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RESUMO

Titulo: "Estudos eletroquimicos e de espectroscopia
UV-visivel em complexos de benzilidenoacetona
coordenada a dicarbonilfosfinaferro(0) e
dicarbonilfosfitoferro(0)".

Autora: Vania Martins Nogueira

Orientador: Prof. Dr. Eduardo J.S. Vichi

Instituigao: Universidade Estadual de Campinas - Instituto
de Quimica - UNICAMP .
Caixa Postal 6154 - 13081-Campinas~-SP

No desenvolvimento desse trabalho preparou-se
os compostos [Fe(bda)(CO),L](L = CO, trifenilfosfina, tri-
etilfosfina, triciclohexilfosfina, triortotoluilfosfina, tri
fenilfosfito, trimetilfosfito e triisopropilfosfito) atra-
vés de procedimentos descritos na literatura. Estes compos-
tos foram estudados através de técnicas eletroquimicas - e
espectroscopia eletronica.

A oxidacao eletroquimica dos compostos foi rea
lizada através de voltametria ciclica e estabeleceu-se 0s
potenciais de oxidagao dos compostos. Com medidas coulomé-
tricas determinou-se o nimero total de elétrons envolvidos
na oxidagao. Observou-se ainda que o metal ¢é oxidado de
Fe(0) a Fe(IIl), que o processo de eletrodo é do tipo ECE
e 0 mecanismo do processo de eletrodo é dependente do meio.
A redugao eletroquimica dos compostos também foi realizada
através da voltametria ciclica.

A interpretacao dos espectros eletronicos na
regiao do ultravioleta-visivel possibilitou algumas especu-

lagoes a respeito dos efeitos eletronicos e estéricos dos

ligantes nos complexos.
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ABSTRACT

Title: "Estudos eletroquimicos e de espectroscopia Uv-vi-
sivel em complexos de benzilidenoacetona coordenada

a dicarbonilfosfinaferro(0) e dicarbonilfosfitoferro{0)"
Author: Vania Martins Nogueira

Supervisor: Prof. Dr. Eduardo J.S. Vichi

Institution: Universidade Estadual de Campinas - Instituto
de Quimica - UNICAMP

Caixa Postal 6154 - 13081 - Campinas-SP

The complexes [Fe(bda)(CO)ZQ](L = C0,
triphenylphosphine, triethylphosphine, tricyclohexylphosphine,
triorthotolylphosphine, triphenylphosphite, trimethylphosphite,
and triisopropylphosphite) were prepared according to published
procedures. These compounds were studied by electrochemical
tecniques and eletronic spectroscopy.

The electrochemistry of the complexes was
‘studies by cyclic voltammetry and coulometry. It was determined
that the oxidation of the metal Fe(0)+ Fe(III) . proceeds
by an ECE type electrode process which was medium dependent.
Data obtained by electronic spectroscopy were

compared with some parameters (130,

AHNP, v Tolman) in an
attempt to stablish the roles of electronic and steric

effects of the ligands in the redox process studied.
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1. CONSIDERACOES GERAIS E OBJETIVOS

I.1. Introdugao

Embora houvesse um grande ndmero de complexos
n(1,3-dienos)tricarbonilferro bem conhecidos até a década
de 60, eram poucos os estudos de compostos com os hetero-

dienos correspondentes(1). Em cada um desses compostos, um

ou mais dos atomos de carbono da unidade butadieno sao tro
cados por 0 ou N surgindo a possibilidade de um par de elé
trons isolados do heteroatomo se envolver na ligagao me-
tal-ligante (2).

Nakamura e colaboradores (3) prepararam e estuda
ram complexos de azometinacarbonilferro, analogos aos
1,3-dienos. Com base nos espectros de NMR, foi constatado
que os ligantes cinamaldeidoanil e crotonoaldeido-n-butilimi
no, como uma enimina insaturada (-CH=CH-CH=N-), a coordena
cao e do tipo w1,3-dieno, analogo ao do tricarbonilferro.
Com os ligantes diacetilanil e diacetil-n-butilimina, como
uma diimina (-N=CR-CR=N) a coordenacdao ocorre via par iso-
lado do nitrogenio formando um anel guelato. Com os ligan-
tes benzalazina e acetalazina {(-CH=N-N=CH-) nao foram iso-
lados compostos de ferro.

Posteriormente tom Dick e Bock (2) investiga-
ram o carater da ligacao que ocorre quando diazobutadienos,

de cadeia aberta e ciclica, reagem com FeZ(CO)g.Sabendo~se

que o ligante é capaz de formar ligagoes do tipo = ou n,
de acordo com o metal envolvido, verificou-se que o0s mono-
azobutadienos ciclicos ou de cadeia aberta tem caracte-

risticas identicas e formam sempre complexo‘ﬁer(CO)B.
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A influencia do heteroiatomo na natureza da
ligacao metal-dieno foi constatada por diversos pesquisado-
res (4-7) provocando uma evolucao nos estudos de novos com-
plexos de ferro com heterodienos envolvendo unidades -C=C-C=0

ou -C=C-C=N.

