmento

[Ru(bipy).]. Localizag&o do sitio radicalar em complexos bimetalicos @,

Enquanto os estudos de Kaim sobre complexos de cobre com ésteres do acido
azodicarboxilico revelaram que, para complexos [{L;Cu),(u-DAC-BuY]" , o elétron desemparelhado
se encontrava principalmente no diazeno, os mesmos estudos voltados para sistemas contendo
niténio sdo bem menos conclusivos. O forte acoplamento spin-6rbita , observado para o ruténio,
causa alargamento dos sinais e dificulta a obtengéo de bons espectros de RSE, o que torna dificil
a compreensao precisa da natureza destes complexos.

Varios ligantes foram utilizados como ponte neste estudo. Entre eles podem ser citados o
diacetildiazeno, o azobenzoila, o azodicarboxilato de dimetila, e o azodipiperidinamida.
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A estrutura destes complexos é exemplificada na figura 1.21, empregando-se o ligante
azodipiperidinamida.

K(bipy)Ru)o{u-DAC-(NC sHyg))1n"
(n=24)

n i 2+ 3+
vCODAC-(NCsHyg),fem -1 | 1530 1410

VCNDAC'(N05H1°)Zlcm -1 1400 1310
registrado em CHCI 3

Figura 21. Estrutura de complexos bimetidlicos de ruténio contendo o ligante
azodipiperidinamida.

Pelos dados de RSE dos complexos tricatibnicos observou-se uma perturbacio na
anisotropia, promovida pelos substituintes ligados aos grupos carbonila. Para substituintes
doadores de eiétrons, tais como a etoxila e a piperidinila, o espectro mostrava menor anisotropia.
Estes dados foram interpretados como indicativos para a localizagdo do sitio radicalar no diazeno,
ou seja, o complexo conteria predominantemente jons Ru*? e ¢ diazeno como anion-radical. Os
substituintes doadores de elétrons promovem um incremento na energia do orbital =, tornando
menos favordvel a sua ocupagio por um par de elétrons.

Os dados de eletroquimica para estes compostos mostram uma constante de
proporcionamento da ordem de 103, indicando intensa comunicagéo entre os metais durante o
processo de oxidacio.

A banda de transferéncia de carga metal-metai (MMCT) & observada no infravermelho
préximo, variando de 5790 a 6990 nm para os diferentes compostos. O efeito solvatocrémico
baixo nesta banda, além de confirmar a sua atribuicdo, implica em um sistema altamente

deslocalizado. A deslocalizagio é suficiente para considerar os dois ions metalicos como sendo
Ru"?® (sistema de terceira classe).



Dissertagao de Mestrado

Capitulo 2. Objetivos 31

‘ Ca=pitulo 2: Objetivos

A dissertagdo presente visa a sintese, caracterizagdo e o estudo da reatividade de
complexos de platina contendo o ligante azodicarboxilato de dietila (DAC). Os objetivos deste

projeto séo:

+ explorar a reatividade dos ligantes COD e DAC coordenados & platina, no complexo

[PH{COD)(DAC)] frente a acidos de Bréinsted e fosfinas, conforme ilustra o esgquema abaixo.

(composto 2)

[Pt2(COD)2(DAC))OT)4 HOTf

(24 h)

MeOH

[P{COD};]
DAC
{-COD)
[P{CODYDAC)] | PhCCH _
(composto 7) (excesso)
dppm

{refluxo por 1 hora)

[Pt,(COD-OMe),(DAC)]

(composto 3)

[P COD)}CCPh)s]
(composto 4)

(1,1"-bis(difenilfosfino)metano)
(4 h, -COD)

[Pt(dppm)(DAC)]
{composto §)

Esquema 1. Rea¢des principais abordadas nesta dissertagdo

+ Os efeitos eletronicos do DAC, como um reservaiorio de elétrons, também foram abordados

neste trabalho.
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Capitulo Trés

Estudo Espectroscopico e Eletroquimico do complexo
[Pt(COD)(DAC)]: Aspectos Estruturais e de Ligagao

Ii.l Sintese do complexo [I;t(COD)(DAC)]

m—

O complexo [PH{COD),] € uma excelente fonte de platina (0) "sem ligantes”. Varios
complexos de platina (0) e platina () mono- e polinucleares foram obtidos gracas & grande
labilidade do COD.

A facil substituigdo do COD por inimeros ligantes, tais como isocianetos, fosfinas ™ e

s @ Br 4 & descrita pela literatura. Este € um dos motivos da escolha deste complexo

como precursor do [Pt{COD)(DAC)).

alguino

Foi observado anteriormente que os diazenos podem deslocar o COD do complexo
analogo, [Ni{COCD);], para fornecer produtos monossubstituidos mononucleares. Este
compertamento foi observado para o azobenzeno, porém o produto foi caracterizado apenas por
analise elementar. ®

O ligante DAC (azodicarboxilato de dietila) é um liquido laranja, estavel a temperatura
ambiente. O isdbmero frans é o mais estavel , como na grande maioria dos diazenos alifaticos. A
estrutura desse ligante é ilustrada na figura 3.1

! _ Spencer, J L. Inorg. Synth. 1979, 19, 213
Tese de doutorado em andamento de Cleber Vinicius Ursini
Boag, N.M.; Green, M.; Grove, D.M.; Howard, J.A.K,; Spencer, J.L.; Stone, F.G.A.
J.Chem. Soc.Dalfon Trans 1980, 2170.
4 Boag, N.M.; Green, M.; Grove, D.M.; Howard, J.AK_; Spencer, J.L.; Stone, F.G.A.
J Chem. Soc. Da!ton Trans 1980, 2182.
® Muettertis, E.L.; Pretzer, W.R.: Thomas, M.G.; Benar B.F.; Thom, D.L.;, Day, V.W.; Anderson,
AB.JAmM. Chem Soc. 1978, 100, 2090.
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2N
o MN=N" 0 CHj

H3C\(

HH O

azodicarboxilato de dietila (DAC)

Figura 3.1 Estrutura do ligante DAC livre

O [PH{COD);] reage com DAC, em éter etilico, para fornecer o composto
[Pt(COD)(DAC)} em rendimento excelente (93 %). Este produto apresenta cor amarelo-claro,
sendo insalavel em éter etilico e em hidrocarbonetos alifaticos; contudo, a solubilidade aumenta
muito em hidrocarbonetos clorados e arométicos. A caracterizagdo do complexo foi feita por

RMN, por infravermelho e por andlise elementar. O comportamento eletroquimico foi estudado
atraveés da voitametria ciclica.

||3.2 Espectroscopia de Absorgao no Infravermelho.

A observagéo da banda de estiramento N=N do grupo azo, para compostos simétricos, €
dificil no espectro de infravermelho. Isto se deve & baixa polaridade desta ligacdo, que torna a
transigao proibida, dificultando o estudo dos azodicarboxilatos por esta técnica ®.

A presenca de grupos carbonilas adjacentes facilita o estudo dos modos de coordenagéo
deste ligante, uma vez que esses grupos sd3o facilimente observados no espectro de
infravermetho. A interagéo metal-carbonila causa um deslocamento do valor da frequéncia de
estiramento CO para valores mais baixos, facilitando a identificagdo de compostos contendo
ligantes dessa natureza.

_ Para o complexo [Pt(COD)(DAC)] observa-se uma Unica banda em 1637 cm™, indicando

gue as carbonilas do ligante ndo estéo interagindo com o atomo de platina. A tabela 3.1 reune
os dados de infravermelho deste complexo.

® Silverstein, R.M.; Bassler, G.C.; Morrill, T.C. “Identificagdo Espectrométrica de Compostos
Orgénicos”, Ed.Guanabara 1987, Rio de Janeiro
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Tabela 3.1. Dados de infravermetho para o complexo [Pt{COD)(DAC)}.

1637 (mF) v(C=0)
1248 (F) v(C-N)
1161 (F) v(C-O-C)

O espectro de infravermelho do [Pt{COD)(DAC)] € ilustrado no espectro 3.1.
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&
or 9
H-C—ch
H

Espectro 3.1 Espectro de Absorgdc no Infravermelho e Estrutura do Complexo
[Pt{COD){DAC)]. {* Nujol)
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Um exemplo digno de mencdo é a identificagiic dos isdmeros do complexo
[PHPPh1)»(DAC)]. Num dos isdmeros, obtido por Stone e colaboradores ™', onde existe somente
a interagdo metal-grupo azo, o estiramento das carbonilas é observado em 1640 cm . No outro
isémero, obtido por Cerotti e colaboradores®, um dos grupos carbonila participa efetivamente
da esfera de coordenagdo da platina, portanto sdo observadas duas bandas: em 1670 cm’
associada & carbonila livie; € em 1625 cm™ associada a carbonila coordenada ao metal,
Convém ressaltar que a interagéo entre um grupo carbonila e o dtomo de platina confere uma
estabilizagdo extra a este isémero, por causa da estrutura metalaciclica de cinco membros. Esta
estabilizagcdo € fruto da auséncia de tensdo angular, bem como do carater difuso (ndo
localizado) dos elétrons no ciclo. Esta componente eletrénica da estabilizaggo do complexo
metalaciclico do DAC foi proposta inicialmente por Otsuka ! com base em dados de RMN-"H do
complexo [Cp.Mo(DAC)]. A estrutura metalaciclica de 3 membros, proposta por Stone e

colaboradores * para o outro isémero do [Pt{PPh;),(DAC)], apresenta grande tensao, tipica de
ciclos de trés membros.

" Green, M.; Osborn, R.B.L.; Stone, F.G.A, J.Chem.Soc.(A) 1968, 3083.
8 Cenini, S.; Porta, F; Pizzotti, M; Cerotti, C: J. Chem. Soc.,Dalton Trans. 1985, 163.
gNaIamura, A.; Aotake, M.; Otsuka, S. J Am.Chem. Soc. 1974, 96, 3456.
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O OFEt

isébmero onde o DAC
forma um composto
metalaciclico de cinco
membros

,COQE'[

PhoP—_ N
PheP~™ N

“COLEt

vCOpac (Nujol)
A
1625cm 4a
i
1670 cm b

a) banda referente ao grupo
carbonila coordenado.
b) banda referente ao grupo
carbonila livre (e C=N,

segundo os autores)

vCOpac = 1640 cnr1 (Nujol)

isdbmero com o DAC
coordenado lateralmente

Figura 3.2 Estrutura dos dois isdbmeros do [Pt{PPh;),(DAC)].

As bandas do ligante COD (1 +5-Cis,cis,-cicloctadieno) ndo podem ser observadas, ao

menos em Nujol, devido a superposigdo das bandas referentes as ligagbes C-H e C-C presentes
nas duas espécies. A pastilha de KBr ndo foi adotada como um meio alternativo em virtude da

possibilidade de reacgbes laterais, decorrentes da presenga de 4gua neste sal, além da

possibilidade de uma analise bem mais segura por RMN.

Nota-se que, com base nos dados de infravermelho, o complexo [PH{COD){DAC)] pode
ser descrito pelo modelo Dewar-Chatt-Ducanson para a ligagdo metal-olefina. A estrutura
proposta para o [Pt(COD)(DAC)], com base nos dados de infravermelho, é mostrada na figura

3.3




Dissertagao de Mestrado Capitulo 3. [Pt(COD)(DAC)]: 37
Aspectos Estruturais e de Ligagao

CH,CHa
/
-0
Pt/g
—0
0 |
H-C—ch
H

Figura 3.3 Estrutura proposta para o [Pt{COD)(DAC)] com base nos dados do espectro de
infravermelho.

3.3 Estudo estrutural, em solugéo, do complexo [Pt{COD)(DAC)] por
RMN

'1

O complexo [Pt{COD)(DAC)] foi caracterizado, em solucdo, por RMN-'H (vo=80MHz e
vo = 300 MHz) em CDCls. A existéncia de acoplamento préton-platina (o isétopo " Pt possui
abundancia natural de 338 % e | = 1/2 ) e o fato de sua magnitude ser inversamente
proporcional a influéncia trans, tornam esta técnica uma ferramenta bastante versatil para o
estudo de complexos de platina. A tabela 3.2 mostra os dados de RMN-'H do complexo
[Pt(COD)(DAC)] a 300 MHz , ao passo que o espectro estd ilustrado no espectro 3.2
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Tabela 3.2. Dados de RMN-'H para o complexo [Pt(COD){DAC)]. (vp = 300 MHz)

1,27 t, 6H, CHs (i = 7)

2,0-3,0 m, 8H, CH,, COD

4,10 q, 4H, CHy, DAC Gy =T7)

417 q, 4H, CHy, DAC iy =T7)

5,50 pico difuso, 1H, CH, COD (“Jup = 60)

5,80 pico difuso, 1H, CH, COD (aproximadamente “Jup = 60)
5,90 pico difuso, 1H, CH, COD (aproximadamente “Jyp, = 60)
6,70 pico difuso, 1H, CH, COD (aproximadamente “J» = 60)

CH2
(COD)

CH3
(DAG)

CH2
(COD)

CH
{COD)

CH
(COD)

CH
(COD)
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H
Hy -cH,

Espectro 3.2 Espectro de RMN-'H do complexo [Pt{COD)(DAC])]. {vq = 300 MHz) (CDCl,,

TMS) (* H2O do cloroférmio deuterado).

Os dados de RMN-'H para o [Pt{COD)(DAC)] a 80 Mhz estao reunidos na tabela 3.3, ac

passo que o espectro deste; esta ilustrado no espectro 3.3.

Tabela 3.3. Dados de RMN-H para o complexo [Pt{COD){DAC)]. (vq = 80 MHz)

1,17 t,6H, CH; Cdp = T7)
2,0-3,0 m, 8H, CH,, COD

410 q, 4H, CH,, Cdyu=T7)
5,40 pico difuso, 1H, CH, COD
5,80 pico difusg, 1H, CH, COD

6,70 pico difuso, 1H, CH, COD
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CH3
{DAC)

——

Espectro 3.3 Espectro de RMN-'H do complexo [PH{COD)DAC)]. (vo = 80 MHz) (CDClI,,
TMS).

Um fato importante visto na tabela 3.3 é o grande nimero de sinais referentes ags
grupos CH do COD para o complexo [Pt(COD}DAC)], que foi atribuido & presenca de dois
isbmeros conformacionais. Com a retrodoaco de densidade eletrénica da platina para o orbital
n de mais baixa energia do DAC, ocorre um descréscimo na ordem de ligagdo nitrogénio-
nitrogénio. Como consequéncia, 0s substituintes do grupo azo ndo ficam no mesmo plano da
ligagao nitrogénio-nitrogénio, mas numa posi¢do eclipsada ou ndo, conforme ilustra a figura 3.2.
A fim de averiguar com mais detalhes essa existéncia, foi oblido um espectro em um aparelho
mais potente. Além dos picos observados no espectro em 80 MHz, foram observados dois
novos picos em 4,05 ppm e 5,80 ppm. Esses picos sdo resultados de uma melhor definigio dos
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sinais alcancada gracas a transformada de Fourier, que permite um maior numero de
acumulacdes no espectro, e a maior poténcia do aparelho. Pode-se, entdo, calcular as
propor¢cbes relativas dos dois isdmeros e fazer a atribuicdo dos picos para cada isdmero em
separado. Empregando-se o espectrémetro de 80 MHz, a proporgéo relativa dos isdmeros é de
3:5. Segundo esse mesmo espectro, 0s protons em 2,30 ppm,; 5,40 ppm e 590 ppm pertencem
a um mesmo isdmero, enguanto que o0s prétons em 2,70 ppm; 5,80 ppm e 6,70 ppm pertecem
ao isébmero em maior proporgdo. Analisando o espectro do mesmo composto, obtido no aparelho
de 300 MHz, observa-se que a propor¢do entre os isémeros & por voita de 1:1, sendo gue a
atribuicdo dos protons & ilustrada na tabela 3.4.

Tabela 3.4. Atribuicao dos prétons para os dois isdmeros do complexo [Pt{COD)(DAC)].
(vo = 300 MHz)

CHj 1,30 1,30
CH, (COD) 2,72 2,30
CHy(DAC) 417 4,10
CH (COD) 5980e6,70 5,50 e 5,80

Pode-se empregar uma nomenclatura mais adequada para a descrigdo desse complexo.
A exemplo dos compostos organices com centros quirais pode-se adotar a nomeclatura RS, A
ptatina ¢ o atomo, ligado ac nitrogénio quiral, mais pesado do complexc, sequida do grupo
carbonila do DAC. Deste modeo, quando ambos os grupos carbonila do DAC ocupam uma
mesma posi¢cio, obtém-se os diasteroisdmeros (R,R) (para a posicio pseudo-equatorial) e (S,8),
(para a posicdo pseudo-axial), indistinguiveis por RMN. Quando os substituintes do grupo azo
ocupam posicOes diferentes obtém-se a mistura dos isémeros (R.S) e (S5 R) também
indistinguiveis por RMN . A figura 3.4 mostra as estruturas propostas para os isdmeros {(R,S) e
(R,R) do [Pt{COD)(DAC)].
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(a) vista lateral dos isémeros do [P{{COD)DAC)] ]

Bt "« T Nwg
\L/R
(R,S) (R,R)
| () vista frontal dos isomeros do [P{COD)(DAC)] |
Hd" cHd
.“R
Hé "He

Hb e Hg : prétons olefinicos anti ao par de elétrons ndo compartilhados do nitrogénio.

Ha e Hc : prétons olefinicos gauche ao par de elétrons ndo compartilhados do nitrogénio.
: dupla ligacdo do COD.

Figura 3.4. Estrutura dos isdmeros do [Pt{COD)(DAC)] ilustrada em perspectiva (a) e no
plano da ligagdo nitrogénio-nitrogénio (b).

A posigao relativa dos grupos ésteres do DAC causa um abaixamento na simetria do
COD coordenado a platina. Como consequéncia, os prétons olefinicos em posigéo anti a esses
grupos estdo em ambiente quimico diferente dos outros protons metinicos. Este mesmo efeito é
produzido pelos pares de elétrons ndo compartilhados do atomo de nitrogénio, ou seja um
proton que esta anti ao grupo carbonila e um proton que estd syn a este grupo terdo
deslocamentos quimicos diferentes.

A existéncia de isbmeros em complexos de diazenos coordenados lateraimente ja foi
proposta por Sutton “'® e colaboradores em seus estudos sobre a fluxionalidade do complexo
[CpRe(CO)z(nz-Ngth)], obtido pela reacdo entre [CpRe(CO).(THF)] e o trans-Ph;N, . Este
composto apresenta-se na forma de varios isdmeros em equilfbric em solucdo. Num dos

isdrmeros, [CpRe(CO).(n'-N,Ph,)], apenas um atomo de nitrogénio liga-se ao metal pelo par de
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elétrons ndo compartilhado. No entanto, este tipo de coordenagio exige que a conformagéo do
diazeno coordenado seja preferencialmente cis, enquanto que o ligante livre apresenta-se
preferencialmente na forma trans "% Logo, seria necessaria a existéncia de um intermediario
onde o cis-azobenzeno estivesse coordenado lateraimente ao atomo de rénio, o qual permitiria a
rotagéo dos substituintes do grupo azo para a formacao do isémero contendo o cis-azobenzeno
coordenado terminalmente. Estudos de RMN-"C{'H} a baixa temperatura mostraram a
existéncia de 12 sinais referentes aos carbonos benzénicos tercidrios do complexo
[CDRE(CO)Q(Hz-NQth)], devido aos dois isdmeros ¢is (cantribuindo com 3 sinais cada um) e do
isdbmero trans (contribuindo com 6 sinais, uma vez que os dois grupos fenila ndo sdo
equivalentes neste caso), confirmando a hipétese proposta pelos autores. O esquema 3.1

mostra os isdmeros do complexo [CpRe(CO)z(nE-NQPhg)] € O mecanismo para a sua

interconversdo em solucio.

O

O complexo o prevalece
== quando o grupo fenila

h—
oc/ N / d possui substituintes
{ Re € ativantes do anel.
o .
] 2

projecdo de Newmam
para o complexo

\
\z-—/?.!’

O

8

O

isémero o (1)

\l

Ra "d ,"‘

€=
0

Z

| isémero trans | “ —

8\
7

isémero ¢ (2)

isémero cis (2)
isdmeros com o diazeno coordenados lateraimente prevelecem
gquando o grupo fenila possui substituintes que desativam o anel Ex; -F.
R I

Esquema 3.1 Mecanismo para a interconversio dos isdémeros do composto
[CPRe(CO)2(n’-N,Ph,)] em soilugio.

" Einstein, F.W.B.; Sutton,D.; Tyers,K.G. Inorg.Chem. 1987, 26, 111.
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Com base no mecanismo acima, poder-se-ia pensar na possibilidade do composto
[Pt(COD)(n1-DAC)] estar em equilibrio com o [Pt(COD)(nz-DAC)]. Contudo esta é descartada,
em virtude da natureza 4cida n do ligante DAC. Se esta molécula estivesse coordenada a
platina por um dos pares de eiétrons ndo compartilhados do nitrogé&nio, 0 que € comum em
complexos de platina (I1) contendo fenildiazenos ", ocorreria uma blindagem dos prétons do
COD, em relagdo ao complexo de partida [Pt{(COD),}. Este argumento esta fundamentado no
estudo de Sutton e cotaboradores ' sobre os complexos de rénio com azobenzeno, ilustrados
no esquema 3.1. No complexo [CpRe(CO)z(n1-N2Ph2)] 0s valores de estiramento CO sio
observados em frequéncias mais baixas do que para o complexo [CpRe(CO)z(nz-NzF’hz)], 0 que
estd de acorde com a presenca duma maicr densidade eletrénica no metal do primeiro
complexo.