1.2. 0 complexo [Fe(bda)(CO)g]

No estudo comparativo de compostos contendo
heterodienos, correspondentes aos compostos {(1,3-dieno)tri-
carbonilferro ja descritos na literatura e que tinham sua
reatividade estudada (1), Lewis e colaboradores (6,8) pre-
pararam e caracterizaram diversos compostos novos de carbo-
nilferro com heterodienos envolvendo unidades -{=C-C=0 ou
-C=C-C=N e avaliaram a importancia do heteroatomo na ligagao
e na reatividade desses compostos. Lewis e colaboradores (8)
estudaram as reagoes do Fe,(C0)g com diversas enonas, entre
elas a benzilidenoacetona (bda). A bda e o Fez(co)g guando
aquecidosem tolueno a 40-60°C, durante 44 horas, formam o
complexo tetracarbonilferro que rapidamente se converte no
~ derivado tricarbonil. 0 composto_[Fe(bda)(C0)3] foi  carac-
terizado em estudo posterior (6). Através de espectroscopia
infravermelho, evidenciou-se a coordenagao da cetona «a,B-in
saturada e por espectro de RMN evidenciou-se a ligacao w do
sistema. Durante o estudo da reatividade desses complexos
observou-se que cetonas «,B -insaturadas como a benzilide-
noacetona podem ser rapidamente substituidas, em condigoes

amenas (30°C)}, por trifenilfosfinas (PPhB) dando o composto
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[Fe(CO)s(PPhB)Z], em contraste com complexos analogos de
cinamaldeido que resultam na saida de um grupo carbonilo ori-
ginando [FeL(CO),(PPhjs),].

Na quimica de organometdlicos tém sido impor
tante o emprego de derivados de tricarbonilferroc em sinteses
organicas devido a funcgao do tricarbonilferro como grupo de
protecao de duplas ligagoes, como grupo ativo na isomerizacio
de dienos,como estabilizador de intermedidrios instdveis e

também porque proporciona alta estereo e regioespecificidade

em reacoes das quais participa (9). As dificuldades de se
empregar (n4~dieno)Fe(C03) em sinteses sao causadas princi-
palmente pelas temperaturas elevadas e as misturas formadas
nas sinteses desses compostos a partir de Fe(CO);. 0 método
alternativo desenvolvido por Lewis e colaboradores (8) uti-
lizando o complexo labil (benzilidenoacetona)Fe(CO)3 como
precursor do grupo ?e(CO)3 despertou interesse pela mudancga
das condig&es das reacoes, que tornaram-se mais amenas para
a preparagao de complexos (n4-dieno)Fe(CO)3. 0s métodos pré-
vios de sinteses de complexos tricarbonil (n4~olefina)ferro
baseavam-se nas reagoes do Fe(C0)g, do Fe,(C0)q e do Feg(C0),4,
com o ligante livre apresentando o inconveniente de necessi-
“tarem um tempo longo de refluxo ou de irradiacgdo ultravioleta
para se completar a reagao. Devido a sensibilidade dos dienos
ao calor e a irradiacao ultravioleta (10) o rendimento &
baixo e ha formacao de mistura de produtos. Embora o FeZ(CO)9
tenha sido utilizado a temperaturas mais baixas, ele pode
reagir com polienos {(n > 3) dando misturas que contém, além
do produto desejado, derivados binucleares contendo ligacao

metal-metal (11}.
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Para preparar-se o tricarbonil(8,8-difenilhep-
tafulveno)ferro a partir do ligante livre {12}, os carbonil-
ferro Fe(CO)g e Fe;(C0),, nao poderiam ser wusados porque O
dieno é sensivel ao calor e a irradiacao ultravioleta, en-
quanto a reac¢ao com Fez(CO)9 sob condi¢goes mais amenas pro-
duz o derivado hexacarbonildiferro instavel. Em contraste,
reacao do mesmo heptafulveno com um pequeno excesso de
[Fe(bda)(C0)3] em tolueno, a 50°C por 6 horas, seguido de

cromatografia, produz o tricarbonil(8,8-difenilheptafulvenoc)

ferro com 70% de rendimento . Complexos de heptafulvenos tam-
bém sao produzidos na reagao da [Fe(bda)(C0)3] com 7-{hidro-
ximetil)cicloheptatrieno (13) e com dimetil-7-cicloheptatrie-
nil-metanol (14).

0 composto [ Fe(bda)(C0),] wutilizado por Lewis
e Johnson (8,15) como um reagente altamente seletivo para
transferencia de tricarbonilferro para dienos, foi eficien-
temente testado para uma série representativa de dienos (8,
12, 16-18). Em todas essas reagoes onde o composto [Fe(bda)(co)3]
mostrou-se eficiente € interessante notar que os dienos sao
derivados de ciclohexadieno ou sao um sistema ciclico conten-
do uma unidade dieno planar. Brokhart e Nelson (19) examina=
‘ram reacoes de [ Fe(bda)(C0)4] com uma variedade de dienos ci-
clicos e aciclicos com o objetivo de ampliar a utilizagao
desse composto. Também investigaram a seletividade do
[Fe(bda)(C0)4] através do estudo comparativo de varios subs-
tratos dienos ciclicos e aciclicos com um dieno padrao como o
ciclohexadieno.

0 primeiro estudo cinético envolvendo reacoes

de troca da bda por olefinas no complexo [Fe(bda}{(C0)s] foi
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feito por Brokhart e colaboradores (17). Trata-se da cinéti-
ca da reacao do excesso do composto [Fe(bda)(00)3] com ci
clooctatrieno, que revelou que a etapa determinante da velo-
cidade da reacao é o fechamento do anel do trieno para o
dienobiciclo (4,2,0)octadieno, e devido a seletividade do
[Fe(bda)(00)3] resulta na seletividade cinética para o dieno
em relacao ao trieno. Posteriormente Howell e colaborado-
res (20,21) fizeram um estudo cinético de troca do dieno por

olefina em complexos do tipo (heterodieno) Fe(CO)3 , {hetero-
dieno = benzilidenoacetona, cinamaldeido, chalcona e dipino-

na, poliolefina 1,3 ciclohexa e cicloheptadieno, 1,3,5-ciclo-
heptatrieno;ciclooctatetraeno e 1,4 difenilbutadieno). Estas
reacoes ocorrem por dois caminhos paralelos, sendo um disso-
ciativo, dependendo da concentragao da poliolefina e outro
dissociativo com rompimento da ligagao p-carbonilferro.
Diante da possibilidade de sintese, a partir da
benzilidenoacetonatricarbonilferro,de derivados ﬁehﬁeno)ﬂm)ﬂ
antes inascessiveis por métodos simples, considerou-se a
possibilidade da preparagao de composto do tipo
[Fe(bda)(CO)zL} (L = fosfinas e fosfitos) (22). Como vimos
anteriormente, a reacao do [Fe(bda)(CO)B] com a fosfina PPhB,
sob aquecimento leva a substituicao da bda dando o complexo
[Fe(C0)3(PPh3)2]. Por 6utro lado, a mesma reacao com fosfi-
to leva a substituicao de um ou mais carbonilos. 0 complexo
[Fe(bda)(CO)ZPPh3] fol preparado pela primeira vez por Lewis
e colaboradores (22) atraves da irradiacao em benzeno de
[Fe(C0}3(PPh3)2] e [Fe(C0)4PPh3] na presenca da bda. A irra-
diacao leva a eliminagdo do €O e formagao de {Feﬁﬁa)(ﬂHZPPhéL

0 complexo com trifenilfosfito nao pode ser preparado foto-
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liticamente. Ele foi preparado numa dnica etapa pelo trata-
mento do [Fe(bda)(CO)B] com P(OPh), em refluxo com benzeno
(22)}. 0s complexos [Fe(bda)(CO)2L] (L = PPhy e P(OPh),) fo-
ram submetidos a reacoes com 1,3-ciclohexadieno ou 1,3-ci-
cloheptadieno dando como produtos [Fe(dieno)(CO)zL] , carac-
terizados com os resultados espectroscopicos e de reativida-
de quimica.

Cardaci e Concetti (23) ja haviam estudado a

reacao entre complexos w-{PhCH=CHCOR) Fe(CO)3 (R = H,CH3,Ph)

e (L = PPh,, AsPh, e SbPha) em acetona, e encontraram que a
reagao ocorre em duas etapas. 0 produto da primeira etapa
foi identificado como sendo o complexo w-(ﬂwCH=U4COR)HﬂCO)3L
e que numa segunda etapa resultava em L2Fe((:0)3 e
n-{Ph CH=CH COR)Fe(CO)ZL.

Foram preparados outros compostos da série
[Fe(bda)(CO),L], [Fe(bda)(CO)L'z] e [Fe(bda)(CO)dpe] (L = PEts,
PPhMez, PPhMe; L'=PPhMe,, PPhZMe; dpe;[pth(cﬂzylz{ZQJ. As
preparagoes foram realizadas por irradiagac dos corresponden~
tes complexos Fe(CO)zL ou Fe(€0)4L, (L = PR3) ou ainda
Fe(CO)3PPh2(CH2)2 em benzeno na presen¢a da bda. A estrutura
cristalina determinada por raios-X dos complexos com PEtq e

" PPhMe., mostrou que o atomo de ferro tem uma geometria oc-

2
taedrica distorcida tendo tres sitios de coordenacao ocupados
pela bda. Os resultados de espectroscopia infravermelho e
RMN de proton de todos os compostos estudados estao de acordo
com as estruturas observadas. Novos compostos de [Fe(bda)(CO),L]
com L = triciclohexilfosfina e triortotoluilfosfina (25}, fo-

ram preparados pelo método fotolitico descrito anteriormente.

E juntamente com os compostos onde L = CO, P(OPh)B, PPhs,
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PEtS, PPh, Me e PPhMe2 foram desenvolvidos estudos da estrutu-

2
ra em solucdao e dos efeitos eletronicos induzidos pelo ligan-
te L nos complexos através de espectroscopia de RMN de 13C

(25). Estes compostos estudados que contém um &tomo de fos-
foro como ligante, nao mostram comportamento fluxional a tem-
peratura de 32°C como o derivado tricarbonil na mesma tempe-
ratura. Este fato pode ser atribuido ao aumento da retrodoa-
¢ao w dos orbitais d ocupados do metal para' o LUMO da bda,

induzidos pela presenca do atomo de fosforo presente na molé-

cula.