Vale a pena mencionar que os isdmeros do [Pt{{COD){DAC)] podem ser observados a
temperatura ambiente, ou seja, a inversdc dos atomos de nitrogénio, do ligante DAC
coordenado a platina, ndo ocorre tao rapidamente quanto para o azobenzeno, no composto de
rénio em questdo. Este dado € um indicativo para considerarmos a estrutura limite de
metalaciclo importante para uma descrigdo estrutural do complexo [P(COD){DAC)]. Uma
possivel explicagcdo para a inversdo lenta dos Atomos de nitrogénio para o complexo
[PH{CODNDAC)] seria a conjugacdo destes com os grupos carbonila do diazeno, conforme foi
observado para N,N’-dimetilformamida.

Pela figura 3.2 podemos constatar que os pares de elétrons ndo compartilhados dos
atomos de nitrogénio ndo tomam parte da interago com a platina, pois estes se localizam em
orbitais perpendiculares aos orbitais = do ligante.

Conforme explicado no inicio desse capitulo, a constante de acoplamento Jxp. , onde X é
um nucleo ativo no RMN, é inversamente proporcional a influéncia trans “?. Uma pequena
monografia sobre influéncia trans encontra-se no anexo 2 no final desta dissertacio.

O estudo das constantes de acoplamento préton-platina também & interessante para a

investigag@o da interacéo platina-grupo azo. Em complexos de platina que apresentam olefinas

Parshall G. Inorg.Synth. 1970, 12, 29.

Appleton T.G.; Clark, H.C.; Manzer, L.E.: Coord.Chem.Rev. 1973, 10, 335, (e referéncias
citadas)



Dissertacao de Mestrado Capitulo 3. [Pt(COD)(DAC)): 45
Aspectos Estruturais e de Ligagao

trans a ligantes nitrogenados como anilina, aminas alifaticas e piridinas, os valorss de “Jupt
estdo na faixa de 60-70 Hz "' (vide tabela 3.5). O complexo [Pt(COD)(DAC)] apresentou
sinais referentes aos prétons do grupo CH do COD com picos satélites resultantes do

acoplamento com os nicleos de '*°

Pt. A magnitude do 2 Jvpt {60 Hz) esta coerente com a
estrutura proposta. A tabela 3.5 mostra valores de 2.JHp,, selecionados da literatura, para alguns

complexos do tipo trans [Pt('l’]z-CgHz;)Clz(X)] (X = amina ou piridina).

Tabela 3.5 Vaiores de 2Jup para complexos trans [PtX(nz-CzH.,)Clz] (X = amina ou piridina)
e [Pt{COD){DAC)].

CoHNH; | | 623
CsHsN{CHa), 66,5
CeHq1NH; 60,6
CeH11NH(CH3) 60,4
CeH1{N(CH3), 61,6
CsHsN 60,5
4-C;H4N-OMe 61,0
4-CsHiN-Me 60,3
4-CsH N-COOMe 62,3
[Pt{COD)(DAC)] 60,0

Como os valores de *Jue, para o complexo [P{COD)(DAC)] séo proximos de 60 Hz,

podemos dizer que, nos dois isdmeros, 0s grupos CH do COD estdo trans a um mesmo
substituinte.

complexo[Pt(COD)(DAC}} :_f::_::': [N _ oL L

O modelo de ligagho lateral aplicado aos diazenos implica numa desocupacio dos
orbitais d do metal, em virtude da retrodoagdo = do metal para este ligante. Os diazenos

geralmente comportam-se como forles aceptores n quando coordenados lateralmente. Este

Kaplan P.D.; Schmidt, P.; Brause, A.; Orchin, M. JAm.Chem.Soc. 1969, 91, 85.
" Weil, T.A.; Schmidt, P.J.; Orchln M.: Inorg.Chem.,_1959, 8, 2138.
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Aplicando-se esta hipdiese ac complexo [Pt{COD)(DAC)] vemos que os protons
olefinicos do COD sofreram grande desprotecio por estarem #rans ac grupo azo.

O efeito da substituicdo do COD pelo DAC & melhor ilustrado se levarmos em conta que
o compasto [Pt{COD);] exibe dois sinais no espectro de RMN-"H (CeDg), em 4,20 ppm (4H, CH,
“Jypt = 56 Hz) e 2,18 (8H, CH,). Portanto, o grupo azo do DAC removeu consideraveimente a
densidade eletronica no atomo de platina, resultando na diminuigdo da retrodoacéo para o COD
e na desprotecdo dos protons olefinicos.

Para ilustrar o efeito = receptor dos diazenos, em compostos de platina, foram
escolhidos alguns complexos contendo alquinos coordenados lateralmente ao fragmento
[PHCOD)]. Os dados de RMN-"H para estes complexos estdo agrupados na tabela 3.6.

Tabela 3.6 Dados de RMN-'H, na regido dos grupos =CH, para complexos do tipo
grup ix]
[PH{COD)A)] (A = aiquino n-acido ou DAC) 1°- - ¢4 (18

"[P{COD),] 4.20
[P{(COD)(Cp-Toly)] 4,76
[PH{COD)(C,Phy)] 4 .80
[P{COD)CA(CeFs)a}] 5,50
[Pt{CODY}C2(CeF sOMe)3)] 5,61
[PH{COD)(C:Fg)] 5,70
[Pt(COD)(DAC)H) 5,50; 5,80; 5,80, 86,70

Como pode ser visto na tabela 3.6, o DAC é um acido = de magnitude consideravel,
visto que ele esta entre os retiradores de elétrons mais eficientes nos complexos mostrados
anteriormente.

Exemplos de complexos contendo o azobenzeno coordenado lateralmente mostram que
a desprotecdc do metal e de seus ligantes é pronunciada em comparagdo a complexos
analogos de dienos e CO ou mesmo alquinos. Alguns exemplos estdo agrupados na tabela 3.7.

' Spencer, J.L. Inorg. Synth. 1979, 19, 213.
"® Smart, L.E.; Browing, J.; Green, M.; Laguna, M.; Spencer, J.L.: Stone, F.G.A.
J.Chem.Soc.,Dalfon Trans. 1980, 2170.
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Tabela 3.7. Efeito da coordenacdo lateral de alquinos e diazenos na desprotecao dos
protons olefinicos de alguns complexos. @ & (7). (18). (19), (20, (23}, (22)

s ¥ ﬂesﬂfo‘e?.ﬁ_)
(®) [CpaZr(THR)(™-PhoNy)] 5.73 € 5,76 (Cp) 017244
(A) [CpZr(CO)] 490(Cp) e

(B) [CPRe(CO);(n -Ph;N,)] 5,68 (Cp) 0,08604

(B) [CPRe(CO)2(a-PhaNy)] 4,92 (Cp) -0,05927

(B) [CpRe(CO)>(m*-Ph,Cy)] 5,55 (Cp) 0,061185

(A) [CpRe(CO)(THF)] 523{Cp e

(B) [Cp:Mo(n*-Ph,Ny)] 4,80 (Cp) 0,17013

(B) [Cp:Mo(n*-Ph,C))] 4,45 (Cp) 0,08536

(A) [CpaMo(n’-CoHJ] 410¢Cp)

(B) [P{COD){DAC)] 5,5;5,75,9,6,7 (COD) 0,41664

(B) [PH{COD)n’-Ph,C,)] 4,80 (COD) 0,14285

(A) [PH(COD).] 4,2 (COD)

Onde :

(A) € um complexo contendo ¢ metal em um estado de oxidagao formal baixo;
{B) € um complexe contendo o metal ligado ac azobenzeno ou ao difenilacetileno;

Fm € um fator de desprotegdo média relativa do ligante COD ou Cp apés a coordenacao

do azobenzeno ou difenilacetileno ao metal.

Conforme ilustram os dados da tabela 3.7, a coordenacgéo do difenilacetileno a um metal
provoca um decréscimo de densidade eletrdnica no mesmo. Para os complexos de molibdénio e
rénio este efeito foi menor do que o obtido para a platina. Quando o azobenzeno se liga a estes
metais o aumento na desprotegéo dos ligantes do metal cresce paralelamente ao observado

para o difenilacetilenc coordenado. Portanto, espera-se que a platina seja o0 metal mais sensivel

Walsh P.J.; Hollander, F.J.; Bergman, R.G. J.Organonet. Chem. 1992, 428, 13.
Fachmettl G Giovanni, F.; Floriani, C. J.Chem. Soc.Chem.Commun., 1976, 230.
Emstem F.W.B.; Tyers, KG Sutton, D. Organometaliics 1985, 4, 489
“ Selimann, D.; Kleinschmidt, E Z. Naturforsch, B. 1977, 32, 795.

21 . Thomas,J.L. J.Am.Chem.Soc. 1973, 95, 485,
NakamuraA Otsuka, 5. JAM.Chem. Soc. 1972, 94, 1886
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ao efeito da coordenagdo do grupo aze, em fungio da desprotecdo observada nos complexos
citados na tabela 3.7. Em outras palavras, a retrodoag&o = no complexo [Pt(COD)(nZ-DAC)]
seria mais importante do que nas espécies relacionadas na tabela 3.7, resultando em um
alongamento mais pronunciado na ligagéo nitrogénio-nitrogénio do ligante DAC coordenado, em
relacdo aos complexos anélogos de difenilacetileno. Visto que o DAC remove uma maior
densidade eletrénica da platina, do que o difenilacetileno, espera-se que no complexo
[P1(COD)(DAC)] a ligagao nitrogénio-nitrogénio seja bastante longa. Esse argumento se baseia
no grande efeito indutivo dos grupos ester dos azodicarboxilatos em geral.

Os dados da literatura para complexos de diazenos fornecem exemplos bastante
contrastantes sobre a interagdo entre o metal e esses ligantes. Se um fragmenio metalico sofre
coordenacgdo lateral de um diazeno, este mesmo fragmento ndo se ligara a um alquino
necessariamente com a mesma facilidade. No fragmento [CpRe(CO);] a interacdo do metal com
0 azobenzeno é mais pronunciada do que a interagdo com o difenilacetileno *, ao passo que
para 0 complexo [RhCI(PPhs)s] calculos ab initic prevéem um comportamento contrario ¥ .
Portanto, a comparacdc entre complexos de diazenos e algquinos deve ser feita com cuidado.
Evidentemente, a grande desprotecido do COD, no complexo [Pt{COD)(DAC)], ja& constitui uma

boa evidéncia para uma retrodoacéo n da platina para o grupo azo, bastante efetiva nesse
complexo.

|| 3.4 Comportamento eletroquimico do [Pt(COD)(DAC)].

e——
—pay

A eletroguimica revelou-se uma ferramenta importante na compreensdo da interagéo
metal-DAC.

Os sistemas contendo ions Cu(l) e Ru{ll}, ilustrados na introducdo deste trabalho,
mostram uma forie intera¢do metal-metal, resultante da boa mistura entre os orbitais do metal e
do grupo azodicarboxilato. No entanto, pouca atengéo tem sido dada ao comportamento
eletroquimico de espécies mononucleares contendo c-dicarbonildiazenos.

O voltamograma do [PH{CODYDAC)] em 1,2-dicloroetano exibiu um processo de
oxidacéo irreversivel em 0,83 V. Este processo foi assumido como sendo de oxidaco de dois
elétrons,

Infelizmente, os estudos eletroquimicos de complexos de platina so parcos, abordando
somente processos de reducéo de Pt(ll) para Pt{0) em potenciais negativos em rela¢éo ao

* Reiper, P.; Wakatsuki, Y.; Kisch, H. Monat.Chemn. 1995, 126, 1.
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efetrodo Ag/AgCl ® . As tentativas de redugdo do complexo em 1,2-dicloroetano foram
infrutiferas em potenciais acima de -2,0 V.

Devido ao valor alto do potencial assumiu-se que ocorreu oxidacao de Pt(ll) para PY{IV).
Esta atribuigdo foi feita baseando-se nos potenciais de oxidacdo do complexo [Ply{n>-CgHis-
OCH3)2(n-OCH5);] (0.98 V e 1,25 V) , em 1,2-dicloroetano, obtidos em nosso laboratoric. Neste
complexo o estadc de oxidagdo formal da platina é +2 , podendo-se observar a proximidade

entre os valores de oxidacdo deste complexe com o obtido para o [Pt{COD)DAC)]. A estrutura
desse complexo € ilustrada na figura 3.5.

CH,Z0

[{Pt2(n3-COD-OCH3)(1-OCH3)o]

Figura 3.5. Estrutura do complexo [Pty{n>-CsHi2-OCH;)(p-OCHy),]. &

O complexo [P{{COD){DAC)] é bem descrito pelo modelo de Dewar-Chatt-Duncanson. O
produto se encaixa bem na estrutura limite de metalaciclopropano, como um reflexo da acidez =
pronunciada do DAC. Este dado explica o valor elevado do potencial de oxidagdo para o
complexo. A dificuldade em reduzir o complexo reside no fato de o DAC agir como um
reservatorio de elétrons, dificultando a redugéo.

Qutro fato a ser discutido é a irreversibilidade do processo de oxidacdo do
[PH{COD)DAC)]. A remocéo dos pares de elétrons implicaria numa remocdo da densidade
eletronica da platina. Isto resultaria no desfavorecimento da interagdo entre o orbital d do grupo
[PH(COD)] e o orbital ='do diazeno, tomando o ligante extremamente labil, resuitando na
decomposicéo do produto.

“ Braterman, P.S.; Song, J-I; Wimmer, F.M.; Wimmer, 8.: Kaim, W.; Klein, A.; Peacock, R.D.
Inorg.Chem. 1992, 31, 5084.

® Goel, A.B.; Goel, S.; Vanderveer, D.G. Inorg.Chim.Acta 1981, 54, L169.
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eletrodo Ag/AgCl ' . As tentativas de redugdo do complexo em 1,2-dicloroetano foram
infrutiferas em potenciais acima de -2,0 V.

Devido ac valor alto do potencial assumiu-se que ocorreu oxidacao de Pt(ll) para Pt(iV).
Esta atribuigio foi feita baseando-se nos potenciais de oxidagdoe do complexo [Pto(n’>-CaHi-
QCHa2)2(u-OCHa);] (0,98 V e 1,25 V) , em 1,2-dicloroetano, obtidos em nosse laboratério. Neste
complexo o estado de oxidacao formal da platina é +2 , podendo-se observar a proximidade

entre os valores de oxidagao deste complexo com o obtido para o [Pt{COD){DAC)]. A estrutura
desse complexo & ilustrada na figura 3.5.

CH10

|[Pt2(n3-COD-OCH3)s(1-OCH3);)

Figura 3.5, Estrutura do complexo [Pty{n’*-CsH2-OCH3)x{1-OCH3).]. &

O complexo [Pt{COD){DAC)] é bem descrito pelo modeio de Dewar-Chatt-Duncanson. O
produto se encaixa hem na estrutura limite de metalaciclopropano, como um refiexo da acidez =
pronunciada do DAC. Este dado explica ¢ valor elevado do potencial de oxidagdo para o
complexo. A dificuldade em reduzir o .complexo reside no fato de o DAC agir como um
reservatério de elétrons, dificultando a reducéo.

Outro fato a ser discutido € a irreversibilidade do processo de oxidagdo do
[PHCOD)(DAC)]. A remagdo dos pares de elétrons implicaria numa remocgio da densidade
eletronica da platina. Isto resultaria no desfavorecimento da interagdo entre o orbital d do grupo
[PH{COD)] e o orbital n*do diazeno, tornando o ligante extremamente labil, resultando na
decomposicac do produto.

2 Braterman, P.S.; Song, J-I; Wimmer, F.M.; Wimmer, S.; Kaim, W.; Klein, A.; Peacock, R.D.
inorg.Chem. 1992, 31, 5084. .

% Goel, A.B.; Goel, S.; Vanderveer, D.G. Inorg. Chim.Acta 1981, 54, L169.
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Qutra explicacdo mais simples para a instabilidade do [F’t(COD)(DAC)]+2 baseia-se na
contagem do nimero de elétrons de valéncia da platina. Antes da oxidag8o esie nimero seria
dezesseis, um nimero de elétrons comum para os complexos de platina (0) e (Il). Porém, apés
a oxidacdo, restariam quatorze elétrons, o que faz desta espécie um eletréfilo muito fore,
tornando faceis os processos de decomposi¢édo efou reagdo com o solvente.

Tentativas de se preparar 0 complexo [Pt(COD)(DAC)]+2 pela oxidagdo do
[PH(COD)DAC)] com AgPFs foram infrutiferas até o presente momento.

3.5 A estrutura do complexo [Pt(COD)(DAC)]. ﬂ

Os dados de RMN-'H e de eletroquimica indicam que o tomo de platina esta bastante
desprotegido pela remogao dos elétrons do orbitais d para o orbital =° do ligante diazeno. O
elevado valor para o potencial de oxidag&o da platina neste complexo € um indicio forte para
assumirmos que o complexo [Pt{COD)(DAC)] é o produto da adicdo oxidativa do DAC ao
[Pt({COD),).

No entanto, esta afirmacéo é bastante ousada se considerarmos duas questdes:

e O fato dos prétons do COD coordenado estarem desblindados, em relagdo ac complexo
[Pt(COD).] pode ser bem explicado pela remogio de densidade eletrénica da platina pelo

grupo azo, sem se adimitir a mudanga no estado de oxidacdo da platina. Sutton e

colaboradares ' sugere que a estrutura de metaladiazapropanoc & mais realistica para a

descricdo de seu comptexo de rénio com azobenzeno (vide esquema 3.1); no entanto, ndo
negligencia a participacdo, com porcentagem mais reduzida, da estrutura de complexo .

As mudancas na geometria do ligante s0 comuns em complexos de platina com
olefinas e alquinos, porém como ndo temos nogdo da magnitude desta mudanga fica dificil
tomar urmna deciséo somente baseando-se na sua existéncia.

e O valor elevado do potencial de oxidag8o do [PH{COD)(DAC)] pode ser o resultado da
remogao de densidade eletronica do atomo de platina.

FPortanto podemos, segundo ¢ modeio de Dewar-Chatt-Duncanson, considerar mais
importante, para a descricdo do [Pt{COD)(DAC}], a coniribuicio da estrutura metalaciclica. No
entanto, ndo podemos negiigenciar uma pequena contribuigdo do carater de dupia ligagédo na

fungao azo. E conveniente lembrar que, em seus calculos teéricos, Floriani ®® admite uma

* Fochi, G; Floriani, C.; Bart, J.C.J.; Giunchi, G.: J.Chem.Soc., Dalton Trans, , (1983), 1515.
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Voltamograma 3.1 Voltamograma ciclico do complexo [Pt{COD)(DAC)]. (1,2-dicloroetano)
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Capitulo 4: Reagdes do [Pt(COD)(DAC)] frente a acidos de

Bronsted.

Parte 1 : Reagéo do [P{{COD)(DAC)] com H”.

|| 4.1.1 Introdugéo

A protonagdo de compostos organometalicos revelou-se importante em processos
cataliticos como a hidrogenagdo e isomerizagdo de olefinas. A adicdo de H' a complexos
contendo ligantes insaturados constitui um campo promissor na quimica dos compostos
organometalicos. Um exemplo é a adigdo de H" ao ferroceno.

NOY B

l|:e H' \

o

Esquema 4.1.1. Reagéo de adigdo de H* ao ferrocena. "

&

A protonacédc de complexos de COD ocorre de modo diferente do obtido para dienos
conjugados. Este tipo de sistema foi estudado por Stone (2), empregando-se o complexo

[PHCOD),]. " A adigio de HBF, ou HPFs produz complexos catidnicos sem a formacio de
grupos alila, ao passo que a acetilacetona e seus derivados fluorados reagem com o [P{COD),)
gerando produtos neutros, contendo o acetilacetonato coordenado & platina. J& o complexo
[CpIr(CODY] ® sofre protonagio no metal, quando tratado com &cido triflico; neste caso, também

ndo se observa a isomerizagdo para o complexo contendo o ligante alila. Afastando-se do

" Bitterwolf, T.E. Ling, C.A. J.Organomet.Chem. 1972, 40, 197.

2 Green, M.; Grove, D.M.; Spencer, J.L.; Stone, F.G.A. J.Chem. Soc., Dalton Trans. 1977, 2228.
* Sowa, J.R., Jr.: Angelici, R.J. J Am.Chem.Soc. 1991, 113, 2537.
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comportamento dos demais, o complexo [CpRhCOD] “ reage com o H' gerando o produto de
ataque 3 insaturag@o do COD, seguido da isomerizagéo do fon carbdnio coordenado. Obtém-se,
desta forma, o complexo catibnico contendo o ligante n>-alila O esquema 4.1.2 iustra a
reatividade do [Pt(COD);], do [CpIr{COD)] e do [CpRh(COD)] frente & varios acidos .

[Pt(COD )] HAcac’

(X= PFg, BFa, OOCCF3)

H —+ R_‘___‘ H
Pt HC =% O:‘;Pt\|
\l R~
Acac':
RCOF)2CH,
= CF3elou Me

= =

Esquema 4.1.2. Reagdes do [Pt(COD),j, do [Cpir(COD)] e do [CpRh(COD)] frente a acidos.

4.1.2. Es-p_ectroscopia de Absorgao no Infravermelho. 11

O intuito inicial de se fazer a reagdo do HOSO,CF3 com o [Pt(COD)(DAC)] foi a obtengio
do complexo [PH{COD){OS0,CF3);] as custas da protonagdo do grupo azo, seguida da eliminacdo
de bis(etoxicarbonil)hidrazina. Este composto seria bastante dtit como precursor de complexos de
Pt(il} devido a alta labilidade do ion triflato coordenado.