Com base nos estudos raios-X (24), RMN de proton
e infravermelho (25) fol proposto uma estrutura para esses
compostos nos quais a bda participa com seu primeiro estado
excitado além do estado fundamental. 0 sistema de ligagcao na
molécula inclui além da ligacao entre o atomo de Fe e a fun-
¢ao heterodieno da bda, uma contribuigao da ligacao oFe-C e
da ligacao O-Fe {(25). A substituicdao da bda por olefinas nu-
ma série de compostos ocorre por um mecanismo em que a subs-
tituicao se da por um passo associativo e um dissociativo
(26). A influencia dos ligantes L sobre estes passos revelou
que o efeito estérico é preponderante sobre o efeito eletro-
nico. Tentou-se correlacionar os dados cineticos obtidos e
a estrutura , parecendo que quanto maior a contribuicao da

estrutura o , 0 passo associativo se torna menos importante.
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1.2.1. As ligacoes nos complexos [Fe(bda) (CO)5L]

Nos compostos [Fe(bda)(CO),L] estudados neste
trabalho existem ligacoes de natureza diferentes devidas aos
viarios ligantes presentes. A seguir discutiremos brevemente as
ligacoes metal-carbonilo, metal-heterodieno e metal-fosforo.

0 conhecimento sobre a natureza das ligagoes
quimicas nao permitiu interpretar a estrutura dos primeiros

compostos carbonilos metdlicos em baixo estado de oxidagao

(27). A teoria de Werner, aplicada aos compostos de metals de
transicao, nao era adequada a carbonilos metalicos. E a es-
trutura reconhecida para carbonilos metalicos nao foi esten-
dida a metais com baixo estado de oxidagao porque ate entao
nao era admitido a existéncia de composto com o metal
em estado de oxidacao zero.

A estabilidade da ligacao do monoxido de carbo-
no e um metal & atribuida a ressonancia entre a ligacao sim-

ples e dupla:
M+«+C=z0 e M=C-=20 (1)

0 carater basico muito fraco do par de -elétrons
no CO resulta na ligacao o dativa gque por si s6 nao € muito
forte. A ligacao dativa pode aumentar a carga negativa sobre
o metal, que deverad ser compensada pela retrodoagao - de um
elétron do metal para o ligante para nao desestabilizar 0
estado de baixa oxidacao do metal. A presenca da ligagao re-
troativa pode ser relacionada com o Principio de Eletroneu-
tralidade de Pauling, onde em todos os compostos estaveis, a

carga ¢ distribuida sempre que possivel sobre todos os dtomos.
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0 composto de metal em estado de oxidacao ze-
ro implica que de algum modo a carga existente no metal pela
formagdo do complexo é aproximadamente zero. Num composto de
coordenacao isto esta associado as ressonancias entre liga-
coes simples e duplas, de acordo com a teoria de valencia.

Se analisarmos o estado de oxidacao zero nos
compostos carbonilos metalicos em termos de orbital molecu-
lar, teremos mais informagoes a respeito desses compostos.

De acordo com a teoria do orbital molecular, ligagoes que

tenham alguma transferencia de carga negativa, do atomo doa-
dor do ligante para o do metal devem ser consideradas, pois
necessitam uma retrodoacao wm do metal para um orbital vazio
apropriado do ligante. A esse tipo de ligagao se sobrepoe uma
doacao o do ligante para o metal, dando lugar a uma ligagao
de ordem de grandeza maior que um. Essa hipotese & ilustra-

da pela figura abaixo:

ligagao o dativa do retrodoacao de um orbital

CO para o metal d1T ocupado do metal para
um orbital antiligante =¥
do CO

Figura I.1. Esquema das ligagoes nos compostos carbonilos

metalicos.
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As ligacoes o e 7 nao sao independentes. A liga
cao o é fortalecida pela remogao da carga do metal através
da ligacao w. Uma forte ligagaoc o permite maior extensao na
ligacdo m metal-ligante. Ha interagoes sinérgicas entre elas.

Ligantes com caracteristicas o-doadoras fracas
tem a capacidade de estabilizar complexos em baixo estado
de oxidacao. 0 mondxido de carbono é um dos ligantes ¢ doa-
dores menos efetivos, é tido como uma base de Lewis fraca, e

e um dos ligantes que realmente estabilizam complexos meta-

licos em baixo estado de oxidagao.

Todos os ligantes com capacidade m-aceitadora
sao considerados ligantes que estabilizam complexos meta-
licos em baixo estado de oxidacao. Esses ligantes tém orbi-
tais d vazios (fosfinas, arsinas, dissulfetos, etc.) ou
orbitais w* antiligantes de baixa energia suficiente ©para

retrodoacao (€O, CN , olefinas, etc).

*
overlap dw - ﬂu

Figura 1.2. Representacgao dos orbitais envolvidos na retro-

doacao Mdﬂ+ L.-
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0 conceito de retrodoagao w foi introduzido
para explicar a estabilidade dos complexos de baixo estado
de oxidacao. Nesse mecanismo a carga negativa acumulada so-
bre o metal através da ligagdo o poderia ser dissipada, e de
outro modo, ela explica como ligantes fracamente basicos po-
dem formar ligacoes muito fortes nestes compostos.

Nos compostos [Fe(bda)(CO)ZLJ a ligacao metal-
dieno envolve doacao de elétrons do HOMO (orbital ocupado de

energia mais alta) do dieno para os orbitais d vazios do me-

tal e uma retrodoacao de um orbital ocupado do metal para o
LUMO (orbital vazio de energia mais baixa) do dieno (28 31).
Na ligagio metal-carbonil e metal-L (L = fosfinas e fosfi-
tos) ha contribuicao do cardcter o-doador e w-aceitador do
CO e do L (27,32). 0 ligante CO apresenta um cardcter Taceita
dor de elétrons melhor que qualquer fosfito ou fosfina, con-
tribuindo para diminuir a densidade eletronica no atomo de
ferro. As fosfinas favorecem um aumento na densidade eletro-
nica sobre o metal porque tem caracteristicas de uma base. A
ligagéo Fe-PR; tem caracteristicas predominantes de uma 1li-
gacao o-doadora, enquanto a ligacao Fe—P(OR}3 e semelhante
a ligacao metal-carbonilo. A presenca do oxigenio no fosfito
“favorece a retrodoacao m na ligacao.

Na molécula da bda o atomo de oxigenio pode ser
considerado o principal doador de elétrons e o atomo de car-
bono 04 {(figura I1.3) pode ser considerado o principal acei-
tador de elétrons quando ocorre a ligacao bda«Fe(CO)3 (25).
Em termos de ligacao de valencia, o estado de valéncia da bda
no complexo tem substancial contribuicao da  estrutura (b)

(figura 1.3.).



(a) (b)

Figura I.3. Estruturas de valencia da benzilidenoacetona

0 dtomo de oxigénio presente na bda capta elétrons conjuga-

dos do sistema ligante, podendo diminuir a energia do HOMO
e LUMO com respeito aos correspondentes orbitais no bu-
tadieno. Por isso a bda é um ligante melhor aceitador de
densidade eletronica que o butadieno (25).

As ligagoes de natureza diferentes existentes
nos compostos [Fe(bda)(CO)ZL]peHMtem que ocorra uma trans-
missao de efeitos eletronicos pela molécula. Na molecula
[Fe(bda)(C0),], a substituicao de um CO por um ligante de
fosforo com caracteristicas de melhor o-doador e pior w-acei-
tador de elétrons poderia aumentar o fluxo de densidade ele-
tronica para o LUMO da bda, enquanto no composto tricarbo-
nil ha um comportamento fluxional (25).

Estas consideragoes sugerem um modelo no qual
a bda recebe, via atomo de ferro, toda a carga negativa co-
locada sobre o ferro pelo-étomo de fosforo, através do meca-
nismo P 3 Fe ¥ bda (25). Cdlculos de orbitais moleculares

apoiam este modelo (33).
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I.3. Objetivos

As investigacOes quimicas sobre os compostos
organometalicos, principalmente os complexos de dienos com
carbonilmetalicos, tem sido desenvolvidas visando esclarecer
as propriedades gue muitos destes compostes apresentam em
sinteses organicas. A natureza da ligacdao metal-dieno tem
influencia direta sobre a acao de tais compostos e portanto

ha muito interesse em conhecer alguns aspectos como a dis-

tribuicao da densidade eletronica no complexo, a transmissao
de efeitos eletronicos e a importancia dos efeitos estéri-
cos, que podem esclarecer ou determinar a estrutura e a rea-
tividade dos complexos.

Nosso trabalho tem como proposito obter mais
informacdes a respeito da natureza da ligagao metal-dieno
nos complexos [Fe(bda)(co)zﬂ,, e para tal utilizou-se algu-
mas técnicas eletroquimicas e a espectroscopia eletronica na
regiao do ultravioleta e visivel.

Especificamente os estudos eletroquimicos vi-
sam verificar a influencia dos ligantes nos potenciais de
oxidacao dos complexos [Fe{bda)(CO)zﬂ, bem como propor o
\rmecanismo do processo de eletrodo. 0s estudos de espectros-
copia eletronica destinam-se a observar quantitativamente os

efeitos eletronicos e estéricos sobre a ligacao metal-dieno.
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II. PARTE EXPERIMENTAL

I11.1. Aparelhagem utilizada
II1.1.1. Nas reacoes fotoliticas

1I.1.1.1. Reator para fotolise (34)

Para as reacoes fotoquimicas, foi utilizado
um reator, construido segundo a figura abaixo, contendo um
tubo de resfriamento de vidro pyrex no centro (B), uma en-
trada para o gas inerte (C) e uma saida para o gas (através

de selo de o0leo) ou retirada da amostra (D).

e | B

&/\x\}m

Figura II.1. Esquema do reator para fotolise.
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I11.1.1.2. Fonte de luz

Uma lampada de merclrio, marca Phillips HPLN,

de 125 W foi usada como fonte de luz (A na figura II.1.).

11.1.2. Nas medidas espectroscopicas

11.1.2.1. Espectroscopia vibracional na regiao do in-

fravermelho

0s espectros registrados para acompanhar as
sinteses dos complexos foram obtidos em um espectrofotome-
tro Perkin-Elmer 399-B, em cela especial para liquidos, des-
montavel, com janelas de NaCl e espacador de 0,5 mm. Os es-
pectros registrados durante os estudos eletroquimicos dos
compostos foram obtidos em um espectrofotametro Specord 75
IR, com cela desmontavel, de janelas de KBr e espacador de

0,061 mm de espessura.