“ Evans, J.; Johnson, B.F.G.: Lewis, J. Chem.Commun. 1971, 1252,
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Obteve-se um sélido branco, higroscopico, que exibia uma banda forte em 1525 cm’,
tipica do ligante DAC coordenado entre dois metais, aiém das bandas referentes ao contra-ion
triflato. Ou seja, a banda em 1640 cm’1, correspondente a vc=o(ivey @0 ligante DAC estava
ausente no espectro. Ndo se pdde diferenciar as bandas referentes aos grupos imina e éster do
DAC, pois estas estavam muito proximas das do triflato. Isto indica que mesmo com excesso de

acido, néo ocorre a formagdo do compaosto [PHCOD)YOSO.CF3).], o produto esperado,
inicialmente, para esta reacio.

Os dados do espectro de absorgao no infravermelho sdo mostrados na tabela 4.1 1

Tabela 4.1.1. Dados espectroscopicos de infravermelho para ¢ complexo [Pt{COD}(u-
DAC)(SO:CF;);.

frequénciafom’ - - latribuigdo - T
= e T :
1253 (mF) v(S=0} {triflato)

1130 {mF) v(S=0) (triflato)

1060 (mF) v{S=0) (triflato)

A espectroscopia no infravermelho ¢ uma ferramenta (til para diferenciar complexos
contendo o ligante trifluorometanossulfonil, de complexos contendo o ion triflato livre (iGnico).
Lawrence e colaboradores ® observaram que a mudanga caracteristica que ocorre é um

desiocamento da frequéncia de estiramento v(SO) de 1274 om’, no complexc frans-
[Pt(NH3),CI(OSO,CF)], para 1264 cm™' no complexo trans-[Pt{NH);CI{ODMSO)(SO;CF) . ©

A titulo de comparagdo, a tabela 4.1.2 ilusira alguns vaiores de v(SO) em complexos

contendo o ion triflato livre e coordenado.

® Diver, C.; Lawrence, G.A. J.Chem.Soc.,Datton Trans. 1988, 931,
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Tahela 4.1.2 Valores de v(SO) para complexos contendo o ion triflato livre ou coordenado.

[PH(APP(OSO:CF ™ 1302, 1223, 1100, 633 TNdol
[Pt(dppH{OH2))(SOsCF3), 1270, 1161, 1027 Nujol
[Pt(dppp)(OSO,CF3),] 3043, 2962, 1290, 1170. 1102, CCl,
(dppb = 1,3- bis(difenilfosfinobutano 1031

[Pto(dppp)a(bipy)s(SOCF3) *® 3053, 2966, 1262, 1156, 1102, CCl,
(bipy = 4,4'-bipiridil) 1028.

[P1:(COD)2(u-DAC)(SO-CF3); 1253, 1130, 1060 Nujol

O espectro de absor¢do no infravermelho do complexo [Pt{COD):(u-DAC)|(SO4CF =), esta
ilustrado no espectro 4.1.1.

® Dias, G.H.M; Ursini, C.V.U. resultados ainda ndo publicados.
! Stang, P.J.; Cao, D.H. JAm.Chem. Soc. 1994, 1186, 4981,
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l I I | i I |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400

[Pt:(COD):{ 1-DAC)S O,CF;); (anion triflato ndo esta ilustrado na figura)

Espectro 4.1.1 Espectro de Absorgdo no Infravermelho do composto [Pty(COD),(p-
DAC)](S0O1CF3),. {Nujol)
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4.1.3 Estudo do complexo [Pt,(COD),(u—DAC)](SO,CFs), por RMN

4.1.3.1 RMN-'H.

a) Estudo dos valores de deslocamento quimico e algumas

informacOes estruturais sobre o complexo [Pty(COD),(p—
DAC)J(SO1CF;)..

O composto [Pi,(COD);(n—-DAC))(SO4CF3), apresentou um espectro razoavelmente
simples, quando comparado ao do seu precursor {[Pt{COD)}DAC)])). Somente dois sinais
referentes aos grupos CH; do COD foram abservados, sendo ¢ mesmo comportamento observado
para os grupo CH. O ligante DAC pode ser visto pelos sinais referentes aos grupos etila. Deve-se
notar que os sinais s40 bem mais fincs e melhor resolvidos do que os obtidos para o composto de

partida, onde séo observados varios isdmeros. Os dados de RMN-"H deste complexo séo listados
na tabela 4.1.3.

Tabela 4.1.3. Dados do espectro de RMN-'H do complexo [Pty(COD),(n—DAC)(SO;CF;)s,.

Sppmy | atribuigdo (JHz) T L d g T
127 1, 6H, Me (DAC) Com=1) ”

2,37 pico difuso, 8H, CH, (COD)

2,70 pico difuso, 8H, CH; (COD)

4,35 q, 4H, OCH; (DAC) Uy =T7)

5,85 pico difuso, 4H, CH, (COD) (possivelmente *Jye = 66,7)

6,05 pico difuso, 4H, CH, (COD) (possivelmente “Jp = 75.,0)
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A estrutura deste complexo ¢ ilustrada na figura 4.1.1.

0 OEt
o e
1
o \I\_-’I/ H
N==ZN

Figura 4.1.1. Estrutura do complexo [Pt,(COD);(u—DAC)]{SO;CF3);

Pela comparacio dos valores de & (vide tabela 4.1.3 e espectro 4.1.2) dos grupos CH
entre o [Pt(COD)(DAC)] e [Pt2(COD)2(n-DAC)(SO1CF3); constatamos que 0s mesmos tém a
mesma magnitude. Ainda que o DAC, coordenado em ponte, possa agir como um doador de
elétrons, no complexo [Pt,(COD),(n-DAC)(SOLCF3), este efeito ndo provocaria uma blindagem
maior dos prétons do COD em relagdc ao complexo precursor. Uma justificativa seria a menor
retrodoagéo n esperada para complexas de Pt(ll), segundo ¢ modelo de Dewar-Chatt-Duncanson,
apresentado nos capitulos precedentes.

Outro dado relevante esta relacionado ac namero de sinais no espectro de RMN-'H entre
0s complexos [PH(COD)(DAC)] e [Pt(COD),(n—DAC){SCsCF3),. No dltimo, a coordenacio do
DAC entre as duas platina forga-o a adotar uma configuragio rigorosamente planar para o grupo
0=C-N-N-C=0, 0 que explica o sinal bastante simples e “limpo" para o grupo etila do DAC. O

ligante COD apresenta um padréo de sinais mais simples, como reflexo da estrutura. A figura
4.1.2 ilustra estes efeitos estruturais.
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60

CH2
(DAG)
GH(COD)
M i
) 1:2 I llﬂ ’ !!l K lll I-li T uzll T I[l III l.rl itl l.‘l
Espectro 4.1.2. Espectro de RMN-'H do complexo [Pt,{COD){u-

DAC))(SOsCFs),. (CDCls, TMS)
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H CO.Et
\ H [
Pt/;"' \ ".N"'ll
N Pt"’bﬂ CO:Et
H ; 4
N-.,.”II| H \IN':
H (!‘.O e /0 "CO2Et
2 H

(IPtcoD)DAC) )
——‘+2

0 OEt
N\ " / H
N——N

[N B
. /Pt

Pt

! [Pt2(COD)y(n-DAC)]*2 '

Figura 4.1.2. Estrutura dos complexos [Pt{(COD)KDAC)] e [Pty(COD)(u—~DAC)(SO:CF3),
ilustrando os tipos de prétons olefinicos do COD.

O espectro de RMN-'H do complexo [Pt,(COD),(n—DAC)I(SOCF3), esta ilustrado no
espectro 4.1.2,
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b) Estudo das constantes de acoplamento préton-platina: Uma
comparagao entre a influéncia frans do DAC coordenado

lateralmente e do DAC coordenado em ponte.

O estudo comparativo das constantes de acoplamento préton- platina, para os prétons do
grupo CH do COD, mostrou que estes estdo praximos dos valores da literatura. Os dados de
RMN-'H para os complexos trans-[Pt(C,HJ)(piridina)Cl;} ®, [PHC.H.(acac)Cl] (acac =

acetilacetonato) e [PHCOD)(bda)] " (bda = benzilidenoacetona) sdo ilustrades na tabela 4.1.4.

Tabela 4.1.4. Dados de RMN-'H para os complexos trans-[Pt{C;H4){piridina)Cl],
[Pt{C.Hs){acac)CI] (acac = acetilacetonato) e [Pt{COD)(bda)] (bda = benzilidenoacetona) e
[Pt(COD)x(1-DAC))(SO1CF;),.

[PHC;H){(CaHsN)Chal 404 60,5 N
[Pt(C2H)(p-CsHNCHa)Cl] 4,89 60,5 N
[PtC Ha)(acac)Cl] 4.44 65 5
[P{COD)(bda)] 5,95 70 o
[(COD),Pt(:—DAC)|(SO-CFa), 5.85 67,0 N
6,05 75,0 o

No complexo [Pt{COD)(DAC)], observa-se que a constante de acoplamento proton-platina
para os protons metinicos do COD € aproximadamente 61 Hz, ao passo que no complexo
[Pt2{COD);(n~DAC)](SOsCF=). esse valor é de 66,7 Hz. Considerando-se que o valor de ZJHP, é
inversamente proporcional a influéncia frans, esses dados sugerem que esta influéncia seja
menor quando o ligante DAC esta coordenado em ponte.

A primeira vista seria esperado um comportamente contrario, visto que ligantes com

habilidade receptora = tendem a exibir influéncia trans desprezivel, conforme explicado no

Kaplan P.D.; Schmidt, P.; Brause, A.; Orchin, M. JAm.Chem.50c. 1969, 91, 85.
Hulley, G.; Johnson, B.F.G.; Lewis, J. J.Chem.Soc.(A) 1970, 1732.
Whlte DA Johnson, BFG Lewis, J. J.Chem. Soc.(A) 1970, 1738.
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anexo 1. Ficou estabelecido que um ligante X de forte influéncia frans forma ligagbes com a

platina com elevado carater s, promovendo um decréscimo no carater s da ligagdo da platina com
o ligante (L) trans a ele e , por conseguinte, diminuindo a magnitude do "Jp. Segundo o modelo
de Mason (vide apéndice 1) para ligantes que apresentam o mesmo recobrimento entre seus
orbitais e os orbitais da platina, a influéncia trans do ligante X dependera exclusivamente da
energia relativa dos orbitais envolvidos na ligagdo Pt-X. Deste modo, quanto menor for a diferenca
de energia entre estes orbitais maior serd a influéncia trans.

No ligante DAC coordenado lateralmente, o orbital = do grupo azo é o responsavel pela
doagdo de densidade eletrénica para a platina, e o orbital =, pela remogdo da densidade
eletrnica d do metal para esse ligante. Quando se trata de complexos contendo o DAC
coordenados em ponte, os orbitais do DAC com simetria apropriada para interagir com a platina
580 originalmente ndo ligantes, ou seja, sdo os orbitais que contém os pares de elétrons ndo
compartilhados dos grupos carbonila e azo. O altimo ocupa um nivel de maior energia que ©
orbital = da ligagdo N=N, conseqiientemente a influéncia trans do atomo de nitrogénio do diazeno
diminuira neste tipo de situago. Dessa maneira, o 2Jum do ligante COD, num complexo contendo

o ligante DAC coordenado lateralmente, serd menor do que em complexos onde este ligante
coordena-se a platina através dos grupos carbonilas.

Deve-se lembrar que, segundo esse mesmo modelo, 0s orbitais envolvidos na ligacao da
platina com um ligante de alta influéncia trans tém elevado caréter p, e ndo s , conforme indicam
as teorias mais aceitas. Logo, deve ser esclarecido que o0 modelo de Mason e colaboradores foi
adaptado (considerando-se as teorias mais aceitas) para explicar a maior influéncia frans do DAC
coordenado lateralmente. {vide anexo 1)

4.1.3.2 Simulagao do Espectro de RMN-'H do Complexo [Pt,(COD),(p-
DAC))(SO;CF;), em solugao.

A observacgdo dos picos satélites, resultantes do acoplamento do préton com o nicleo de
Spt (33,8% de abundéncia natural), em muitos dos complexos sintetizados neste trabalho, foi
muito prejudicada pela superposi¢do destes sinais com o do pico principal, dado que o pico
principal possui intensidade seis vezes maior que 0s picos satélites. Em muitos casos somente foi
possivel a observacdo parcial dos picos satélites esperados (vide espectro experimental e
simulado, nos espectros 4.1.2 e 4.1.3), uma vez que picos com largura & meia-altura de 15 Hz
foram obtidos. Por conseguinte, decidiu-se simular o espectro do composto [Pt(COD)s(u-

DAC)|(S0O,CF3); a partir dos dados obtidos do espectro experimental, e verificar se as constantes
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de acoplamento proton-platina medidas no espectro experimental permitiam a reprodugédo do
mesmao.

Empregando-se o programa nmr-simul, (versdo 1.0, 1992) entrou-se com o numero de
spins envoividos (prétons n&o equivalentes e a platina, totalizando 5 spins), com o deslocamento
quimico (8) de cada préton a 300 MHz, & fim de reproduzir as condi¢des simitares ao do espectro
experimental. Foram obtidos dois espectros simulados: o primeiro incluiu o nicleo de **°Pt e os
valores de Jip, a0 passo que o segunde se restringiu aos valores de & observado para os protons
olefinicos do COD. Este artificio foi necessario, visto que o programa nio admitia a existéncia de
um segundo tipo de ndcleo com abundancia natural diferente de 100 % , sendo ainda necessario
assumir que a platina possui um & distanciado de 100 ppm no espectro de RMN-H |, pois, deste
modo, poder-se-ia incluir o seu efeito no espectro sem causar perturbagdes no formate dos picos.
Os dois espectros foram superpostos e, pela comparagio dos espectros experimental e simulado,
pode-se afirmar que os valores de J,» usados como dados de entrada para o espectro simulado

reproduzem o espectro experimental nas experiéncias de simulagio. O espectro simulado esta
ilustrado no espectro 4.1.3.
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A; sub-espectro considerando o JHFPL
\ B: sub-espectrodesprezando o JHPE

G esprcino botal

6,5 6,0 55 ppm

Espectro 4.1.3 Espectro de RMN-'H simulado do complexo [Ptz{(COD);{p—DAC)J{SO,CF,)..
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4.1.3.3. RMN-""F-{"H}

C espectro de RMN de flaor do complexo [Pt:(COD).(p—DAC)|(SO,CF3), teve como meta
confirmar a presenca do contra-ion triflato. Isto foi necessario devido ao fato do infravermelho néo
ser uma fonte to segura para a observacgdo deste ion, na presenca de grupos imino e ester, haja

vista que ocorre a superposicdo de bandas e a atribuigdo inequivoca fica dificil.
Observou-se apenas um pico fino, sem acoplamento flior-platina, & -78,88 ppm, tipico do

ion triflato, confirmando a presenga deste ion, conforme ilustrado no espectro 4.1.4.

S03C¥F3

Espectro 4.1.4 Espectro de RMN-"*F-{'"H} do complexo [Pt,(COD),{m-DAC)}{SO;CFs), (CDCls,
CFCls)
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|| 4.1:: Mecanismo proposto para a formagao do complexo [Pt,(COD),(u-

DAC)J(SO,CFs),.

A presenga do H™ no meio e a possibilidade remota de reagéo entre o ion triflato e 0 COD
coordenado sd tornam possivel um mecanismo baseado na protonacéo do [Pt{COD){DAC)]. Dado
que a platina esta deficiente em eléirons, o DAC torna-se um possivel sitio basico no complexo.

O primeiro passo seria a protonagdo do nitrogénio do diazeno. Com a protonagio num dos
atomos de nitrogénio do grupo azo ocorreria a quebra da ligagdo n entre esses atomos. Deste
modo, haveria a formagdo de um composto contendo o ligante N(CO,EtYyNHCO,Et (DACH)
doando, formalmente, quatro elétrons para a platina. Este composto sofreria uma isomerizagéo,
formande o complexo metalaciclico [Pt{COD)(DACH)}(SO;CF3)], o qual contém um grupo
carbonila coordenado ao atomo de platina. A estabilidade maior deste complexo deriva da

pequena tensdo angular existente em complexos metalaciclicos de cinco membros.
[Pt{COD)DAC)] + HOSO,CF; — [Pt(COD)(DACH))(SOCF3) (etapa 1)

Numa segunda etapa ocorreria a protonagdo do outro atomo de nitrogénio do ligante
DACH, gerando o complexo 1abil [Pt{COD)DACH;](SOsCF3). Esie cation poderia reagir com o

complexo [Pt{COD)(DACH)](SO4CF3);, produzindo o composto [Pt;{COD),(DAC)(SQ:CF1),. As
etapas s&o mostradas abaixo:

[Pt{COD)(DACH)] + HOSQ,CF; — [Pt{COD){DACH;)){SO+CF3), (etapa 2)
[Pt{COD){DACH)]{SO;3CF,) —» [Pt{COD)(DAC)]} + HOSO,CF; (etapa 3)
[Pt(COD)(DAC)] + [Pt{(COD)(DACH,)}(SO:CF;); > [Pt{COD),(DAC)](SO:CF;), (etapa 4)

A etapa 3 descreve a desprotonagdo do complexo metalaciclico [Pt{COD)(DACH)],
gerando o complexo [Pt(COD)(DACH)], que sofreria a condensagio com o fragmento [Pt(COD)]*z.
O mecanismo proposto esta resumido no esquema 4.1.3.
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+ +
COzEt ,CO,Et _] —l
OEt
\Pl HOSO,CF; \Pt/h \Pt/o-.._____c/
" SN—N’
'COzEt Co,Et eo.d. H
\O
(etapa 1)
0 OFEt
Et0|--C/
~o0
I+ —
OEL
Pt/ ""---c (s} _OEt
SN HOSO,CF, /Pt<ﬁ:";°
Eto—c/ H C/ N"‘H
=0 EtO—
“—DACH;
/osozca
—° \osozch
(etapa 2)
OEt —| *2
o]
- "--.c/
Pt OSO,CF - OEt
~ " vk Da_
o Lo, ™ I
=0 % P~

{etapa 4) 2 SO,CF;-

Esquema 4.1.3. Mecanismo proposto para a formagao do [Pt;(COD),(n-DAC)(SO;CF3)s.



Dissertagao de Mestrado. Capitulo 4 : Reagdes do [Pt(COD)(DAC)] frente a 69
acidos de Bronsted. Parte 1: Reagao do [Pt(COD)(DAC)] com H*

A protonacio de compiexos de azobenzeno com titanio, contendo grupos alcéxido, da-se
no atomo de nitrogénio 'Y, e muitas reagdes de transferéncia de préton de um ligante ao dtomo de
nitrogénio do azabenzeno na esfera de coordenagio de metais sio conhecidas, suportando o
mecanismo proposto.

Algumas reagdes do complexo [P1,{COD),(p-DAC)(SOsCF+), com alcool isopropilico, na
presenga de NaCOs; foram realizadas em nosso laboratdrio. Infelizmente, mesmo a baixas
temperaturas, ocorreu somente decompaosicao do reagente de partida. Tentativas de se reagir o

[Pt2(COD){(n-DAC}|(SO3CF3); com ions alcoxidos e com aminas foram infrutiferas.

" Durfee, L.D.; Hill, J.E.; Fanwick, P.E. Rothwell, J.P. Organometaliics 1990, 9, 75.
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Capitulo 4: Reagdes do [Pt{COD)(DAC)] frente a acidos de
Bronsted.
Parte 2: Reacdes do [Pt{(COD)(DAC)] com alcoois.

4.2.1 introdugao.

I

| —
I

I
I

Reacbes de adigdo de nucledfilos as olefinas coordenadas aos metais de transicdo

constituem um campo interessante de pesquisa na quimica de compostos organometalicos.

Existem muitos exemplos de ativagdo de aiquinos e olefinas por complexos '?

(13}

e até mesmo por
clusters metalicos

Um sistema de reagdo bastante investigado é o do cation {CpFe(CO),(n’-C,HJ)]". Neste
complexo ocorre a adi¢do de alcoois, aminas, carbinions estabilizados (malonato de dietila, por

exemplo), mercaptanas e fosfinas. Muitas destas reagdes tém aplicagdo em sintese organica,
conforme ilustra o esquema 4.2.1.

" Bailey, N.A.; Kita, W.G.; McCleverty, J.A.; Murrey, B.E.; Mann, B.E.: Walker, N.W.J.
Chem.Comm. 1974, 592.

" (a) Cherkas, A.A.; Hadj-Bagheri, N.; Carty, A.J.; Sappa, E.: Pellinghelli, M.A : Tiripicchio, A,
Organometallics 1990, 9, 1887. (b) Cherkas, A.A.; Randali, L.H.; Taylor, N.J.; Mott, G.N.: Yule,
J.E.; Guinamant, J.L.; Carty, A.J. Organometallics 1990, 9, 1677.
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Esquema 4.2.1. Algumas rea¢des de complexos do tipo [CpFe(CO),(n>-olefina)]*. "

" (a) Nicholas, K.M.; Rosan, A.M. J.Organomet.Chem. 1975, 84, 351. (b) Sanders, A.; Magatti,
C.V.; Giering, W.P. JAm.Chem.Soc. 1974, 96, 1610. (c) Rosan, A.; Rosenblum, M. J.Org. Chem.