11.1.2.2. Espectroscopia eletronica na regiao do ultra-

violeta e do visivel

Os espectros eletronicos foram registrados em
um aparelho Beckman, UV-5270, usando células de quartzo de

1 c¢m de caminho oOtico.
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I1.1.3. Nas medidas eletroquimicas
I1.1.3.1. Sistema eletroguimico

Na oxidacao eletroquimica os voltamogramas ci-
clicos foram obtidos com um Potenciostato/Galvanostato e um
gerador de ondas triangulares construido como descrito em
(35). Para as medidas de cronoamperometria foi utilizado um

Potenciostato/Galvanostato FAC modelo 200-A e oosciloscopio

Nicolet modelo 204-A li gado entre o potenciostato e o regis-
trador.

0 registrador acoplado foi o HP modelo 70950-A
Measurement Plotting System.

Na reducao eletroquimica utilizou-se o sistema

FG & G' PAR modelo 273.

11.1.3.2. célula eletroquimica

A figura II.2. mostra a célula . eletrolitica
utilizada para o estudo da oxidagao eletroquimica através
da voltametria ciclica, cronocamperometria e coulometria. A
"célula tem capacidade de 50 ml e possue uma tampa com cinco
orificios sendo tres para receber os eletrodos, wum para o
tubo de borbulhamento de nitrogénio e um para o termometro.

A célula é de parede dupla permitindo a termostatizagao.’



(éii:
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Figura I11.2. Célula eletroquimica utilizada
nos processos de oxidacao. E.T.:
eletrodo de trabalho; E.R.: ele-
trodo de referéncia; E.A.: ele-

trodo auxiliar.

17.
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0s eletrodos:

- eletrodo de referéncia: num compartimento de
vidro com a extremidade inferior na forma de capilar de
Luggin & colocado o eletrodo de Ag/Ag+, preparado com um fio
de prata mergulhado numa solucgao de AgCl0, (1,0 x 10"2M) em
solucdo de eletrdlito de suporte. 0 sistema Ag/Ag” esti con
tido num tubo de vidro que tem na extremidade inferior um
capilar preenchido com um fio de amianto. 0 compartimento na

forma de capilar de Luggin contem solugao do eletrolito de

suporte;

- eletrodo auxiliar: para tal foil usado um fio
helicoidal de platina imerso na solu¢ao do eletrolito de
suporte contido num compartimento de vidro, que tem na ex-
tremidade inferior uma placa porosa para impedir a mistura
das solucoes desse compartimento com o do eletrodo de traba-
lho;

- eletrodo de trabalho: para a obtencao dos
voltamogramas ciclicos e dos cronoamperogramas utilizamos

disco plano deplatina com area geométrica de 0,18 cmz, e um

eletrodo de carbono vitreo com area geométrica de 0,07 cmz.
No estudo da reducao eletroquimica dos com-
postos a célula utilizada (figura II.3.) tem uma tampa que
pode receber tres eletrodos e um tubo para borbulhamento de
nitrogénio. Sua capacidade é de aproximadamente 15 mL e den-

tro dela existe um pequeno recipiente que pode funcionar co-

mo poco de mercurio.
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=,
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@ merclrio

Figura II.3. Célula eletroquimica utilizada nos proces-
sos de reducao. E.T.: eletrodo de traba-
lho; E.R.: eletrodo de referencia; E.A.:

eletrodo auxiliar.

0s eletrodos de referencia e auxiliar foram os
mesmos utilizados para a oxidagao eletroquimica. 0 eletrodo
de trabalho foi o de carbono vitreo. Quando utilizou-se po-
co de merclrio como eletrodo de trabalho, o capilar de Luggin.

foi direcionado para baixo em diregcao ao pogo.
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11.2. Preparacao e purificacao dos reagentes
I1.2.1. Reagentes utilizados nas sinteses dos complexos

Todos os reagentes foram empregados sem nenhuma

purificagao prévia.

I1.2.2. Reagentes utilizados para as medidas espectros-

copicas

0 solvente ciclohexano (Merck p.a) foi destila-

[+
do e mantido em frasco bem fechado sob peneira 4A molecular.

I1.2.3. Reagentes utilizados para as medidas eletroqui-

micas

11.2.3.1. Eletrolito de suporte

Perclorato de sddio, NaC10,, foi recristalizado
- em etanol a quente, filtrado a vacuo, seco em estufa a tempe-
ratura de 130°C durante 48 horas e mantido em frasco fechado
dentro de um dessecador.

0 perclorato de tetraetilamonio (teap) foi pre-
parado segundo modificagoes citadas na literatura (36). Mis-
turou-se a quente as solugoes de perclorato de soddio e bro-
meto de tetraetilamonio em proporgoes equimolares. 0 produto

foi resfriado a temperatura ambiente, e em seguida em banho
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de gelo. Filtrou-se a vacuo e lavou-se com agua gelada ate
ausencia total de ions brometo testados com nitrato de prata.
0 produto foi recristalizado em dgua quente e seco a vacuo
inicialmente na presencga de CaCl2 e depois sob a agao de pen-

toxido de fosforo durante 2 dias.
11.2.3.2. Solventes

11.2.3.2.1. Acetonitrila (37)

Acetonitrila (an) foi mantida durante 24 horas
com peneiras moleculares. Em seguida fol transferida para um
balio de destilacao, adicionado acido sulfurico concentrado
numa proporcao de 1 mL/L de acetonitrila e o sistema foi le-
vado a refluxo por 10“minutos, apés o qual procedeu~se uma
destilacao rapida, desprezando-se cerca de 5% do volume ori-
ginal para a cabeca e para cauda. A fracao principal foi re-
cebida sob acido sulfurico repetindo-se o refluxo e a desti-
lacao em condigdes idénticas as do primeiro  tratamento. A
fracao principal do segundo destilado foi recebida sob hi-
dreto de cdlcio numa proporgao de 2g/L de  acetonitrila. A
pesagem do hidreto de calcio foi feita dentro de uma "glove
bag" previamente saturada com nitrogénio.

0 balao de acetonitrila com hidreto de calcio
foi conectado a uma coluna de destilagao fracionada de apro-
ximadamente 2 m de comprimento, procedeu-se um refluxo du-
rante 15 minutos e seguiu-se uma destilagao fracionada, des-
prezando-se fracoes de 10% do volume inicial para cabega e

cauda.
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A acetonitrila foi mantida em geladeira sendo

que durante os consecutivos usos manteve-se fluxo de nitro-

genio.
11.2.3.2.2. Dimetilformamida

] 0
Peneiras moleculares de 4 A ou 5 A foram aque-
cidas em forno a 250°C por 2 horas, e depoils em forno tubular

a 375°C sob fluxo de argﬁnio sob 24 horas. Sob uma camada de

9 ¢m de peneiras moleculares quentes, contidas num frasco,
foi adicionado o solvente, que foi agitado e depois mantido
em repouso por 2 dias. Trocou-se as peneiras, e deixou-se por
mais 2 dias agitando periodicamente. A dimetilformamida (dmf)
filtrada foi deixada com BaD por um dia, decantada e destila-
da numa coluna de aproximadamente 1 m de comprimento, sob
pressao de 5 mm de Hg, com fluxo de nitrogenio. Desprezou- se
a cabeca e a cauda, aproveitando-se aproximadamente 70% do
volume inicial e repetiu-se a destilagao aproveitando-se no-
vamente 70% da dimetilformamida que foi recolhida sob pressao
de nitrogénio e guardada em geladeira. Todas as operacgoes,
principalmente as destilagoes foram feitas na ausencia da luz
(38).

Um outro processo de tratamento da dmf consiste
em aquecer a 50°C, durante aproximadamente 50 minutos, 1L
de dimetilformamida com 80 g de K2C03. A mistura e filtra-
da sob nitrogéenio e no filtrado coloca-se CuSO, anidro na pro
parcao de 40 g/L e deixa-se em repouso por 3 dias sob N,,quan
do repetiu-se a filtracao e o solvente foi colocado em conta-
to com peneiras moleculares de 3 3 ativadas como descrito no trata-
mento anterior. A dmf foi destilada'E pressao reduzida desprezando-se 20%

do volume total no inicio da destilagao (39).
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11.2.3.2.3. Carbonato de propileno

Carbonato de propileno {(cp) foi mantido duran-
te 24 horas sob peneira molecular (4 K) ativada a 250°C .De-
pois o solvente foi transferido para um frasco de destilagao
e mantido por 24 horas, a temperatura ambiente, sob pressao
de 2 mm de Hg para remover impurezas volateis. Apds  esse
tratamento prévio, fez-se uma destilacao a pressao reduzida

desprezando-se aproximadamente 20% de cabeca e cauda. O

solvente purificado foi guardado sob peneiras moleculares na

geladeira.

11.2.3.2.4. 1,2-diclorometano

0 reagente fol destilado em coluna de fracio-
namento e recolheu-se a frac¢ao de ponto de ebuligao inferior
a 40°C. Essa fracao foi lavada com solugao aquosa de bicar-
bonato de sédio 5% e em seqguida com agua. Secou-se o diclo-
rometano com CaCl2 durante 24 horas. Destillou-se novamente
0 solvente e guardou-se o destilado em frasco escﬁro, sob

peneiras moleculares na geladeira.

11.2.3.2.5. Tetrahidrofurano

Tetrahidrofurano {(thf), na presenca de fios
de sédio metalico e benzofenona, foi refluxade durante va-
rias horas e depois destilado. 0 thf pré-tratado foi reco-
lhido sobre hidreto de litio e aluminio, depois refluxado e
novamente destilado. Todas as operagoes foram realizadas sob

atmosfera de nitrogenio.
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11.2.3.3. Mercurio

0 mercirio foi lavado com solugao de acido ni-
trico a 5% durante varios dias, trocando-se a solugao de la-
vagem. Depois lavou-se com agua diversas vezes, e em seguida
com solucdo de hidroxido de sdédio a 30%, dgua e novamente com
jcido nitrico a 5%. Continuou-se a lavar com agua até o pa-
pel indicador universal indicar meio neutro. As operacgoes de

decantacdo, separagao, secagem e filtragdo, antecedem duas

destilacoes a pressao reduzida que fornecem o mercurio devi-

damente purificado.