1975, 40, 3621. (d) Busetto, L.; Palazzi, A.; Ros, R.; Beiluco,-U. J.Organomet. Chem. 1970, 25,
207.
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O processo Wacker tornou a ativagdo de olefinas por metais de transi¢do célebre, uma
vez que possibilitou a sintese do acetaldeido a partir de etileno e sais de Pd*? em solucdo aquosa.
Muitos outros produtos de importéncia industrial, tais como acetato de vinila e cloreto de vinila,
podem ser obtidos por essa rota de sintese. O processo para a obtencdo do acetaldeido é
mostrado no esquema 4.2.2..

2 u"'2 2Cu

CH3CH . C2Hq
d
Pd— c -0|-| oq2 ‘
Q H20'

CH-OH
CH,OH

P ‘ /
H CHz\_/ Pd—CH, .
H

Esquema 4.2.2. Ciclo catalitico proposto para o processo Wacker. **

Os complexos contendo platina (I1) coordenada a alquenos também mostram uma quimica
bastante interessante. O complexo [Pt(dppe)(COD)](SO;CF1), sofre adicdo de 2 equivalentes de
PEt;, reagindo também com a PPhs. Foi constatado, experimentalmente, que a PPh; forma
produtos de adig&o mais labeis do que a PEts, devido a fatores estéricos e eletrdnicos. Logo, a
adicdo de PEt; a uma solugido do complexo [Pt(dppe)(n’-COD-PPhy)](SO,CF3), resulta na
formacgéo do complexo [Pl(dppe)(nB-COD-PEt3)](SO3CF3)2, e PPhy . O produto desta reacdo sofre

a adigéo reversivel de PEt; para produzir o complexo [Pt(dppe)(nz-COD-{PEta}z)](803CF3)2 .

" Parshall, G.W.; Ittel, S.D.: “Homogeneous Catalysis”, John Willey & Sons, Toronto,22 Edigio,
1992, 139.
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PEtsy PEL;

Esquema 4.2.3. Reagdes do complexo [Pt{dppe)(COD)](SO;CF;), com fosfinas. {'®

A adigao de alcoois ao complexo [Pt(COD)Cl,] é influenciada por fatores estéricos. Adutos
de metanol sdo bem mais inertes que os obtidos para alcoois de cadeia mais longa (como o 2-
propanol), e a substituicdo de grupos alcoxila de cadeia mais longa, por grupos metoxila, é comum
nestes complexos. Esses adutos sdo formutados como [Ptz(‘l’]s-COD-OR)g(},L-CDQ}, onde COD-OR é

um ligante 1-alcoxi-4-ciclocteno. Algumas reagdes desses complexos sio ilustrados no esquema
424,

OCHa3

o

MeOH/NaGH F"(:o Pt
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Nota-se, que na presenga de uma base mais forte ocorre a substituicdo do ligante cloro
pelo metoxila. A necessidade de uma base mais forte pode ser justificada pela grande inércia dos
complexos de platina (ll).

Nesta parte do capitulo obteve-se 0 composto 2 através da reagio entre o [PI{COD)(DAC)]
e 0 metanol. Os dados de RMN multinuclear indicam que este composto existe na forma de trés
isdmeros , 3a, 3b e 3¢ . O isdmero 3a existe em maior proporgdo que 3k e 3¢, sendo possivel
negligenciar a existéncia dos demais isdémeros. A notagdo composto 3 (vide figura 4.2.1) referir-se-
4 a todos os isdbmeros, enquanto que a notagdo 3a ou 3b ou 3c sera referente a um isémero
apenas.

OCH;

Figura 4.2.1 Estrutura proposta para o composto 3.

4.2.2 Espectroscopia de Absorgado no Infravermelho. ;“

|

Compostos carbonilados coordenados a metais de transicdo s3o bem conhecidos. A
coordenagdo de uma carbonila a um metal provoca um enfraquecimento na ligagdo carbono-
oxigénio e, por conseguinte, a diminuigdo na frequéncia de estiramento dos grupos carbonila de

1637 cm” para valores de 1530 cm™. Como exemplo, podem ser citados os compostos

7 (a) Goel, A.B.; Goel, S.; Vanderveer, D.G. Inorg.Chim.Acta 1981, 54, L169. (b) Chatt, J.:
Vallarino, L.M.; Venanzi, L.M. J.Chem.Soc. 1957, 2436,
(c) Stille, J.K.; Morgan, R.A. J Am.Chem.Soc. 1966, 88, 5135.



Dissertagio de Mestrado. Capitulo 4 : Reagbes do [Pt{COD){DAC)] frente a 75
acidos de Bronsted. Parte 2: Reagdes do [Pt{(COD)(DAC)] com alcoois

dinucleares contendo o ligante DAC coordenado em ponte, tornando o espectro de infravermelho
uma ferramenta pratica na identificagdo destes compostos.

A tabela 4.2.1 mostra alguns exemplos de complexos contende ligantes carbonilados
coordenados a metais de transicao.

Tabela 4.2.1 Dados de Infravermelho de complexos de metais de transicdo contendo
ligantes carbonilados, na regiio de 1700-1500 cm™. (18 (1320

[055(CO)o(n-DAC)] 1518 C.Cl,
[Cp'2M02(CO)4(1-DAC)] 1530 KBr
[OS{CH=C(H)CO,Me)(PPh,OE1))(0SO,CF-) 1559 KBr
[OS{CH=C(H)CO,Et)(PPh,OEt)(OSO,CF2) 1558 KBr

O espectro de infravermelho do composto 3 (vide esquema de reagdes) exibiu uma banda
em 1527 cm ', além das bandas tipicas das ligagbes C-N e C-O dos grupos imina e éster,
respectivamente. O composto 3 é, portanto, um produto dinuclear contendo o ligante DAC

coordenado em ponte entre duas platinas. Os dados de infravermelho para o composto 3 estio
listados na tabela 4.2.2.

Tabela 4.2.2. Dados do espectro Infravermelho para o composto 3.

1530 (mF) C=0)
1335 (F) v{C-N)
1092 (F) v(C-0O-C)

O espectro de infravermelho do composto 3 esta ilustrado no espectro 4.2.1

18 . Einstein, F.W.B.; Nussbaum,$; Sutton, D; Willic, A.C. Organometallics 1984, 3, 568,
Curtls M.D; DErrlco J.u.; Butler, W.M. Organometallics, 1987, 6, 2151.
® Albertini, G.; Antioniutti, S.; Baldan, D.; Bordignon, E. Inorg. Chem. 1995, 34, 6205.
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Espectro 4.2.1. Espectro de Absor¢do no infravermelho do composto 3 (* Nujol) .
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4.2.3 Ressonancia Magnética Nuclear

4.2.3.1 RMN-'H.

O espectro de RMN de préton do composto 3, em CD,Cl,, exibiu um pico agudo em 3,15
ppm . Esse pico ¢ indicativo da presenca de grupos metoxila. A unica hipétese aceitdve! para
explicar esse pico seria 0 ataque nucleofilico do metancl a uma das duplas do COD do complexo
[Pt{COD)(DAC)).

A integracao dos picos indica que existemn 2 protons olefinicos para 3 protons do grupo
metoxila, confirmando que uma das ligagdes n do COD foi clivada no decorrer da reagdo. A
integragé@o dos sinais também mostra que o ligante DAC esta na proporgéo de 1:2 com relacdo aos
grupos metoxila.

Os protons metilénicos do ligante metéxi-ciclooctenila aparecem como varios picos
alargados na regido de 1,6-2,7 ppm, enguanto que os prétons « a platina e & metoxila podem ser
observados como um multipleto complexo a 3,4 ppm. A integracdo do sinal de todos 0s prétons
metilénicos e metinicos fomece 10 prétons em relagdo ao grupo metoxila.

E interessante notar que o espectro desse mesmo compostc obtido usando um
espectrémetro menos potente (vo = 80 MHz) ndo mostrou tanta definigdo dos grupos CH, e CH do
ligante COD, e mostrou um quarteto € um tripleto bem definidos para os grupos metileno e metila
do DAC.

Pelos dados da integragdo pode-se formular o composto 3 como [Pta(CeH120CHs)2(p-
DAC)]. Os dados de RMN-'H deste composto s&o ilustrados nas tabelas 4.2.3 e 4.2 4.
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Tabela 4.2.3 Dados de RMN-'H para o composto 3. {vo = 300 Mhz)

-atribuicdo (J/Hz)
115-1,35 |1, BH, CHa, DAC (i = 7)
1,6-2,7 m, 16H, CH,, COD oCH,
315 s, 6H, OCHj
34 m, 4H, CH, COD
ot _O=x(-OEt
4,04-4.06 |m, 4H, CH,, DAC 1” NNt
v
46 m, 2H, CH, COD (provave!mente \
. G 0—Cx o—Pt
JHpt = 65) \CH
4,75 m, 2H, CH, COD Hee” choO
(provavelmente “Ju = 75)
Tabela 4.2.4 Dados de RMN-"H para o composto 3. (v, = 80 MHz)
115-1,35 |1, BH, CHs, DAC (i =7
3 Cdun =71 OCH
1,6-2,7 m, 18H, CH,-, COD
33 s, 6H, OCH
3 oy O -OEL
34 m, 4H, CH, COD ;'f SN
4,10 m, 4H, CHy, DAC Cliw=T) c”
oY Pt
4,70 m, 4H, CH, COD VYo
CH,
H,C” Cr0*

Os espectros de RMN-'H do composto 3 a 300 MHz e 80 MHz estdo ilustrados nos
espectros 4.2.2 e 4.2.3 respectivamente.
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Espectro 4.2.2. Espectro de RMN-'H do composto 3. (CD:Cl;, TMS) (vo = 300 MHz)
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Espectro 4.2.3. Espectro de RMN-'H do composto 3. (CDCl,, TMS) (v, = 30 MHz)
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Os valores de 5 para o ligante 4-metoxi-1-ciclooctenil estdo de acordo com os valores
normalmente enconirados para complexos mono- € dinucleares contendo esta moiécula. Alguns
exemplos sdo mostrados na tahela 4.2.5.

Tabela 4.2.5 Dados de RMN-'H para complexos de platina contendo o ligante 4-metoxi-1-
ciclooctenil.

[(CsHOMe)PICOCH] @" 5.68 (Cdrpy = 78) 1350e3.10 160290
[(CsH1,0Me);Pt,(u-DAC)] 4.6 (“Jup = 65) 3.4 1,60-2,70
4,75 (“Jupy = 75)

Contudo, 0 espectro de RMN-'H do composto I exibiu um conjunto de sinais (tripleto) por
volta de 1,2 ppm. Este tripleto € acompanhado por dois conjuntos de sinais, de intensidade doze
vezes menor que o pico em questdo, em 1,15 e 1,35 ppm. Inicialmente, imaginou-se tratar de
picos satélites resultantes do acoplamento dos grupos metila do DAC com a platina, porém essa
hipétese foi descartada devido a intensidade dos respectivos picos, que deveria ser seis vezes
menor do que o conjunto de picos de maior intensidade.

Além disso, o complexo 3 apresentou 2 sinais na regido de 4,65 ppm ac invés de um,
como era de se esperar inicialmente . Estes dois dados indicam que, possivelmente, ¢ composto 3
exista na forma de isémeros, 3a, 3b e 3¢, e que no isbmero de maior proporgdo, 3a, os protons
olefinicos ndo sdo equivaientes.

4.2.2.2 Estudo dos complexos 3a, 3b e 3c por RMN-"*C e HETCOR.

O espectro de RMN-"°C dos ismeros 3a, 3b e 3c foi obtido com o intuito de se
complementar as informagdes fornecidas pelo espectro de RMN-'H | e especialmente estudar com
mais detalhes a estrutura desses complexos, uma vez que, os prétons caem em regides muito

préximas. Os dados de RMN-"C-{'H} dos trés isomeros do composto 2 sdo listados na tabela
426.

?! Vitagluano, A. J.Organomet.Chem., 1974, 81, 261.
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Tabela 4.2.6 Dados de RMN-"C{'H} dos isdmeros 3a, 3b e 3c.

81,26 (J = 256)
27,0

29,5

21,3 (J=711)
83,5

36,5

285

77,6 (J = 180)
56,0

18,0

63,7

164,0 (*J = 47)

56,2 ¢ 56,6
18,0
63,6

O espectro de RMN-"C-{'H} do composto 3 esta itustrado no espectro 4.2.4.
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Espectro 4.2.4. Espectro de RMN-""C-{'H} do composto 3. (CD,Cl;, TMS)
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Os grupos CH olefinicos, CH-OMe, e CMe, do ligante COD-OMe, sdo facilmente
identificados pelos seus deslocamentos quimicos caracteristicos como singletes a 77,8; 81,26,
83,5 e 56,0 ppm, respectivamente. Os sinais referentes ao DAC séo observados em 18,0 ppm
{metila), 63,7 ppm (metitleno), e 164,7 ppm (carbonila de éster).

O estudo dos isdmeros 3a, 3b e 3¢ por uma correlacio bidimensional, usando a sequéncia
de puiso HETCOR, serviu principalmente para confirmar a previsdo desses isOmeros para o
complexo 3, além de ajudar na atribuicdo dos carbonos metilénicos do ligante COD-OMe. Os
picos referentes 20s carbonos do isdmero 3a sempre aparecem proximos aos picos de menor
intensidade, mesmo quando ndo se espera acoplamento '°C-'Pt. Esses picos de menor
intensidade correlacionam-se com os mesmaos prétons que os picos do isémero 3a, indicando que
0s ambientes quimicos em todos os casos sdc semelhantes. Este espectro estd ilustrado nos
espectros 4.2.5 e 4.2.6 (vide apéndice 1),

O espectro HETCOR tambem fomeceu as correlagbes préton-carbono e auxiliou na

confirmacgéo da atribui¢do de alguns sinais do espectro de préton. Os dados obtidos neste espectro
sdo listados na tabela 4.2.7.

Tabela 4.2.7. Correlagdes carbono-préton obtidas pelo espectrc HETCOR para os isOmeros
3a, 3be 3c.

:1.15-1,35 15,76 158 ¢ 1516 ]
1,5-1,7 27,285e 362 27,28 ;30 e 35,72
1,80 29,5 30
2,00 27,0 27,28
2,40 28,5 28,76
2,55 28,5 28,76
3,30 63,7 63,6
4,086 835e21,5 83,0
4,15 55,84 56,2 e 56,0
4.6 81,26 80,6
475 77,6 77,7
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A atribuicdo dos carbonos metilénicos do isdmero 3a foi feita baseando-se nos dados para
o composto [Pt(CsHss)(hfacac)] (onde hfacac é o ligante hexafluoroacetilacetonato), obtido por
Stone e colaboradores @. A estrutura e dados de RMN-">C desse composto s#o ilustrados na
figura 4.2.2 e na tabela 4.2.8, respectivamente.

2 ~

Figura 4.2.2 Estrutura do complexo [Pt{CsHs3){hfacac)] @

Tabela 4.2.8. Dados de RMN-C{'H} para o composto [Pt{n>-CgH1;3)(hfacac)).

77,7 ('J = 266) e 80,3 ('J = 269) 1e¢8
33,6 € 28,0 (°J = 36,6) 2e7
39,0 (‘0 =74) 3
276 (U=711) 4
24,7 (*J=50,4) 5
28,2 6

Com base nos dados deste compasto, pode-se atribuir o carbono 6, ou carbindlico,
carbono P & metoxila, uma vez que o efeito f (Z) da metoxita provoca uma desprotecdo neste

carbono. O valor de & € calculado segundo a expressio abaixo:

Oesperado = O{pt(CeH13Khfacacy + Z (equagéo 4.2.1)
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Onde:

Besperade € 0 valor de 3 calculado para o carbono (medido em ppm);

dipicsHiaynracacy © © valor de & observado para o carbono em questdo, no complexo
[Pt{CsHy3)(hfacac)] ;Z € o fator de desblindagem desse carbono, em fungédo da introdugio do grupo
metoxila no complexo (Z =10-12 ppm, para o carbono 6, € -3 ppm, para o carbono 7) %

Por conseguinte, espera-se um deslocamento quimico para o carbono 6 do composto 3a
de 37,2 ppm, bastante préximo de 36 ppm (valor observado).

O espectro HETCOR também forneceu informagdes importantes:

0s valores de & para os prétons alilicos do COD e do cicioocteno séio da ordem de 2,2-2,5 ppr.
Por conseguinte, os carbonos alilicos 2 e 7 véo estar relacionados com préotons nesta regido do
espectro. O Unico carbono que preenche este quesito tem & de 28,5 ppm. Com base em calculos
de 5 foi possivel estimar o valor de & para o carbono 7, uma vez que este estd y 4 metoxila. Os
valores de 8¢, obtidos por Stone ®, no complexo [Pt(n’-CsH13)(hfacac)] para os carbonos 2 e 7 sdo
35,6 e 28,6 ppm (a atribuiclo precisa destes carbonos nao foi feita no trabalho de Stone ‘2’). Deste
modo, o efeito da metoxila na posigéo y foi calculado para os dois valores de & para os carbonos 2
e 7 dos isdmero 3a. Foi observado que esse efeito causa uma blindagem nos carbonos citados,
acarretando um decréscimo de 3 ppm no §. Os valores de & estimados, portanto, sdo 33,6 e 25,6
ppm, respectivamente. Logo, o carbono 7 (6 = 27 ppm) foi atribuido. O carbono 2 (5 = 28,5 ppm)
€ atribuido por exclusdo, uma vez que estd ligado a prétons alilicos, conforme explicado
anteriormente. Os valores de 3 para os protons metilénicos do ciclooctano e do cicloocteno caem
na regido de 1,5-1,6 ppm. Deste modo, os carbonos 3 e 6 vdo estar correlacionados com prétons
nesta regido. De fato, o carbono 6 (carbindlico) esta relacionado apenas com esses protons. O
carbono com & 29,5 é atribuido, por exclusdo, como sendo o carbono 3 .

Os dados do espectro de RMN-"C do complexo 3a sdo ilustrados na tabela 4.26.
enquanto que a estrutura &€ mostrada na figura 4.2 3.

2 Breitmaier, E.; Voelter, W. “Carbon-13 NMR Spectroscopy”, 32 Ed., VCH Verlagsgesellschaft,
Weinheim, Alemanha,1987, 213,
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Figura 4.2.3. Estrutura proposta para o isOmero 3a.
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Figura 4.2.4. Estrutura esquematica das estruturas possiveis para os isdmeros 3b e 3c.
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Espectro 4.2.5. Espectro HETCOR do composto 3 (CD,Cl,, TMS).
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Espectro 4.2.6. Espectro HETCOR, na regido de grupos CH;, do composto 3 {CD,Cl;, TMS).
4.2.3.3. Estudo do isdémero 3a por RMN-"**Pt-{'H}.

A fim de se comprovar a existéncia de dois atomos de platina ndo equivalentes no

isbmero 3a, obteve-se um espectro de '

Pt-{1H}. Este espectro exibiu um sinal em -3640 ppm |,
bastante agudo, € um outro, mais alargado, em

-3651 ppm . Os dois picos tém a mesma drea, indicando que se tratam de dois atomos de platina
do isdbmero 3a, uma vez que os isbmeros 3b e 3c estdo em concentragdo muito baixa para a
aquisicéo de sinal, ou simplesmente ha superposigio dos sinais para as trés substancias.

O pico mais largo e associado ao 4tomo de platina Pty (vide espectro 4.2.7), uma vez que
se tem um atomo de nitrogénio frans a insaturagéo do ligante cicloocteniia. Este alargamento
pode ser explicado pela influéncia trans desprezivel das olefinas. Devido a este fato, a ligacdo
Pti-N+ adquire um carater s pronunciado e, por conseguinte, ocorre o aumento no valor do 'Jpn.

Deste modo, esperar-se-ia um conjunto de trés picos bem afastados um do outro. Contudo,
ocorre o alargamento desses picos como conseqiiéncia do efeito quadripolar do ndcleo de N

(I= 1, abundancia natural 99,365 % ). Como no atomo Pt; 0 atomo de nitrogénio esta trans a um
grupo
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alquila, de influéncia trans consideravel, 0 alargamento &€ menor e, portanto, 0s picos aparecem
mais proximos, explicande a menor largura, neste caso. Como os dois picos devem possuir a
mesma area, é natural que o mais largo possua menor intensidade, uma vez que essas grandezas
580 inversamenies proporcionais no caso estudado.

Quanto aos isdmeros 3b e 3¢, é bastante dificil propor uma estruiura para eles. Estes
compostos podem ser isbmeros de 3a, onde as platinas estdo em ambientes quimicos idénticos a
do complexo referido, sendo a isomeria resultado de uma mudanga na posicdo de um grupo
meioxila. Estes isdmeros também podem possuir atomos de platina quimicamente equivalentes.
Neste caso, sO se poderia obter um complexc com as insaturagfes dos ligantes COD-OMe trans
ao grupo azo, ou ao nitrogénio do grupo azo, do DAC, coordenado em ponte entre as duas platinas
do complexo. Esta suposicdo é suportada pelo mecanismo proposto para a formacdo do isdmero
3a.

Pt2
Pi
o i e .\,_w.\‘mwr.,,‘h‘:,_.\"\f\)\'wuwﬂu’w"4
[ i [ I [ [
-3600 -36820 -840 -3650 -3680 -3700
OCH;,
2 /O:::_.C,—OEt

Pt\ T

N—N

s

C 1
0—Cx Pt

\ o]
CH
Patadlr]
H3C cHso\"

Espectro 4.2.7. Espectro de RMN-"""Pt{'"H} do composto 3. (CD,Clz, Na,PtClg)
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4.2.3.4- Estudo das Constantes de Acoplamento '*C-'°°Pt,

no isomero 3a.

Devido & proximidade entre os picos e aos sinais provenientes dos isdmeros 3b e 3c fica

dificil a observagdo dos picos satélites, provenientes do acoplamento *C-'*

Pt. Possivelmente,
ocorre a superposigdo parcial dos satélites com um pico principal préximo destes. Esse problema,
restringiu a medida dos Jcp para os carbonos em campo baixo (CH de olefinas e CO do DAC).
Mesmo no caso dos grupos CH houveram problemas na localizagio exata dos dois picos satélites,
portanto o Jcp: foi medido através de apenas um desses picos, visto que o outro foi eclipsado pelos
demais sinais principais. A distancia entre o pico satélite e o seu pico principal foi multiplicada por
2. |

Para a carbonila do éster esse problema ndo foi encontrado, uma vez que o carbono
absorve em campo muito baixo, e ndc é perturbado pelos picos vizinhos.

Os valores de Jcp para 0 complexo 3a foram comparades com os obtidos para o

metalaciclo [Pt(COD){CH(CN)N(CO.Et))] ® | os quais sio ilustrados na tabela 4.2.9.

Tabela 4.2.9. Dados de RMN-"C{'H} para o complexo [Pt{COD){CH(CN)N{COE1)}].

oip iriouicao (Ji
108 (5. CH, J = 503.3)

14,4 (s, CHa)

28,8 (s.. CH,, COD)

206 (s, CH,, COD)

30,4 (s, CH,, COD)

32,7 (s, CH., COD)

62,1 (s, CHa, grupo etila)

88,1 (S, CHyans ao s, J = 159,3)
02,8 (5, CHerans aon. 'J = 170,3)
108,8 (S, CHuans aoc, 'J = 67.8)
109,7 (S, CHyansaoc, J = 67,1)
119,4 (s, CN, °J = 54 6)

155,4 (S, COgster, *J = 22)

168.9 (S, COlactama, v = 147.2)

* Henderson, W.; Nicholson, B.K.; Oliver, A.Q. J.Chem.Soc.,Dalton Trans. 1994, 1831.
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Os dados da tabela 4.2.8. indicam que as constantes de acoplamento carbono-platina,
para os grupo CH do COD trans ao nitrogénio do DAC, estdo na faixa encontrada na literatura.
Quanto ao carbono do grupo ester do DAC, a pequena diferenga de 25 Hz n&o deve ser levada em
consideragdo, uma vez que pequenas mudangas estruturais podem levar a um aumento na
magnitude do acoplamento. Um exemplo disto é o complexo [P{PPha):{CH{CNIN(CO.EL)}],
proveniente da reagio do [P{{COD){CH(CN)N(CO.ED}] com PPha, para o qual o valor do Jep € de
33,6 Hz, o que reforga a nossa argumentagdo. Outro efeito que contribui para a mudanca na
magnitude do Jcp, referente ao grupo éster, € o fato deste estar coordenado a dois dtomos de
platina, mudando o angulo entre a platina e o grupo carbonila, levando a uma alteragéio do
mesmo.

Quanto ao grupo CH olefinico #rans ao oxigénio, pode-se usar como modelo o complexo
[Pt(n’-CsHiz)(acac)] @. Os valores de Jepe 530 266 e 269 Hz, bastante préximos do valor
encontrado no complexo 3a (256 Hz).

A baixa concentragdo dos isémeros 3b e 3¢ ndo permitiu a observacio dos picos satélites
no espectro de RMN-"C-{"H}, o que torna dificil uma proposicio estrutural mais precisa. No item a
seguir sera discutido o mecanismo de formagdo do isdmero 3a e, com base nesse mecanismo,
algumas estruturas serdo propostas. Deve-se salientar que, para uma boa observacio desses
picos seriam necessarios 360 mg de composto 3 (seis vezes mais do que o usado normalmente),

uma quantidade muito grande de composto para ser dissolvida em poucos mililitros de solvente
deuterado.

— rre— re—

4.2.4JMecanismo proposto para a f;;magéo do isomero 3a.

Indubitavelmente, a discusséo de um mecanismo que explique a formagao dos isémeros
3a, 3b e 3c ¢ bastante proveitosa, especialmente como uma possivel fonte para uma proposicio
estrutural para os isbmeros observados em menor proporgao (3b e 3c). Porém antes de iniciar a
discussdo do mecanismo, torna-se valida a apresentagio de um conceito importante: o efeito
trans. (Uma monografia breve sobre esse efeito & introduzida no anexo 2 desta dissertaczo).

Um dado importante obtido nesta sintese é que a alcodlise do [Pt{COD)YDAC)) ocorre
dando o produto 3, na forma de varios isémeros, e da bis(etoxicarbonil)hidrazina. Este dado indica
que ocorreu transferéncia de prétons do alcool para o DAC. Sabendo-se que o metanol &€ um acido

de Bronsted fraco pode-se especular que o referido préton tenha sido doado por este solvente.
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O ataque de metanol a olefinas coordenadas aos metais de transicdo € conhecido, e €
bem possivel que o ataque do metanol ao CCD, no composto [Pt{COD)(DAC)], seja a etapa inicial
do mecanismo. Deste modo, formar-se-ia 0 composto [Pt(COD)(DACH)], conforme ilustram as
etapas 1 a 2. As etapas envolvidas na formacao do composto 3 sdo ilustradas abaixo:

[Pt{COD})(DAC}] + MeOH — [Pt{COD-OMe)(DAC)]H (etapa 1)

[Pt{COD-OMe)(DAC)H — [Pt{COD-OMe){DACH)] (etapa 2)

[Pt{COD){DAC)] +[Pt(COD-OMe){DACH)] +MeOH — [P{COD-OMe)(DAC)][Pt{COD-OMe)(DACH:2)]
(etapa 3)

[Pt{COD-OMe}{DAC)][Pt{COD-OMe)(DACHz)] — [Ptz(COD-OMe):(n-DAC)] +DACH:? (etapa 4)

O metanol pode atacar o COD coordenado por um mecanismo concertado, ou seja, a
medida que o par de elétrons ndo compartilhado do oxigénio ¢ doado ao COD, ocorre a quebra da
ligagdo C=C, atacada pelo MeOH, a quebra da ligago O-H e a, formac¢do de uma ligagdo N-H.
Este fato & coerente com os mecanismos propostos para a formagao de complexos contendo o
ligante COD-OMe: uma base, no caso o grupo azo do DAC coordenado, deve polarizar a ligacao
O-H, facilitando o ataque do grupo alcoxita ao COD 7,

A preferéncia pelo nitrogénio trans ao grupo CH B ao grupo metoxila esta relacionada com
a pronunciada influéncia trans do grupo alquila. Devido a essa influéncia, o referido atomo de
nitrogénio se liga mais fracamente a platina, o que o torna um centro nucleofilico mais forte, e
portanto, uma base mais forte. Por conseguinte, € mais provave! gue o préton do metanol se ligue
a este 4tomo, ao invés de se ligar ao nitrogénio mais préximo do grupo metoxila. No entanto, nada
impede que o atomo de nitrogénio que polariza o grupo hidroxila do alcool seja 0 mais proximo ao
carbono atacado pelo MeOH, e que durante o processo ocorra uma transferéncia desse préton

para o atomo de nitrogénio mais nucleofilico. O mecanismo proposto para a adi¢do de metano! ao
[PHCOD){DAC)] esta ilustrado na figura 4.2.5.
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//C’”OR O atomo de nitrogénio #rans a um grupo

alquila esta mais rico em elétrons, devido a grande
influéncia trans deste ligante.

' <|)| ATAQUE DESFAVORECIDO .

OR O atomo de nitrogénio frans a olefina
f?— esta mais pobre em elétrons, devido a pequena
influéncia frans deste ligante.

Figura 4.2.5. Ataque do MeOH ao [Pt{COD}{DAC)].

Na etapa 1 podem existir trés estruturas envolvidas, conforme ilustrado na figura 4.2.5. Na
estrutura 1, cineticamente favorecida, ocorre o ataque do ion metdxido a uma das duplas do COD
coordenado ao fragmento [Pt(DAC)], apds este ataque ocorre a ativagdo do par de elétrons néo
compartithado do nitrogénio trans a olefina atacada peto ion metoxido. O par de elétrons referido
sofre atague eletrofilico de H', proveniente da dissociagéio do metanol. O grupo NH gerado é um
nucledfilo fraco, por se tratar de uma amida, portanto, a carbonila & a esse grupo participa da
esfera de coordenagio da platina. Na estrutura 2, o nitrogénio que sofre a protonagdo nao é o
trans a dupla atacada pelo ion metdxido, por conseguinte essa protonacdo ocorre mais

dificilmente, o que levaria a uma menor proporgio deste isébmero. As estruturas para estes
isdbmeros sdo ilustradas na figura 4.2.5.
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Figura 4.2.5 Estruturas propostas para as espécies formadas durante a etapa 1.

Numa etapa posterior, (etapa 3} ¢ composto [PH{COD-OMe)}(DACH)] interage com uma
segunda molécula de metanol através de pontes de hidrogénio (vide figura 4.2.7), responsaveis
por uma polarizacao da ligacio O-H desse alcool.
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Figura 4.2.7 Interagdo do MeOH com o [Pt{COD-OMe)(DACH)]

Intermediarios pentacoordenados s&c comuns em reagdes de complexos de platina, sendo
bastante razodvel admitir a participacéo de um intermediario deste tipo na ativa¢io do metanol. ©
atague de uma molécula de metano! ao iigante COD-OMe ¢ pouco provavel em virlude da menor
eletrofilicidade deste ligante em relagéo ao ligante COD, no complexo [P{(COD){(DAC)]. Este fato
pode ser demonstrado pela comparagio da magnitude do & , no espectro de RMN-'H do composto
3 e do {Pt{COD)(DAC)]. No primeiro caso, os prétons olefinicos aparecem na regido de 4,6 a 4,75
ppm, enquanto que no [Pt{COD)(DAC)] os prétons olefinicos sdo observados em campo mais alto
chegando a valores de 6,7 ppm, indicando que no primeiro caso ndo existe uma remocao tdo
pronunciada da densidade eletrdnica da olefina, em virtude da caracteristica n basica do DAC
coordenado em ponte. Por conseguinte, o 4tomo de platina torna-se um sitio para a coordenacéo e
desprotonagéo do metanol.

Desta reagao resulta um poderoso nucledfilo: o jon metdxido. Considerando-se que este
ion € um nucledfilo mais potente que o metanol. Este ion é rapidamente consumido pelo composto
[Pt{COD)(DAC)] preduzindo o é&nion [Pt{COD-OMe)(DAC)]. Esta espécie pode possuir 3
estruturas. A primeira conteria apenas ligagbes platina-nitrogénio, constituinde um
platinadiazaciclopropano. Este ciclo, bastante tensionado, tenderia a sofrer um rearranjo no qual
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um dos grupos carbonilas do DAC se ligasse a platina, formando um metalaciclo de cinco
membros. Neste caso, s8o possiveis duas estruturas isoméricas, em uma o grupo carbonila
encontra-se coordenado cis, ao passo que na outra a carbonila estd trans & ligacéo dupla, do
ligante COD-OMe. O mecanismo de formac¢ao deste dnion &€ exemplificado na figura 4.2.8.

SI\ OMe y OMe 1+

—-N ~ H

Pt~ "CO2Et , N-CO,Et
«COLEL Pt_ | 2=t o N-cO,Et
N 2 =~ ~N-H S =Pt COiEt
7
CHyO—HZ: 6 +
o

OMe 17
~N-co,Et
L'Pt\,'\,....cozEt

Figura 4.2.8. Mecanismo para a formagéao do anion [Pt{COD-OMe)}{DAC)].

OMe OMe 0 o i OMe 77
L =
~N-co,Et : ~ —_— OEt
Pt COEt = '—’Pt<0=g' F=pt Nj’
OEt
desfavorecido por EtO O
impedimento estérico.

Figura 4.2.9. Estruturas possiveis para o anion [Pt{COD-OMe)}{DAC)]"

Como outro produto da reagdo obtém-se o cation, extremamente labil, [Pt{(COD-
OMe)(DACH;,)]". Este cation seria descrito como uma estrutura metalaciclica com a participacao
de um dos grupos carbonila do DAC, uma vez que 0s grupos NH, do ligante DACH,, sdo pouco
coordenantes. Este cation seria uma fonte do fragmento [PH{COD-OMe)]’, o qual poderia sofrer
acoplamento com o anion [Pt(COD-OMe)(DAC)]. A liberagdo do DACH, torna-se favoravel pelo
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efeito trans pronunciado das olefinas (hom receptor n) e grupos alquila (bons doadores o). Logo,
deve ocorrer uma substituicdo sequencial do DACH, pelo nitrogénio e pelo oxigénio do DAC.

Estes acoplamentos levariam & formagao dos isomeros 3a, 3b e 3c. Esses passos estdo ilustrados
na figura 4.2.10,

OMe oM
e
Eto.Féo EtO. -0
i'—Pt/N\ e COQEI: -DACH; bi \Pt%
~o—d P’—H\N «COZEL | \—‘Pt< \'}"/
\ o= ~
OEt
MeO
composto 3b ou 3c.
] OMe
OMe o
OMe ) -+ _ Oz -OFt
_Os~OFt & PN
A * I——Pt"T """ CO,Et -DACH, | MR
o “N-COZEL Eto—Cxy o—Pt
EtO— "y H

MeO’

composto 3a.

Figura 4.2.10 Etapas finais envolvidas na formagao dos isémeros 3a, 3b e 3c.

Convem esclarecer que, embora muitos dos equilibrios envolvidos na formacao dos
isdmeros 3a, 3b e 3¢ estejam deslocados para a esquerda, a formacgéo desses compostos desloca
estes equilibrios para a direita, uma vez que esses compostos sdo bastante estaveis devido a
extensa deslocalizagao eletronica, no DAC, apresentada por estas espécies .

O efeito trans pronunciado das olefinas tende a labilizar a ligacdo Pt-N, no céation
[Pt(COD-OMe)(DACH,)]". Aliado a esse efeito, o par de elétrons do nitrogénio do DACH, & um
nucledfilo muito fraco, e pareceria bastante razoavel que ocorresse a substituicdo de um grupo NH

por um ion metoxido, produzindo o composto [Pt(COD-OMe)(DACH,;)(OMe)]. Todavia, devem-se
considerar dois fatores:
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a) a estabilizagdo do metalaciclo de cinco membros, através da coordenagdo de um dos grupos
carbonila de éster. E pouco provave! que ocorra a dissociagdo de um grupo NHR, devido &
substituicdo deste por um grupo metdxido, em se tratando de um quelato.

b) a grande velocidade de reagdo entre o ion metdxido e o [PHCOD)DAC)] e a grande
estabilidade do produto formado nesta reagfo, visto que este € um nucledfilo melhor que o
metanol.

Desta maneira, existe uma compensacdo do efeito trans da olefina, que favorece a
conversdo do complexo [Pt{COD-OMe)(DACH:)](OMe) para o complexc [P{(COD-
OMe)(DACH,){OMe)).

Outro fato que deve ser analisado € que as duplas ligagdes do ligante COD-OMe
coordenado & platina tendem a ficar trans aos ligantes nitrogenados, uma vez que as olefinas se
comportam como &cidos n. Devido & menor eletronegatividade do nitrogénio, este atomo é um
bom doador ¢, aumentando a densidade eletrénica na platina. Esta densidade eletrGnica é
drenada para o orbital = da olefina, fortalecendo a ligagdo desta com a platina contudo; este efeito
€ maximizado quando a olefina esta trans ao nitrogénio.

O mecanismo proposto indica que o isdmero 3b e/ou o isdmero 3¢ devem conter os dois
nitrogénios do DAC trans & dupla ligagdo do ligante COD-OMe. Pode ser que no isdmero 3b
exista apenas uma variagdo na posi¢do relativa dos grupos metoxila em relagdo ao isomero 3a |
ou mesmo, que as duplas ligagbes dos ligantes COD-OMe estejam c¢is ao grupos carbonila do

DAC, conforme indica 0 mecanismo. Algumas evidéncias experimentais suportam as etapas de
condensacio:

¢ a medida que se empregam alcoois com cadeia mais ramificada, a velocidade de consumo do
[PH{COD)(DAC)] vai decrescendo. Isto pode ser atribuido a um compromisso entre efeitos
estéricos e eletrdnicos. Quando se aumenta o nimero de carbonos do alccol, existe um forte
efeito indutivo produzido pelos substituintes. Este efeito torna o atomo de oxigénio mais rico
em densidade eletrénica, o que aparentemente favoreceria o ataque nucleofilico ao COD
coordenado.

Todavia, este efeito acarreta um decréscimo na polaridade do grupo hidroxila,
desfavorecendo a transferéncia do hidrogénio deste grupo para 0 DAC coordenado. Portanto, essa
€ uma evidéncia da mudanca na reatividade dos alcoois promovida pelo efeito dos substituintes.

O efeito estérico dos substituintes se faz sentir em duas etapas: a etapa inicial de ataque,
onde o grupo alcoxila se aproxima do COD & medida que o hidrogénio se aproxima do DAC.
Nestas condigdes, quanto maior for a ramificagdo no grupo alcoxila, mais dificil serd a
aproximagédo deste em relacdo ao COD coordenado. Nas etapas de condensagdo, um grupo
alcoxila age como uma cripta ac redor do &tomo de platina, dificultando o acoplamento entre os

complexos. Para ilustrar esse efeito estérico, foram desenhadas as estruturas dos cations
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[(COD-OMe)Pt]", [(COD-OPr)P1]", [COD-OBUY)PY} . O atomo de platina é representado pela esfera
maior em cinza, o oxigénio e o carbono pelas esferas negras, enquanto que os hidrogénios pelas

esferas pequenas.

[Pt(COD-OMe)]

[Pt(COD-OPr1]

[Pt(COD-OBuj

Figura 4.2.10. Diagrama de preenchimento de espago [{COD-OR)Pt]’, empregando-se o raio

de van der Waals dos elementos presentes (Onde R: -Me, -Pr’, -Bu’)
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Os desenhos foram feitos empregando-se o programa Hyperchem, (versado 3.0, 1993),
utilizando Mecanica Molecular (usando o método MM+), um programa
gue emprega os raios de van der Waals e dados cristalograficos, para a execucdo dos calculos
das estruturas desejadas.

Como pdde-se ver na figura 4.2.11., o atomo de platina estd protegido pelos grupos

metilas, impedindo os acoplamentos a temperatura ambiente para o dlcoois mais ramificados.

4.2.5- Estudo da reatividade do composto 3.

Complexos contendo o ligante CgH,,OCH3; sofrem facilmente a reag@o de desmetoxilagao.
Alguns agentes, como o PhsC", podem remover facilmente grupos metoxila desse ligante, gerando
espécies catidnicas *¥ . Entretanto, o composto 3 mostrou-se inerte a esse reagente , indicando
que a metoxila ndo é tdo reativa como em outros complexos.

Qutra reacgdo investigada foi a tentativa de protonagéo do composto 3 por HBF, OEt,. O
complexo mostrou-se inerie a esse reagente. A oxida¢do guimica do composto 3 por [AgBF,]

levou apenas a decomposicdo do material de partida.

4.2.6. Estudos eletroquimicos envolvendo o composto 3.

A possibilidade de se estudar a interagdo metal-metal no composto 3 tornou interessante a
investigag&o dos processos de oxidagdo e redugdo neste complexo. A redugdo foi inicialmente
investigada, porém néo foi possivel detectar nenhum fendmeno desta natureza até -2,0 V em DCE

(1,2-dicloroetano) . Este fato pode ser atribuido ao efeito do DAC como um reservatorio de
elétrons % O ligante, rico em elétrons, favorece processos de oxidagdo, uma vez que estes
diminuem a densidade eletrénica no complexo.

O composto 3 sofre dois processos de oxidagao irreversiveis, a 0,90 e 107 V. A

existéncia de dois picos sustenta, em parte, a existéncia de uma interacdo entre 0s dois atomos
metalicos, ndo obstante possa ser fruto da ndo equivaléncia entre 0s 4tomos de platina, de acordo

com o espectro de RMN-"®Pt-{'H} do complexo em solugdo. Deve-se mencionar que os atomos

 Johnson, B.F.G.; Lewis, J.; White, D.A. J.Chem.Soc. (A) 1970, 1738.
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de platina estdo em ambientes quimicos bastante semelhantes, o que é refletido pelos valores
préximos de 5. A eletroquimica, muitas vezes, ndo permite a distingdo de isémeros muito
semelhantes, conforme reportado para o cation [Ruls]'? (onde L = 1-metil-3-(2-piridil)-1,2,4-triazol)
@9 por conseguinte, ndo se deve negligenciar, uma pequena interagdo entre os 4tomos de platina
no composto 3,

4.2.7. Algumas reagoes do [Pt{COD)(DAC)] com alcoois. “

e ——————— i —

Com o aumento na cadeia e da ramificacio, a adigio de alcoodis ao [PH{COD)(DAC)] torna-
se mais lenta. O 2-propanol reage com este complexo somente apos 4 horas de refiuxo, enquanto
que com o ferc-butanol a reagdo € muito mais morosa. Além do probiema do tempo de reagéo,
ocorre um aumento na solubilidade destes compostos em hidrocarbonetos e éter etilico,
impossibilitando a separagdc da bis{etoxicarbonil)hidrazina por precipitagio fracicnada.

A reacdo entre o [Pt{COD}DAC)] e o dlcoo! propargilico também foi investigada, porém
ocorreu a competicdo entre a reagio de adigdo & dupia coordenada e a remogdo do préton
acetilénico. Como as duas reacbes se processavam muito rapidamente, houve a formagio de
produtos instaveis e, finaimente, a decomposigdo, em pouces minutes, do reagente de partida.

Diversos outros sistemas foram investigados, inciuindo a acetilacetona e aminas. No
primeiro caso ocorreu a reagdo, porém ndo foi possivel a separagdo dos produtos. A terc-

butilamina e a dimetilamina somente levaram & decomposi¢do do reagente de partida.

 (a) Kasack, V.: Kaim, W.: Binder, H.; Jordanov, J.; Roth, E. inorg.Chem. 1995, 34, 1924. (b)
Moscherosch, M.; Field, J.S.; Kaim, W.; Kohimann, S.; Krejcik, M. J.Chem. Soc.,Dalton Trans.
1993, 211.

% Hage, R.; Haasnoot, J.G.; Reedjik, J.; Vos, J.G. Inorg.Chim.Acta 1986, 118, 73.
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Capitulo 4: Parte 3

Reagobes do [Pt(COD)(DAC)] com alquinos.

l 4.3.1. Preambulo

Os alquinos terminais se comportam como Aacidos fracos, uma vez que podem ser
desprotonados por bases fortes como o NH,. A basicidade dos azodicarboxilatos coordenados

torna bastante atrativo o estudo de reagdes acido-base de complexos de azodicarboxilatos com
alquinos terminais.

Reagdes entre complexos do azobenzeno e alquinos (com maior énfase dada ao
difenilacetileno ™) foram bastante estudadas. O difenitacetileno reage com o azobenzeno
coordenado formando produtos de inserg&o na ligagdo Cy-H; do ligante diazo. Um sistema que se
diferencia dos investigados inicialmente deriva do complexo [Cp,Zr(n*-Ph,N2)(THF)] ®. Alquinos
internos, como o MeC=C-Me, inserem-se na ligagdo Zr-N com a formacido de metalaciclos
analogos ao ciclopentenos, enquanto alquinos terminais, como o fenilacetileno, protonam o grupo
azo formando o acetileto [CpZr(NPh-NHPh){CCPh)]. As reacdes s#o ilustradas no esquema 4.3.1.

@@@

ECCEt

/
I
“c=c
THF Et” “Et
-
@ alquino interno
insere na ligacdo
Zr-N.

CE‘ i
TP P
alquino terminat

doou H* ao grupe
azo.

Esquema 4.3.1. Reagbes do complexo [Cp.Zr(n’-Ph,N,)(THF)] frente a alquinos ©® .

g (a) Reisser, P; Wakatsuki, Y; Kisch, H. Monat.Chem 1995, 126, 1.
(b) Aulwurn, U.R.; Melchinger, J.U.; Kirsch, H. Organometallics 1995, 14, 3385,
(c) Halbrilter, G.; Knoch, F.; Wolski, A.; Kisch, H. Ang.Chem.,Int.Ed.Eng. 1994, 35, 1603.
(d) Garn, D.; Knoch, F; KISCh H. J. Organomet.Chem. 1993, 444, 155.
® Walsh, P.J.; Hollander, F.J.; Bergman, R.G.; J.Organomet.Chem. 1992, 428, 13.




Dissertagao de Mestrado. Capitulo 4 : Reagodes do [Pt{COD)(DAC)] frente a 105
acidos de Bronsted. Parte 3: Reagdes do [Pt{COD){DAC)] com alguinos

4.3.3. Ressonancia Magnética Nuclear. N “

a) Caracterizagao do complexo [Pt{COD)(CCPh),].

O intuito inicial em se fazer reagir o fenilacetileno e o [Pt{COD)(DAC)] foi de promover o
ataque do grupo alquinila a uma das duplas do COD, tal como o metanol. O produto obtido atuaria
como um precursor para a obtengéo de complexos heterobimetalicos, através da coordenacio de
fragmentos metalicos a tripla ligagio do alquino.

Contudo, o espectro obtido exibiu picos referentes ao COD e aos grupos fenilas, néao
exibindo sinais referentes ao ligante DAC. O valor de “Jpy era préximo do observado para o
complexo [P{{CODYCCPh),) o) que ocorreu, portanto, foi o ataque do aiquino diretamente
aplatina, seguido da eliminagcdo de bis(etoxicarbonil)hidrazina, culminando na formagdo do

complexo cis-bis(alquinila)platina. Os dados de RMN-'H do complexo sdo ilustrados na tabela
431

Tabela 4.3.1. Dados de RMN-'H do composto [Pt{COD){CCPh),].

Ts, 4H, CH,, COD
s, 4H, CH,, COD
s, 4H, CH, COD (% = 45.9)
74-7.5 m, 20H, Ph

O espectro de RMN-'H do composto [PH{COD)(CCPh);] estd ilustrado no espectro 4.3.1, ao
passo que a estrutura desse composto estj ilustrada na figura 4.3.1.

Pt/ccPh
»~ TNCCPh

Figura 4.3.1 Estrutura do complexo c¢is-[Pt{CCD)(CCPh);].

» Tese de doutorado em andamento de C.V.Ursini
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CH2
(COD)
GH2
{COD)

Ph
(CCPh)

{COD)
L) T T T | T i 1 1 [ T T T deslocamentn

80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 ippm

GH
T T ] T

Pt/CCPh
‘/ “NCCPh

[Pt(COD){CCPh),}

Espectro 4.3.1 Espectro de RMN-'H do composto [Pt{COD)}CCPh).]. (CDCI;, TMS)

b) Caracterizagao da bis(etoxicarbonil)hidrazina.

A bis(etoxicarbonil)hidrazina possui um espectro de RMN-'H bastante simples. Os grupos
etila do DAC sdo equivalentes e aparecem como um fripleto em 1,35 ppm e um quarteto em 4,25
ppm. Os grupas NH aparecem em campo baixo a 6,3 ppm. A integragio também é concordante
com a formulagao do produto. Os dados s&o ilustrados na tabela abaixo.
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Tabela 4.3.2. Dados de RMN-'H da bis{etoxicarbonil)hidrazina.

t, 6H, CH; Cdun
q, 4H, CH; Cdy=T7)
s, 2H, NH

O espectro de RMN-'H da bis(etoxicarbenil)hidrazina é ilustrado no espectro 4.3.2.

i,
{
N . e
) ._i ¥ L
| i 1 1 T T LI TETTTEY | v
2.5 ne [N [N ] [ 5% Y [ M} (. ) l.'l'- L% ] e 1.8 lll Ill lll 'l [ N4

Espectro 4.3.2 Espectro de RMN-'H da bis(etoxicarbonil)hidrazina. (CDCl;, TMS)
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4.3.3 Mecanismo Proposto Para a Formacgao do [Pt(COD)(CCPh),;] a
partir do [Pt{COD)(DAC)].

A formagio de complexos cis-bis(alquinila)platina (ll) a partir de complexos cis-

bis(halogénio)platina ocorre em meio basico, envolvendo os equilibrios abaixo:

RCCH + Nu™ “_, RCC + NuH {equilibrio 4.3.1)
[PtL,X2) + 2RCC™*, [PtL,(CCR),] + 2X° (equilibrio 4.3.2)
Quando se empregam ligantes que se comportam como base de Brénsted, a presenca do

nucleofilo torna-se supérflua, uma vez que o préprio ligante pode deprotonar o acetileno. Um
exemplo onde isto ocorre est4 ilustrado pela reagdo 4.3.1 90

[Ptdppm(C204)] + 2 HCCPh ~, [Pt{dppm})(CCPh);] + H,C,0,  (reacao 4.3.1)

A adicdo de Aacido oxélico ao complexo [Pt(dppm)(CCPh),] resulta na formacéo do
complexo [Ptdppm(C.0,4)). A reacdo 4.3.1 e a nossa rota para a obtengdo do complexo
[PH{COD){CCPh},] podem ser descritas por uma reacgao de acido-base de dupla-troca .

[Acido], + [base]; -» [acido], + [base], (reagao 4.3.2)
Onde:

[acido]y = fenilacetileno;

[acido]; = H,C204 ou DACH,;

[base]y = DAC ou C,0, coordenados;

[base]; = fenilacetileto coordenado ;

{DACH; = bis(etoxicarboniljhidrazina .

O mecanismo foi propostoc com base na reatividade do complexo [Cp,Zr(T HF)(nQ-Ph;_.Nz)]
frente a acidos organicos fracos (como o fenilacetileno e a acetofenona). Conforme ilustrado no
esquema 4.3.1, o alquino 4cido, apés ter substituido o THF, transferiu 0 H" para o grupo azo
coordenado ao zircénio.

Numa primeira etapa, o alguino interage com a platina, resultando na aproximagao dos
grupos azo e alquinila. O par de elétrons livre do atomo de nitrogénio do DAC interage com

¥ stang, P.J.; Huang, Y. J.Organomet.Chem. 1992, 431, 247,
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o proton acetilénico, polarizando a ligagdo C.-H,. Ocorre a transferéncia de préton do alquino para
o grupo azo com a formagdo do complexo [Pt{COD){5-NCO,EtNHCO,E)(CCPh)]. Como o par de
elétrons livre do nitrogénio estd em posic8o « a um grupo carbonila, ocorre ccnjugacio e
estabilizagdo deste, impossibilitando-o de interagir com a platina. Deste modo ndo € possivel a
obtencdo de produtos semethantes aos obtidos para o sistema contendo zircdnio. Deve ser
salientado que, agora, temos um sistema coniendo uma amida metalica, bem menos estavel do
que o complexo contendo o DAC coordenadoe lateralmente e, portanio, bem mais reativo.

A substituigdo do ligante bis(etoxicarbonil)hidrazido pelo grupo alquinila, gerando o
complexo [Pt{COD)(CCPh).], possivelmente, ocorre de modo similar ao descrito anteriormente.,

C mecanismo proposto para a conversdo do [Pt{COD)(DAC)} a [PH{COD)(CCPh);] é
mostrado no esquema 4.3.2.

PhC==C_
CO,Et o
L} COoEt
‘/Pt/ HCCPh oy
RHCCPh Pt.........uuulN
NG/

Etozc T
EtO,C
Y
CCPh CCPh
CCPh N—N
i SH
EtO.C
H
EOC_
“N——N H

\
CO,Et

Esquema 4.3.2. Mecanismo proposto para a obtencgdo conversido do [Pt{COD)(DAC)] a
[Pt{COD){CCPh);].
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O DAC coordenado agiu comc uma base de Brdnsted, enquanto que o complexo
[Pt(COD)(DAC)] agiu de modo similar a um complexo de platina (ll). Considerando estes dados,
deve-se enfatizar que o metalaciclo reaimente ¢ uma forma adequada para a descrigdo do
complexo referido.

E conveniente comparar 0S mecanismo para a formacéc dos compostos [Pt,(COD)a(p-
DAC)I(SC4CF3),, [Pt:(COD-OMe)(p-DAC)] e [PHCOD)(CCPh),]. Nos trés casos pode-se propor a
protonagdo do grupo azo do DAC, acompanhada da formagio de ligagoes Pt-O ou Pt-CCPh.
Contudo, no primeiro caso, a ligagdo Pt-O € bastante |abil, resultando em rearranjos posteriores
que levam aos complexos dinucleares, ac passo que a ligagdo platina-acetileto é inerte e acaba
por terminar a reacdo. QOutro fato a ser discutido € que a moleza do acetileno iorna esta espécie
menos apta a reagir com a olefina coordenada (COD), o que explica a formagao do intermediario
[PH{COD)(DAC)(HCCPh)], que contém um atomo de platina pentacoordenado.

O {PH{COD){DAC)] também reagiu com os alguinos Et-SIiCCH e Me,NCH,CCH usando o
THF como solvente. No primeiro caso formou-se um produto branco constituido de uma mistura
de vérios compostos, uma vez que o espectro de RMN-'H na regifo das etilas, ligadas ao silicio,
constituiu-se de uma floresta de picos. Provavelmente ocorreram reacdes laterais, tais como
clivagem da ligacdo Si-Cg, pela platina e cutros rearranjos. A N,N'-dimetilpropargilamina forneceu
um produto branco e a bis(etoxicarbonil)hidrazina, porém ndo foi possivel a separacio dos
mesmos. Uma tentativa de separar os produtos por cromatografia em coluna levou a retengio do

composto de platina na fase estacionaria, mesmo com o uso de varios eluentes e diferentes fases
estaciondarias.
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Capitulo 4. Parte 4: Conclusoes l

4.4 1- Comparagao entre as reatividade dos alquinos, alcoois e acido
triflico frente ao [Pt(COD)(DAC)]

Sem duvida, o mecanismo para a formagdo dos compiexos [Pty(COD-OMe);(u-DAC)],
[PH{COD)(CCPh);] e [Pt:(COD)A(n-DAC))(SO:CF3); possuem uma etapa em comum: a
transferéncia de um hidrogénio, com acidez variada. O que individualiza cada mecanismo é a
natureza do nucledfito (base conjugada) presente no meio reacional.

O alquino, mais mole e polarizavel, prefere se ligar a platina, uma vez que esta também é
uma especie mole. O grupo alcoxila, mais duro e menos polarizavel, prefere a olefina, pobre em
elétrons, onde o atomo de carbono constitui uma espécie dura. © ion trifluorometanossulfonato é

um nucledéfilo muito fraco, e praticamente n3o toma parte na reago entre o [Pt{COD)(DAC)] e o
acido triflusrometanossuifénico.

||if12 C_c;\clusées. T

« O [Pt(COD)(DAC)] reage com acidos de Bronsted. A reacio é sensivelmente afetada pela
natureza do 4cido, e pelo poder coordenante da base conjugada deste acido. O acido triflico

h

pode protonar o DAC coordenado, para produzir o complexo [Pty (COD);{(u-DAC)(SO5CF4),
como produto final. O espectro de RMN-'H deste complexos indicou que o DAC, neste
complexo, possui uma menor influéncia frans que no complexo [Pt(COD)(DAC)]. Esta
diferenca foi atribuida a uma diferenga entre as energias dos orbitais envolvidos na interagéo
Pt-N dos dois sisternas.

* A metandlise do [P{{COD)(DAC)] forneceu o complexo [Pt,(COD-OMe).(u-DAC)], na forma de
trés isdmeros na razdo 12:1:1. O isdbmero mais abundante (3a) é constituido de um complexo
bimetalico, onde o DAC estd coordenado em ponte entre os dois 4tomos de platina. A ponte é
do tipo assimétrica, uma vez que, neste isémero, temos um grupo CH do ligante COD-OMe
trans ao oxigénio carbonilico e outro trans ao nitrogénio, do grupo azo do DAC. Por
conseguinte, neste complexo temos dois dtomos de platina distintos, conforme mostram o0s

dados de RMN multinuclear. Este tipo de complexo € inédito na quimica dos diazenos
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a-dicarbonilados. Quanto aos isdmerc 3b e 3¢, presentes em menor proporgéo, os dados de
RMN-"°C-{"H} nao permitiram obter nenhum dado conclusivo, embora o mecanismo propasto
para a reagdo entre o [PH{COD)(DAC)] preveja que estes isdmeros contenham o DAC
coordenado em uma ponte simétrica, na qual os alomos de nitrogénio estariam trans as
insaturagbes do ligante COD-OMe, ou que exista apenas uma diferenga na posigao dos grupos
metoxilas, em relagdo ao isdmero de maior proporcéo (3a).

e A reaglo entre o [Pt{(COD)}DAC)] e 4lcoois mostrou-se bastante influenciada por efeitos
estéricos, promovidos pelos grupos alcoxila.

» Alquinos terminais mostraram-se bastante reativos frente ao [Pt(COD)(DAC)]. No caso do
PhCCH, houve a formagéo do complexo [Pt{COD)(CCPh);] e bis(etoxicarbonilyhidrazina. O

trietilsilil(acetileno) mostrou um comportamento diferente, provavelmente devido a facil ruptura
da ligacdo Si-C nessas condigbes.
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l Capitulo 5: Reagao do [P{(COD)(DAC)] com dppm:
(dppm = 1,1’-bis(difenilfosfino)metano).

5.1. Introdugao

5.1.1. Prélogo

A quimica de coordenagdo das fosfinas e fosfitos " tem exibido um desenvovimento

bastante célere, nas ultimas décadas. Um numero grande de complexos de fosfinas bidentadas

2

M | fosfa-alquenos @ e fosfa-alquinos ® tem sido obtidos, tornando este campo da quimica

bastante interessante.

O modo de ligagdo a um metal comum as fosfinas saturadas (fosfanos) e fosfitos
baseia-se num modelo sinérgico. O metal possui orbitais vazios, que podem interagir com o
orbital sp3 do fésforo, no qual estd o par de elétrons ndo compartilhado. N3o obstante, o atomo
de fésforo pode receber densidade etetronica do metal através de uma interacio mqq. O orbitais
do metal, envolvidos nesta interacdo, possuem alto carater d e possuem simetria apropriada
para um recobrimento efetivo com os orbitais d vazios do fosforo. Contudo, esse modelo é
bastante ilustrativo, pois enquanto na P(CH3); essa interacdo & pouco significativa, nos fosfitos
{trialcoxifosfanos) a acidez = (capacidade em aceitar densidade eletronica via retrodoagdo )
cresce consideravelmente. Outros fatores afetam a importadncia da retrodoagdo tais como: o
estado de oxidagdc formal do metal (quanto mais baixo, maior peso deve ser dado a
retrodoacio), e a esfera de coordenagdo do mesmo .

' Garrou, P.E. Chem.Rev. 1981, 81, 239.

? Al-Resayes, S.1.; Klgin, S.1.; Kroto, H.W.; Meidine, M.F.; Nixon, J.F. J.Chem.Soc,,
Chem.Commun. 1983, 93.

3 (a) Burckett-St.Laurent, J.C.T.R.; Hitchcock, P.B.; Kroto, HW.; Nixon, J.F. J.Chem.Soc.,,
Chem.Commun.1981, 1141. (b) Burckett-St.Laurent, J.C.T.R.; Hitchcock, P.B.; Kroto, H.W.:
Nixon, J.F. J.Organomet. Chem.1982, C82.

4 Lukehart, C.M. “Fundamental Transition Metal Organometallic Chemistry*, 1985, 76, 12 Edigéo,
Brooks/Cole Publishing Company, Belmont, EUA.
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5.1.1 Aspectos que afetam a reatividade de fragmentos [(PR;).Pt] (R =

grupo arila ou fenila).

O estudo dos orbitais moleculares de compostos organometélicos cresceu
consideravelmente desde a proposigdo do diagrama de orbitais para o ferroceno * . Este
diagrama permitiu explicar a estabilidade térmica e a inércia quimica dessa molécula,
aumentando a compreenséo sobre modos de ligagio metal-ligante. ©

O fragmento [Pt(PR3),] também foi investigado ” . O interesse neste fragmento deriva
da grande influéncia do substituinte R sobre a natureza das reagdes sofridas pelo fragmento em
questdo. Os compostos [Pt(PRa).(n’-estilbeno)], onde R é um grupo metila, ou um grupo etila,
reagem com ¢ Cs(CF3)s. Contudo, no primeiro caso ocorre a clivagem de uma ligagio carbono-
carbono e a insergéo do fragmento [Pt(PMe;);] para formar um platinacicloheptatrieno, enquanto
que no segundo caso ocorre simplesmente a substituigdo do estilbeno coordenado pelo
hexa(trifluorometil)benzeno.

Essa diferenga marcante na reatividade nédo poderia ser atribuida a um efeito eletrdnico,
visto que o efeito indutivo dos substituintes nos dois casos é semelhante. Nao obstante, o efeito

estérico afeta o dngulo PPtP, o que pode alterar muito as caracteristicas dos orbitais de fronteira
para o fragmento em guestao.

Para constatar esse efeito foi construido um diagrama de Walsh para o fragmento
[Pt(PH3);]. Esse fragmento ficticio foi escolhido para facilitar os calculos. Quando se tem uma
fosfina volumosa, como a triciclohexilfosfina, &€ possivel isolar-se o composto [PL(P(Cy)a)2) @ o
qual apresenta uma geometria linear , porém gquando a fosfina € pouco volumosa este
fragmento torna-se muito reativo, impedindo o seu isolamento & temperatura ambiente.

Os orbitais de fronteira para o fragmento [PiPH3);], em geometria linear, sdo
basicamente de natureza néo-ligante ou fracamente antiligante. O LUMO (Orbital Molecular Nao
Ocupado de Energia Mais Baixa) possui carater 6p pronunciado, podendo ser vistos, numa
aproximagdo, como o0s orbitais px e py . O HOMO (Orbital Molecular Preenchido de Maior
Energia) é uma combinagio fora de fase do orbital 5dz2 com 0s orbitais ndo-ligantes da PH;. O
carater antiligante deste orbital é diminuido a expensas da participagio do orbital 6s da platina,
tornando-se praticamente um orbital ndo-ligante. Os orbitais envolvidos na composicdo do

3 Wilkinson, G.; Rosenblum, M.; Whiting, M.C.; Woodward, R.B. J. Am.Chem.Soc. 1952, 74,
2125,

® Albright, T.A. Tetrahedron 1982, 38, 1388.

7 Organometallics in Organic Synthesis", Meijere, A.; Dieck, H.T. (Editores), Springer-Vertag,
1988, 18. :
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HOMO para o fragmento [Pt(PHs);] sao ilustrados na figura 5.1. Os orbitais abaixo do HOMO
possuem carater de orbital 5d pronunciado, e s8o considerados orbitais nao-ligantes.

=0Orbital sem importancia, pois esta com muita
énergia, em relagao aos orbitais d da platina.

o

PH3

PH3

0
U

PH3

2 PH3

< Orbital sem importancia, pois estd em menor
energia, em relagao aos orbitais d da platina.

O - :
® - =
' <

Figura 5.1. Orbitais envolvidos na composigio do HOMO para o fragmento [Pt{PH,);)
(geometria linear).

Notou-se que mudangas no angulo PPtP de 180° até 120° ndo requerem grande
quantidade de energia (10-12 Kcal) . Porém, & medida que o &ngulo em questdo decresce, 0s
orbitais de fronteira vio mudando de natureza. O orbital 5d,? deixa de contribuir para o HOMO,
voltando a ocupar o seu nivel de energia convencional, com os demais orbitais ndo-ligantes de
forte carater d. Todavia, o orbital 5d,, combina-se fora de fase com os orbitais ndo-ligantes da

® Yoshida, T.; Otsuka, S. Inorg.Synth. 1979, 19, 105.
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O carater anti-ligante €, novamente, minimizado pela contribuicdo do orbital 6p,,

compondo um HOMO de natureza néo ligante. © LUMO é constituido de uma combinacio, fora

de fase, do orbital 6px com 0s orbitais nio-ligantes da PH; e com uma participacdo do orbital és.

A figura 5.2 ilustra 0 HOMO e o LUMO do fragmento [Pt(PH.);] assumindo a simetria C,,
+ >
z
¥, X
‘_—"
§ %,
Pz 3 *,
5" "sﬁ" &)HS
, H
HOMO @Hs
%,
‘ | -"‘"‘ L “+fn - -"-,_'
2 :,"" y ‘-,4"
-’-_= ] ey, m,:’:., h‘
‘E-: 4 | (LI 1 s‘s‘ ‘ | H3
Pt ==- | ’ IIIIII:\“ '
3 & oPH;3
z % _‘.e““
3 PUPH3)2 ¢ 2 PH,
X '— &
Orbital sem importancia, pois esta em
menor energia em relagao aos orbitais d
da platina.
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Figura 5.2. HOMO e o LUMO do fragmento [Pt{PHs),], assumindo a simetria Cy,

Como pode ser verificado pela figura 5.1.2, 0 HOMO possui simetria adequada para agir
como uma base n. Isto explica porque o fragmento [Pt{PMes);] &€ capaz de quebrar a ligagédo C-
C, no Cg(CF3)s, enguanto que o fragmento analogo, contendo ftrietilfosfina, reage apenas

formando o complexo =, uma vez que a trimetitfosfina, possuindo menor impedimento estérico,

permite a estabilizagdo de um fragmento com um &ngulo PPtP muito menor que no caso da
trietilfosfina, contribuindo, assim para um incremento na basicidade = daquele.
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5.1.3 Aspectos de RMN->'P de compostos de coordenagao. !

Devido ao grande numero de trabalhos envolvendo complexos de metais de transigio
contendo fosfinas, na década de 70, houve um interesse muito grande na obtencéo de equagotes
para prever o deslocamento quimico de fosfinas coordenadas.

Shaw, e colaboradores ® reportaram que existia uma boa correlagio entre o
deslocamento quimice da fosfina livre (3p) e 0 deslocamento quimico da fosfina complexada a

um metal (&y), podendo-se escrever a equagao:

5 = Adp + B (equacio 5.1)

Gragas a essa expresséo, foi possivel prever o deslocamento quimico de uma fosfina
coordenada a um metal, a partir da analise dos espectros de RMN-"'P de complexos
semethantes, contendo o mesmo metal .

Entretanto, essa expressdo toma-se insatisfatria para o caso de fosfinas quelantes ou
cutros metalaciclos contendo fosforo. Portanto, com o intuito de tentar adequar a equacgio 5.1 a
estes sistemas, foi introduzido o conceito de Ag Entende-se por A como a diferenca entre o 3y
de uma fosfina quelante coordenada a um metal M, e o 8y de uma fosfina monodentada em um
complexo semelhante. Por exemplo, para o complexo {Pt(dppm)Cl;] o0 Ag & calcutado usando-se
o complexo cis-[Pt(PPh,Me)Cl;]. Para a dppe, 1,2-bis(difenilfosfino)etano, deve-se empregar um
complexo analogo contendo a PPh,Et, uma vez que esta fosfina contém o mesmo numerc de
carbonos alifaticos que a dppe.

Foi observado que existem grandes diferengas nos valores de 8y para complexos de
dppe e dppm. Enquanto que na dppe ocorre um deslocamento do sinal dos fosforos para campo
baixo, em complexos contendo a dppm coordenada de modo quelante ocorre uma grande
blindagem nos 4tomos em questio.

Com base nesses dados pode-se discutir um pouco mais profundamente a respeito do

complexo [Pi{dppm)(DAC)] e alguns aspectos eletrdnicos existentes neste complexo, que néo
existem no [Pt{COD)(DAC)].

® (a) Mann, B.E.; Masters, C.; Shaw, B.L. J.Chem.Soc. A. 1971, 1104; (b) Mann, B.E.;
Masters, C.; Shaw, B.L. J.Chem.Soc.,Dalton Trans. 1977, 797.
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" 5.2- Espectroscopia de Absor¢ao no Infravermelho. o “

O ligante dppm € uma fosfina quelante capaz de agir como ponte entre dois atomos
metélicos, podendo substituir dienos coordenados a metais de transicdo. Com este objetivo,
reagiu-se o [Pt{COD)(DAC)] com esta fosfina. O espectro infravermelho exibiu bandas em 1627
cm’, referente ao DAC coordenado lateralmente, e em 1590 cm ', devido aos grupos fenilas
presentes na fosfina. I1sto nos permite dizer que a substituicdo do ligante COD pela fosfina foi

bem sucedida, fornecendo um complexo semelhante ao [P{COD)DAC)]. Os dados de
infravermelho sao ilustrados na tabela 5.1.

Tabela §.1 Dados do espectro infravermelho para o complexo [Pt{dppm){DAC)].

1627 (mF) v C=0, DAC
1590 (mf) vC=C, Ph

1257 (F) v C-N, DAC
1095 (F) v C-0, DAC

Q espectro de absorgdo no infravermetho do [Pt{dppm){DAC)] esta ilustrado no espectro
5.1.
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Espectro 5.1 Espectro de Absor¢io no Infravermelho do [PH{dppm){DAC)]. (Nujol)

(*bandas de Nujol)
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|| 5.3. Ressonancia Magnética Nuclear _|

O ligante dppm ¢ facilmente identificado pelo espectro de RMN-"H em CDCls. Os sinais
referentes ao DAC aparecem na forma de um tripleto, em 1,27 ppm, referente ao grupo metila, e
um quarteto em 4,23 ppm (3JHH = 7 Hz). Os grupos fenilas da dppm podem ser vistos na forma

de um multipleto em 6,5 a 7.5 ppm . O grupo metileno da dppm é observado como um tripleto
em 3,5 ppm (e = 15 Hz)

Tabela 5.2 Dados do espectro de RMN-'H para o complexo [Pt{dppm){DAC)].

 deslocamento quimico/ppm atribui¢do
s S o Uo7
3,50 (t, 2H, CH,, J = 15 Hz)
4,23 (q, 4H, CH,, J=7 Hz)
6,5-7.5 ('m, 20H, Ph)

Um dado que se observa no espectro de RMN-'H do complexo [Pt{dppm)(DAC)] é que o
sinal do DAC ¢ bastante simples, se comparado ao do {Pt{COD)(DAC)] (vide espectro 5.2). Uma
explicagéo para esse fato € a maior habilidade c-doadora das fosfinas, em relagdo ao COD, que
leva 8 um aumento na densidade eletrénica na platina e, por conseguinte, aumenta a
retrodoacgédo n da platina para o grupo azo do DAC. Deste modo, a ordem de ligagdo N-N, no
[Pt(dppm)(DAC)], vai estar bastante préxima de um, o que torna a inversdo no atomo de
nitrogénio rapida o suficiente para néo ser detectada na escala de tempo do RMN.
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Espectro 5.2 Espectro de RMN-'H do composto [Pt{dppm)(DAC)}.(CDCIl;, TMS) (*
impurezas presentes, tais como COD)
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Cutro fato a ser considerado € que com a dppm coordenada de modo quelante, o angulo
PPtP é bem abaixo de 120° tornando o HOMO do fragmento {Pt{dppm)], responséavel pela
retrodoacdo =, mais energético, favorecendo esta interagdo. Estudos comparativos envolvendo
os complexos [PHPHa):(n’-CoHg)] e [PHPH,CH,PH,)(n%-C,Hs)] mostram que, no Gitimo, a
retrodoagdo = € mais importante que no complexo analogo contendo a PH; @

A grande desblindagem no atomo de fésforo da dppm, no complexo [Pt{dppm)(DAC)],
pode ser vista pela analise do espectro de RMN->'P-{"H} deste complexo. Observa-se um (nico
sinal a 73,3 ppm (vide espectro 5.3), acompanhado de dois picos satélites, proveniente do
acoplamento *'P-"°Pt. Esse padrio de espectro & concordante com o modo quelato de
coordenacéo da dppm. Deve-se salientar que nestes complexos ocorre uma blindagem no
atomo de fésforo da dppm, e normalmente deslocamentos quimicos negativos sdo observados
nesse tipo de sistema, mesmo para complexos de Pt(ll). Essa anomalia foi atribuida a uma

retrodoagdo n muito eficiente da platina para o grupo azo do DAC, o que esta de acordo com o
espectro de préton.

Tabela 5.3 Dados do espectro de RMN-*"P{'H} para o complexo [Pt{dppm)(DAC)].

| PPh; (5.Jppt = 2455 Hz).

A estrutura do complexo [Pt{dppm){DAC)] é ilustrada na figura 5.1.3.

CO,Et
Ph Ph / Ph _ Ph e
P N. ] ;
o a MG P\Pt/ ‘ """ CO,Et
\P _— \N/ ' \P _ \N'/ .
L 2 "._‘ -
Ph* p "CO,LEL Ph” “ph CO,Et
(R,S) (S,8)

Figura 5.3 Estruturas propostas para o complexo [Pt(dppm){DAC)].
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Espectro 5.3 Espectro de RMN->'P{'"H} do composto [Pt{dppm)(DAC)]. (CDCls, H;PO, 85
%)

5.4- Conclusao; “

A subsituigdo do COD do complexo [Pt(COD)(DAC)] por fosfinas ocorre embora em
condigbes drasticas; em muitos complexos a substituigio do COD ocorre em bem menos tempo.
O ligante dppm produz aiteragdes significativas no ligante DAC, no complexo
[Pt{dppm)(DAC)]. A mais marcante é a grande velocidade de invers&o no atomo de nitrogénio
do DAC, reponsavel pela nao distinguibilidade dos isdmeros contendo o DAC coordenado em

cis ou trans, o que ndo ocorre no material de partida, [Pt{COD)DAC)]. Esta diferenca torna
ainda
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mais importante a descricdo deste complexo como um metalaciclo, segundo o modelo de
Dewar-Chatt-Duncanson.
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CONCLUSOES GERAIS.

O [Pt(COD)(DAC)] mostrou-se um reagente bastante versatil na preparacdo de varios
compostos.

O acido trifluorometanossulfénico (triflico) age como uma fonte de H' livre frente ao
[PH{COD){DAC)], produzindo o complexo [Pt,(COD),(n-DAC)(SOLCFa)s,.

O COD coordenado é susceptivel ao ataque de alcoois como o metanol e o 2-
propano!, contudo, com o aumento na cadeia do alcool, ocorre a formacgéo de produtos muito
soliveis em eter etilico e hidrocarbonetos, dificultando a separacdo da
bis(etoxicarbonil)hidrazina (subproduto da reagdo) para a purificagdo do composto obtido.

O ataque de alcoois ao COD coordenado, no complexo [Pt{(COD)(DAC)], é governado
por efeitos estéricos,

Alquinos terminais reagem com o [Pi{{COD)(DAC)], contudo somente no caso do
PhCCH foi possivel isolar-se um sélido tratavel: o [PH{CODYCCPh),].

A substituicdo do COD por fosfinas, no [PHCODYDAC)], ndo ocorre tdo facitmente
como em outros complexos de platina.

PERSPECTIVAS FUTURAS E CONTINUIDADE DO PROJETO.

Uma possivel etapa para pesquisas posteriores seria investigar a reatividade do
[P{COD)(DAC)] com alcoois funcionalizados, como o 2-butinol e 1,4-butinodiol, uma vez que
estes alcoois possuem uma ligagdo tripla, porém nenhum outro hidrogénio acido além da
hidroxila do alcool. Deste modo, poder-se-ia empregar as triplas ligacdes livres, do produto
obtido como sitios de coordenagio para metais de tramsi¢do. A comunicagio entre 0s varios
centros metalicos seria investigada empregando-se a Voltametria Ciclica.
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| Capitulo 6: Parte Experimentalm

6.1- Materials e Métodos 1

Todas as reagbes foram realizadas empregando-se vidraria Schlenk, e técnicas de vacuo.
Os solventes éter etilico, THF, metanol e éter de petréleo foram secos segundo métodos ja

padronizados no laboratério, e , salvo no caso do metanol, foram destilados imediatamente antes
do uso.

O diclorometano foi usado sem purificagac prévia.

Os espectros de infravermelho foram registrados em um aparelho Jasco, modelo IR-700,
empregando-se janelas de NaCl e Nujol como “meio”, Qs espectros de RMN foram obtidas nos
aparelhos Bruker AC-300P, Bruker AT-80, e Gemini 300 Varian (espectros de préton e carbono),
empregando-se TMS como padréo interno para os espectros de RMN-'H e RMN-"C-{'H} e CFCl,
(8 = 0 ppm) e um capilar de acido trifuorcacético (5 = -78,5 ppm), Na,PtCl; € HsPO,4 85 % comao
padrbes externos para a obtencdo dos espectros de RMN-'*F-{'H}, RMN-'**Pt-{'H} ¢ RMN-"'P-
{*H}.

As analises CHN foram realizadas em um analisador Perkin Eimer CHN modelo 2400. Os
voltamogramas foram registrados em um potenciostato/galvanostato PAR modelo 273A,
empregando-se 0s seguintes eletrodos: referéncia (eletrodo de calomelano), eletrodo auxiliar (fio
de platina), eletrodo de trabalho (disco de piatina de 2mm de diametro).
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" 6.2- Capitulo 3.

h

6.2.1. Materiais e métodos.

O composto [Pt{COD),] foi sintetisado segundo método descrito previamente na literatura
)

6.2.2. Preparagao do [Pt(COD)(DAC)] (complexo 7).

A uma solucéo de 70 uL de DAC (0,533 mmoles) em 2 mL de éter etilico anidro, resfriada
a 0°C, foram adicionados 140 mg (0,260 mmoles) de [Pt(COD);] . Apds 5 minutos Obtéve-se uma
solugdo laranja, que foi agitada por 3 horas. Obtéve-se um precipitado amarelo claro. Eliminou-se
parte do solvente sob pressdo reduzida, lavando-se o sélido com trés porgbes de éter etilico.
Analise elementar Obtido/% (Calculado/%) : C 35,00 % (35,22%); H 4,50% (4,65%); N 5,30%
(5,87%). Infravermelha (Nujol) viem™ : 1637 (mF); 1284 (F), 1161 (F); 1124 (F); 1065 (F). RMN-'H
(CDCl3, TMS) &/ppm : 1,27 {t, 6H, Juu = 7 Hz); 2,0-3,0 (m, 8H); 4,1 {q, 4H, J. = 7 H2); 5,5 (pico

difuso, 1H, e = 60 Hz); 5,8 5 (pico difuso, 1H, Jup = 60 Hz); 5,9 5 (pico difuso, 1H, Jum = 60 Hz);
6,7 5 (pico difuso, 1H, Jym = 60 Hz).

' Spencer, J.L. fnorg. Synth. 1979, 19, 213,
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I

6.3 Capitulo 4

6.3.1. Reagao entre o [Pt{COD)DAC)] e o acido triflico (composto 2} .

20,0 mg (0,042 mmoles) de [PH{COD)(DAC)] foram dissolvidos em 2 mL de THF. A
solugdo foi resfriada a -60°C, recebendo 45 ul (0,084 mmoles) de A&cido triflico
(trifluorometanossulfénico). Permitiu-se que a solu¢do atingisse a temperatura ambiente, agitando-
se por 24 horas. O solvente foi removido sob vacuo e o sélido extraido com 2 mL de
diclorometano. Ap6s a adicio rapida de 2 mL de éter etilico, ocorreu a precipitagio do complexo
[Pt2(COD}),(1-DAC))(SO3CF3), na forma de um po fino, levemente amarelado. Rendimento: 15 mg
(60,9%). Infravermelho (Nujol) viem™ : 1525 (mF); 1253 (mF); 1130 (mF); 1080 (mF). RMN-'H
(CDCl3, TMS) d/ppm : 1,27 (1, BH, Juy = 7,0 Hz); 2,37 (pico difuso, 8H, CHy); 2,70 (pico difuso, 8H,
CHy); 4,35 (q, 8H, Juy = 7 Hz); 5,85 (pico difuso, 4H, Jum = 65 Hz); 6,05 {pico difuso, 4H, Jum = 75
Hz). RMN-"*F-{"H} (CDCl3, CFCl;) &/ppm : -78,88 . A evaporagao do solvente das lavagens com
éter e diclorometano forneceu a bis(etoxicarbonilhidrazina.

6.3.2. Reagao entre o [Pt{COD)(DAC)] e metanol (composto 3).

Uma solugdo de 30,0 mg de [Pt(COD){DAC)] (0,063 mmoles) em 10 mL de metanol foi
refluxada por uma hora. Obtéve-se um séiido branco, que foi lavado com 3 porcdes de metanol .
O sobrenadante foi evaporado e o residuo dissolvido em diciorometano, revelando a presenca de
bis(etoxicarbonil)hidrazina através da anélise dos espectros de RMN. Rendimento: 15 mg (55,7 %)
Andlise Elementar: Obtido/% (Calculado/%) C: 33,70 (33,83); H : 3,35 (3,27); N: 4,91 (4,86)
infravermetho (Nujol) viem™ : 1530 (mF); 1335 (F); 1092 (F).RMN-'H (CD.Cl,, TMS) &/ppm:
composto 3a 1,20 (t, 6H, Jy, = 7 Hz); 1,6-2,7 (m, 8H, CH, ); 3,3 ppm (s, BH, -OCH;): 3,40 (m, 4H,
CH); 4,04-4,05 (m, 8H, CHy); 4,6 (m, 2H, Jus = 63 Hz); 4,75 (M, 2H, Jum = 75 Hz), compostos b
e3¢ 115e1,35(, 3H, Jyy =7 Hz); 1,6-2,7 (m, 8H, CH,), 3,25 e 3,35 (s, 3H, OMe); 3,40 (m, 4H,
CH), 4,04-4,06 (m, 8H, CHy); 4,5 (pico difuso, 2H, Jum = 63 Hz); 4,65 (pico difuso, 2H, Jum = 75
Hz). RMN-"C-{"H} (CDCl;, TMS) composto 3a 1576 (Me):21,5 (CH); 27 (CH,): 28 (CH): 28,5
(CHo); 29,5 (CHy); 36,5 (CHy); 55,8 (OMe); 83,7 (CH,); 77,6 (CH, Jcp = 180 Hz); 81,26 (CH, Jom =
256 Hz); 83,5 (CH). RMN-"*Pt-{"H} (CD,Cl,, Na,PtCls) 5/ppm : -3640 e -3651. (Somente estes dois

sinais s&o observados, portanto imagina-se que pertengam a todos os isémeros.)
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6.3.3. Teste da reagao entre o [Pt{COD)(DAC)] e 2-propanol.

Uma solugédo de 40,0 mg (0,084 mmoles) de [Pt(COD)(DAC)] em 15 mL de 2-propanol foi
refluxada por 6 horas. Apds 4 horas cbservou-se o desaparecimento da cor amarela caracteristica
do material de partida. O solvente foi removido sob presséo reduzida e foi adicionado 2 mL de éter
etilico ao residuo. Obtéve-se uma solucio incolor, 4 qual foi adicionado 3 mL de éter de petroleo,
ocasionando a precipitacdo de um sélido branco. O espectro de infravermelho, em solugdo de
CH,Cl; revetou a presenga de bis(etoxicarbonil)hidrazina e, provavelmente, do analogo do
composto 3, contendo o grupo isopropila. Nao foi possivel a separagdo dos dois compostos por

precipitagdo fracionada, nem por cromatografia, devido & decomposigdo do material na fase
estacionaria.

6.3.4 Teste de reagao entre o [Pt{COD)(DAC)] e o t-butanol.

Uma solugéo de 30,0 mg (0,063 mmoles) de [P{COD)(DAC)] em 20 mL de t-butanol foi
submetida a refluxo por seis horas. N&o se observou nenhuma mudanga na coloragdo do meio

reacional. A evaporagdo do solvente e a precipitagdo com éter etilico forneceu apenas o reagente
de partida.

6.3.5. Teste de reagéao entre o [Pt{COD)(DAC)] e o alcool propargilico.

20,0 mg (0,042 mmoles) de [P{COD)(DAC)] faram dissolvidos em 5 mlL de alcool
propargilca. Apds 5 minutos de agitagc, a temperatura ambiente, observou-se o escurecimento

rapido da solugio e a formacio de um sélido preto, resultante da decomposigdo do material de
partida.

6.3.6. Teste de reagdo entre o composto 3 e o HBF,.OEt; .

A uma solugdo de 18,0 mg (0,021 mmoles) do composto 3 em diclorometano, resfriada a -
60°C, foram adicionados 8,0 ulL (0,049 mmoles) de HBF,.OEt;. Deixou-se a temperatura do meio

atingir a temperatura ambiente, e agitou-se por 24 horas. A evaporagdo do solvente revelou
apenas a presenc¢a do materia! de partida.
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6.3.7. Teste de reacao entre o composto 3 e o Ph;CPF; .

A uma solugao de 50,0 mg (0.0585 mmoles) do composto 3 em diclorometano adicionou-
se 454 mg de (0,117 mmoles) de Ph;sCPFg . A solucdo amarela obtida foi agitada por 90 minutos,
reduzindo-se o volume sob pressdo reduzida. A adigdo de uma 2mL de uma mistura 1:1 de éter
etilico/éter de petréleo ocasionou a precipitacio de 3.

6.3.8. Reacgao entre o [Pt{(COD)(DAC)] e PhCCH. (composto 4)

40,0 mg (0,084 mmoles) de [Pt{COD)(DAC)] receberam 2 mL de fenilacetileno. A solugéo
obtida tornou-se imediatamente laranja e, em seguida negra. Depois de duas horas de agitagio,
ocorreu a formagédo de um precipitado branco. O sobrenadante foi removido com seringa, e o
solido lavado com quatro porgdes de 5 mL de éter etilico. As lavagens foram condicionadas em
um outro Schlenk, onde o solvente foi removide sobre pressio reduzida, dando a
bis(etoxicarbonil)hidrazina. O sélido referido foi lavado com trés porgdes de éter de petréleo e
seco sob vacuo por 3 horas. Rendimento: 17 mg (40%) de [P{(COD)CCPh).]. RMN-"H {CDCl,,
TMS), 8/ppm : 1,6 (s, 4H); 2,7 (s, 4H); 5,9 (s, 4H, Jpe = 45,9 Hz): 7,1-7,5 (m, 20 H, Ph).

6.3.9. Teste de reacao entre o [Pt{(COD)(DAC)] e o Et;SiCCH.

A uma solugdo de 40,0 mg (0,042 mmoles) de [PH{COD)}DAC)] em 1 mL de THF,
adicionou-se 1 mL de Et;SiCCH. Esta solugéo foi agitada por 6 horas. A evaporagdo do solvente e
a precipitagdo com éter etilico forneceu um produto preto. O espectro de RMN-'H indicou a
presenca de muitas espécies diferentes, dificilmente separaveis por técnicas convencicnais.

6.3.10. Teste da reagdo entre o [Pt{COD)DAC)] e a N.N-

dimetilpropargilamina.

Uma solugéo de 12 ul (0,024 mmoles) de N.N'-dimetiipropargilamina em 2 mL de THF
recebeu 20,0 mg (0,024 mmoles) de [Pt{COD)(DAC)]. Agitou-se, & temperatura ambiente, por 5
horas e meia. Obtéve-se um sélido laranja, contaminado com bis(etoxicarbonil)hidrazina

(Infravermelho vgo 1730 cm™), que ndo pdde ser purificado por precipitacéo fracionado, nem por
cromatografia em coluna.
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L 6.4 Capitulo 5.

—
rav— —

6.4.1. Preparacao do [Pt(dppm)(DAC}] (composto 5).

A uma solugdo de 20,0 mg (0,042 mmoles) de [Pt{COD)}DAC)] em 2 mL de THF foram
adicionados 16,2 mg (0,042 mmoles) de dppm (1,1-difenilfosfinometanc) em 2 mL do mesmo
solvente. Agitou-se por 5 horas e apés a adicdo de 3 mL de éter etilico, obtéve-se um sdlido
amarelo claro. O produto foi lavado com 3 porgdes de 3 mL de éter etilico e seco sob vacuo por 3
horas. Rendimento: 20,0 mg (63,7%). infravermelho (Nujo!) vicm™ : 1627 (mF); 1590 (f); 1257 {F);
1095 (F). RMN-'H (CDCls, TMS) &/ppm : 1,27 {t, 6H, CH3, Juy = 7,0 H2Z); 3,50 (t, 2H, CH,, Jup = 15
Hz); 4,23 (g, 4H, CH,, Juy = 7,0 Hz); 6,5-7,5 (M, 20H, Ph). RMN->"P-{'"H} (CDCl;, HsPO, 85 %)
&/ppm 73,7 ppm {s, Jppt = 2455 Hz).
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Anexo 1 : A influéncia trans e a sua relevancia no espectro de RMN de

compostos contendo platina.

Segundo Pidock e colaboradores ¥, entende-se por influéncia frans “ o grau com que

um ligante enfraquece a ligagdo trans a ele no estado de equilibrio do complexo.” ? Esta
definicdo €, por conseguinte, um conceito termodindmico, ao passo que o efeito trans é um
conceito puramente cinético, ndo necessariamente relacionados entre si. ‘"

As teorias propostas inicialmente estabeleciam que 0 enfraquecimento da ligagio M-X
trans ao ligante L era fruto da polarizacéo produzida pelo ligante L (onde X e L sdo ligantes e M
representa um metal central, em um composto de coordenacio). Contudo, esta teoria ndo
explicava a importancia da influéncia trans em complexos com ligagbes metal-ligante com
carater covalente elevado, como nos complexos de Pt(ll).

Syrkin propds uma teoria baseada na hibridizag&c do centro metdlico em complexos
plano-quadrados. Os orbitais do metal envolvidos nas ligagdes M-L e M-X sdo 5d,%,7 6s, 6p, e
6py. Portanto, quanto mais forte a ligagdo M-L maior sera a participacdo dos orbitais §d e 6s e
menor a& contribuigdo dos orbitais 6p. Quando X estd trans ao ligante L, ambos compartitham
dos mesmos orbitais s e d, logo uma participagdo adicional desses orbitais na ligagdo M-X
diminuira a disponibilidade dos mesmos para a formacgéo da ligago M-L.

No caso de um ligante X, que possui um carater acido n (por exemplo fosfinas e
fosfitos), estar trans a um outro, observa-se que existe uma desestabilizacio no complexo. Esta
desestabilizagdo foi atribuida & competicBo desses liganies fosforados pelos elétrons d nao
compartilhados do metal. N@o considerando o carater n da ligagdo Pt-X, a retrodoacdo n Pt—»P
resulta em ligagcdes M-P mais fortes. Pidock atribuiu a forga da ligagéo Pi-P ao efeito indutivo
das fosfinas ®, sendo que a alta influéncia trans independe da extens&o da retrodoacdo. Estes
dados foram confirmados por resultados de cristalografia de raios-X e RMN de *'P e "H.

A influéncia trans baixa do CO e olefinas ¢ atribuida ao efeito sinérgico ¢ e =. Portanto
a ligagdo ¢ metal-ligante, ou seja a influéncia trans, dependera da disponibilidade dos elétrons
dos orbitais d do metai para a retrodoacéo.

Célculos tedricos realizados ap6s a definigdo de Pidock @, baseiam-se na maximizacio
do “overlap” metal-ligante com os orbitais hibridos s, px, py. di’,’, d,°. A contribuicdo para o

‘overfap” total segue a ordem pz>s>d,2_y2>dzz. Se o ligante forma uma ligagdo covaiente M-L

' Appleton, T.G.; Clark, H.C.; Manzer, L.E.: Coord.Chem.Rev. 1973, 10, 335. (e
referéncias citadas) '
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forte com um valor de pp 6timo (u = carga atdmica efetiva, p = distdncia intemuclear), esta

ligagdo possuird um carater p alto.Todavia, quando o valor de up € baixo, ocorre um incremento

no carater s da ligagdo M-L, enquanto um descréscimo deste é observado para a ligagéo M-X.

Esses resultados teéricos ndo sdo facilmente aplicados aos centros metalicos que tém
orbitais hibridos, como a Pt(ll). Langford e Gray enfatizaram o carater direcional dos orbitais p
do metal. O efeito trans elevado dos ligantes H', CHy e PRa foi atribuido, conforme a teoria de
Langford e Gray, a um recobrimento efetivo entre os orbitais destes ligantes e os orbitais p da
platina, reduzindo a disponibilidade do centro metalico para o ligante X.

Segundo Mason e colaboradores ®, o figante L tem uma influéncia trans pronunciada
no caso do valor de S%AE ser alto ® (S = recobrimento entre os orbitais do ligante e o orbital p
do ligante, e AE = energia de separacdo entre estes dois orbitais). A justificativa para a baixa
infiuéncia frans do CO e das olefinas foi atribuida ao cancelamento parcial do efeito indutivo o
promovido pelo influxo de carga metal—ligante via retrodoagéo =.

Conclusdes valiosas foram obtidas do trabalho de Zumdahl e Drago ¥ com complexos
de Pi(l1) do tipo [PtCI:(LYNH3)] (L = H,O, NHs, CI', H;8, PH3, H', CH3):

* a ligacdo Pt-N trans a L torna-se progressivamente mais fraca, em paralelo com a ordem
usual do efeito trans;

» aligagdo Pt-Ci cis a L também enfraquece, em uma propor¢io menor, comparada a ligacao
Pt-N;

» o enfraquecimento da ligagio trans a L é fruto do enfraquecimento da interagio entre os
orbitais 6s e 5d,”,” da platina e os orbitais nio-ligantes da aménia e ndo a diminuicio da
disponibilidade do orbital 6p da platina (como afirma a teoria de Syrkin);

+ aligacdo = metal-fosfina ndo é tdo importante quando L = PHs;

» o ligante L estabiliza uma bipirdmide trigonal (no estado de transi¢io) quando tem um efeito
trans alto, em virtude do recobrimento eficiente entre o orbital 6p da platina compartilhado
com o ligante abandonador X.

O conceito de ligagdes covalentes fortes com L induzirem a reibridizagdo do metal estd
bem estabelecido. Experimentalmente, a influéncia trans pode ser avaliada por diferentes
técnicas. A hibridizagdo tem sido deduzida a partir dos valores de comprimento de ligacdo
determinados por Difragéo de Raios-X. As constantes de acoplamento spin-spin nos espectros
de RMN, explicadas em termos de contato de Fermi (vide equagéo 3.1), sugerem que a ligagdo

Pldock ,A.; Richards, R.E.; Venanzi, L.M.: J.Chem.Soc.(A) 1966, 1707.

? (a) Mason, R.; Towl, A.D. C J.Chem.Soc.(A4), 1601. (b) Mason, R.; McWeeny, R.; Towl,
A D.C. Dfscuss Faraday.Soc. 1969, 47, 20.

4 Zumdabhl, $.S.; Drago, R.S. J.Am.Chem.Soc. 1968, 90, 6669.
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M-L adquire um caréter s a expensas da ligagdo M-X trans a um ligante L de alta influéncia
trans ¥

Nessa equagdo, o’ representa o carater s do orbital hibrido e |¥1? a densidade
eletrénica dos orbitais indicados. Numa serie de complexos analogos, contendo ligagdo Pt-P, os

termos a’p e | Tpyssyo |2 580 0s responsaveis pela variagio de "Jpp.,

Jag o vayeoiac’s t Wa(0)ns | 2| Wa(0)ns | 2(°Ae)™ (equagio 3.1)

Portanto, segundo as conclusdes citadas acima, em um complexo do tipo trans-
[P1(PRa).LX], as constantes de acoplamento fosforo-platina vAo ser afetadas pela influéncia
trans dos ligantes L e X devido ao decréscimo no valor de |Wp(0)ss|” promovido, em diferente
extensio, pelo ligantes frans ao atomo de fésforo.
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Anexo 2: O efeito frans

Segundo Basolo e Pearson entende-se por efeito trans “o efeito de um grupo
coordenado sobre a velocidade das reagdes de substituicdo de um ligante oposto a ete, em um
complexo metaiico”.

A primeira teoria, baseada na polarizagéo, foi proposta por Grimberg ?, Segundo essa
teoria, a carga primaria, sobre a platina, produziria um dipolo no ligante L. Por sua vez, o
atomo de platina seria polarizado por esse dipolo, que seria responsavel pela repulsdo do
ligante trans a L. Todavia esse modelo n&o explicava o elevado efeito frans de ligante acidos
= tais como 0 CO e as olefinas.

Chatt e Orgel ® propuseram uma teoria baseada na estabilizacdo do estado de
transigéo por ligantes retiradores n . © ligante L retirador de elétrons promove a estabilizagéo
de uma bipirdmide trigonal, acelerando as reagdes de substituigio.

A teoria mais aceita, no entanto, deriva de célcuios tedricos de superposicéo entre os
orbitais do ligante labilizante L e os orbitais 6p, da platina, realizados por Langford e Gray .
Os efeitos o e = foram considerados separadamente.

O forte efeito trans dos ligantes H e CHj foi justificado por esses calculos. Esses
mesmos calculos sugerem a seguinte sequéncia de efeito labilizante: H>PR;>SCN>I'=Me
=CO=CN>Br>Cl>NH3>H,0. O incremento na reatividade surge gracas aoc aumento da
estabilizac8o no estado de transi¢do. O orbital p,, ortogonal a qualquer orbital c do complexo,
participa das ligagOes dos grupos de entrada e de saida no estado de transi¢do, o que leva a
um decréscimo na estabilizagio do estado fundamental.

O efeito trans do CO, olefinas e DMSO foi explicado em termos de retrodoagdo =. Em
um complexo plano-quadrado de platina, os orbitais d,, € dy, interagem com o ligante
labilizante L. Contudo, apés a formacdo do estado de transig&o, 0s quatro orbitais cheias, dy,,
dyz, dyy e d,’.,* possuem simetria apropriada para uma interagéo efetiva com o ligante 4cido .
Esta interagao estabiliza a bipiramide trigonal, acelerando a reagéo de substituigio. Em outras
palavras, o ligante acido n remove a densidade eletrénica do metal, tornando-o mais

susceptivel a ataques nucelofilicos.

Langford e Gray ¥ propuseram a seguinte seqiiéncia para o efeito labilizante, em
fungédo dos efeitos c e

C:Hy, CO, CN H, PR3>Me™>Ph’, NO;, SCN', I >Br" »CI' >NH; >H,0

' Basolo, F.; Pearson, R.G. Prog.inorg. Chem. 1962, 4, 381.

2 Grimberg, A.A. Acta Physicochim. URSS 193§, 3, 573.

3 (a) Chatt, J.; Duncanson, L.A.; Venanzi, L.M. J.Chem. Soc. 1955, 4456, (b) Orgel, L.E.
J.Inorg.Nucl. Chem. 1956, 2, 137.

4 Langford, C.H.; Gray, H.B. “Ligand Substitution Process”, Benjamin, New York, 1956, 27.
® Lin, Z.; Hall, M.B. Inorg.Chem. 1991, 30, 646.
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Anexo 3: AVoltametria Ciclica como Ferramenta para o Estudo de

Sistemas Organometalicos . "

As técnicas eletroquimicas como a voltametria ciclica, polarografia, e coulometria tém
sido cada vez mais aplicados a sistemas organometalicos @ ; dentre eles a voltametria ciclica
destacou-se marcadamente. Esta técnica permite o estudo de processos eletroquimicos em uma
escala de tempo bastante ampla.

a3.1.1 A Voltametria Ciclica.

A voltametria ciclica consiste na aplicacdo de um potencial, varidvel com ¢ tempo,
sobre um eletrodo de trabalho, e a medida da corrente resultante. O potencial aplicado varia
linearmente com o tempo, de um valor inicial E; até um
limite E,, onde a diregéo de varredura € invertida, voltando-se linearmente a E;, conforme ilustra
a figura a3.1.

' (a) Lemoine, P. Coord.Chem.Rev 1988, 83, 169. (b) Osella, D. Materials Chemistry and
Physics, 1991, 29, 117. {c) Gelger, W.E.; Connelly, N.G. Adv.Organomet.Chem., 1985,
24, 87. (d) Geiger, W.E. Prog./norg.Chem., 1985, 33, 275. (e) Drake, S.R. Polyhedron,
1990, 60, 697.

z (a) Evans, D.H.; O’Connell, K.M.; Petersen, R.A.; Kelly, M.J. J.Chem.£Ed., 1983, 60,
290.(b) Mabbott, G.A. J.Chem.Ed., 1983, 60,697. (c) Kissinger, P.T.; Heineman, W.R.
J.Chem.Ed. 1983, 60, 702. (d) Geiger, W.E.; Connelly, N.G. Adv.Organormet.Chem. 1985,
29, 117. (e) Drake, S.R. Polyhedron, 1991, 29, 117.
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Figura a3.1. Voltamograma Ciclico para um Processo de Transferéncia de Elétrons
Reversivel.

Onde:

E,c = potencial de pico catédico
Epa = potencial de pico anodico
E® = potencial formal

E, = potencial de inversao

Es = potencial de meia onda

ipc = corrente de pico catédica

ipa = COfrente de pico anédica

O potencial do eletrodo de trabalho é determinado pela diferenga de potencial aplicada
entre os eletrodos de trabalho e referéncia. A velocidade de varredura é determinada pela
variacdo dessa diferenga com o tempo, estando na faixa de 5-1000 mv's’.

A mudanga na velocidade de varredura possibilita a observagio de eventos

eletroguimicos distintos. Quando se empregam velocidades baixas, a observacdo dos
fendmenos
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mais lentos torna-se possivel, ao passo que os eventos mais rapidos sdo estudados com
varreduras mais rapidas, devido a similaridade entre as escalas de tempo.

Enquanto se aplica o potencial, a corrente gerada no eietrodo é medida como a
resultante das correntes faradaica e capacitiva. Esta corrente estd associada ao actimulo de
cargas na superficie dos eletrodos, como o resultado da aplicacéo da diferenca de potencial. O
uso de um eletrdlito suporte minimiza esta corrente , mantendo-a sempre constante durante o
experimento. Este eletrolito deve ser inerte e sua fungo € suprir os gradientes de carga gerados
pelos eventos eletroquimicos. Geralmente, estes eletrdlitos sdo constituidos de sais de metais
alcalinos ndoc complexantes. No caso de compostos organometalicos, 0s sais de
tetraalquilaménio s&o empregados, uma vez que estes experimentos exigem o uso de solventes
organicos, alem de sofrerem decomposigio sob alta voltagem.

A corrente faradaica esta associada aos processos de oxirredugdo das espécies
eletroativas, dependendo basicamente de dois fatores:

(1) transporte de massa: ¢ a difusdo da espécie eletroativa para suprir os gradientes de
concentracéo na interface sélido/soluco.

(2) transporte de carga: é a transferéncia eletrénica a partir do eletrodo para as
espécies em solugdo e vice-versa.

de

a3.2 Voltametria Ciclica de |

iRéVéfs:-_ﬁ’:éi?'f i

A partir da equacgio de Randles-Sevcik (eq. 3.2) determinou-se que, em um processo
reversivel de transferéncia de n elétrons, a densidade de corrente de pico (Iz) € proporcional a
concentracdo da espécie eletroativa (c®) em solucdo, & raiz quadrada da velocidade de
varredura (v) e ao coeficiente de difusio (D).

I = (2,69 10%)n*? ¢*oD"v" (equagio 3.2)

onde:

I, = densidade de corrente no pico (A'crn'z)
D = coeficiente de difusdo (cm’s™)

v = velocidade de varredura (V's™)

C"p = concentra¢do da espécie eletroativa (mol‘cm“")
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Quando se trata com um processo reversivel, 0 potencial independe da concentragio da
espécie em estudo. Nestes sistemas, considera-se E°= Ein.

Eqz = (Epa + EcM2 {equacgdo 3.3)

A reverserbilidade do sistema, em solugéo, pode ser testada verificando-se se o grafico
de I, versus v'” & linear e passa pela origem, ou seja se o produto Ipv’'? é constante. Alguns
testes adicionais podem ser realizados. Estes testes s3o mostrados abaixo:

(1) AE, = Epa-Epe = 59/n;

(2} |Ep-Eps|= 59/m;

(para E medidos em mV e a 25 °C)

(3) Npalloe | = 1;

(4) Eyndo varia com a velocidade de varredura;
(5) I'? é proporcional ao tempo (1)

Em um processo reversivel, a concentracdo da espécie eletroguimicamente ativa pode
ser calculada segundo a equacao de Nernst (eq. 4.4). A equacéo se aplica a este sistema devido
a maior velocidade na transferéncia de elétrons, quando comparada a transferéncia de massa.

n(E-E")/59 = log[O)1og[R] = logc,{0,t)/logcr{0.t) (equagdo 4.4)

a3.3. Processos Irreversiveis.

Quando um incremento na velocidade de varredura é acompanhado de um aumento
considergve! na velocidade do transporte de massa, tornando esta comparavel a velocidade de
transporte de carga, estamos tratando com um processo irreversivel. Nestes processos, a
concentragdo da espécies eletroativa na superficie do eletrodo é determinada por parametros
cinéticos.

Um sistema pode ser caracterizado como totalmente irreversivel segundo 0s seguintes
testes ;
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(1) 1o v'"? & constante;

@) allpc| = 1;

(3) AE, >> 59/n (para E medido em mV & 25°C);

(4) um voliamograma irreversivel apresenta pouca ou nenhuma simetria entre 0s picos
catadicos e anddicos.

a3.4. Processos Quasi-Reversiveis:

E comum um processo ser reversivel a baixas velocidades de varreduras, e ser
irreversivel a velocidades maiores. Esta regido de transicéo é conhecida como quasi-reversivel.
Este processo esta associado a oxirredugdo lenta das espécies eletroativas. Os parametros para
identificacdo de um processo quasi-reversivel a altas velocidades de varreduras s&o:

(1) |1,|depende de v'?, no entanto a relacio néo & linear:

(2) AE; > 59/n e depende de v {para E medido em mV):

(3) B, decresce com o aumento de v.

A figura a3.2 mostra voltamogramas tipicos de processos irreversivel, quasi-reversivel e
irreversivel.

1 {mh)

Eiv)

Figura a3.2 Voltamogramas tipicos de processos irreversiveis |, quasi-reversivel e
reversivet.