11.2.3.4. Nitrogenio

Nitrogenio tipo SS White Martins, usado durante
as medidas eletroquimicas e nas preparagoes dos complexos foi
submetido ao processo de purificagao e secagem descrito por
Meites (40). 0 nitrogénio passa pela sequencia de frascos on-
de o primeiro contém dgua, o outro solugao de metavanadato de
amonio em contato com pastilhas de zinco amalgamado, um fras-
co de seguranca contendo algoddo, um frasco com acido sulfi-

rico e um com pastilhas de hidroxido de sodio.
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I1.3. Preparacao dos compostos
11.3.1. Preparacao de bda (41)

Em um balao de 250 mlL, equipado com agitador
magnético, foram colocados 40 mL de benzaldeido e 80 mL de
acetona pura. 0 balao foi mergulhado num banho de dgua fria e
adicionado vagarosamente, durante cerca de 30 minutos, 10 mlL

de solucdo de hidroxido de sédio a 10%, de modo que a tempe-

ratura da mistura inicialmente alcancou 40°C e depois foi
mantida a 25°C por mais 2 horas sob agitacao constante. A
mistura foi acidificada com adigao de acido cloridrico di-
luido e transferido para um funil de separa¢ao. A camada ama-
rela foi recolhida, a aquosa foi lavada com 20 mL de benzeno
e esse extrato adicionado a camada organica amarela. A fase
organica foi lavada com 20 mlL de agua e recebeu um pouco de
sulfato de magnésio para secar.

Atraves de destilacao simples removeu-se o ben-
zeno, o residuo foi destilado sob pressao reduzida, e a bda
splidificada a temperatura ambiente sob a forma de uma massa

cristalina.

11.3.2. Preparacao do Fe,(C0)q (42)

Em um reator de tres bocas (figura 1II.1.}) fo-
ram colocados 20 miL de pentacarbonilferro (BASF} e 60 mbL de
dcido acético glacial. A mistura reacional foi irradiada du-
rante 24 horas com uma lampada de mercirio de média pressao

sendo mantida agitacao da mistura e fluxo de nitrogenio du-
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rante todo o perfodo. Necessitou-se agitagéo bastante efi-
ciente para diminuir a deposigao do produto sobre o comparti-
mento da lampada, o que poderia interromper a reacao. 0 pre-
cipitado de Fe,(C0}q foi filtrado da solugao, lavado com eta-

nol e com éter e seco a vacuo.

11.3.3. Preparacao do Fes(C0)q, (43)

A mistura de 22 mL de Fe(CO); em 50 mL de 4gua
desaerada e 17 mL de trietilamina foi refluxada durante 10
horas no intervalo de temperatura de 75a 90°C, sendo ideal
a temperatura de 85°C. Quando a mistura foi resfriada abaixo
de 80°C formou-se um material solido de cor vermelha escuro,
estavel ao ar, que foi lavado varias vezes com agua e dissol-
vido em 120 mL de metanol. h solugao de metanol foi adiciona-
do 200 mL de &cido cloridrico 50%, e a solucao final aquecida
em banho maria até sua cor passar a verde claroeo Fe3(mH12
flocular na superficie. 0 produto é removido por filtragao

e lavado diversas vezes com agua, depois metanol e eter de

petréleo (40 a 60°C) e seco a vacuo.

I1.3.4. Preparacao dos compostos [Fe(bda)(C0),L]

11.3.4.1. [Fe(bda)(C0)3J (8)

A mistura de bda (3,5g) e Fez(CO)9 (8,7g) em

33 mL de benzeno fol agquecida a 50-60°C por 4 horas e mantida
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sob atmosfera de NZ‘ A solugao vermelha resultante foil fil-
trada e o solvente removido a vacuo. 0 produto concentrado
foi cromatografado em coluna de Si02, sendo usado benzeno co-
mo eluente inicial para retirar material que nao reagiu e os
sub-produtos de composigao, e depois foil usado a mistura 10%
de acetato de etila-benzeno para retirar o complexo [Fe(bda)(C0)3]_.
Dessa ultima fracao foi removido o solvente e obtivemos 0

complexo vermelho claro na forma de cristais.

11.3.4.2. [Fe(bda)(CO),PPhs]

Uma mistura de 2 g de PPh, (trifenilfosfina) e
1 g de Fegz(CO)y, em thf (tetrahidrofurano) foi mantida sob
atmosfera de N2 a temperatura de 75°C durante 45 minutos,
tempo necessario para a cor verde da solugao desaparecer. A
mistura vermelha resultante foi filtrada, o solvente removido
a vacuo e o residuo obtido foi tratado com metanol e res-
friado em geladeira. O material cristalino que se formou @
constituido por Fe(CO),PPhj e Fe(C0)4(PPhg),(44).

0s precursores obtidos e bda em propor¢oes
equimolares foram dissolvidos em 100 ml de benzeno. Essa so-
lugao foi irradiada por 24 horas, depois foi evaporado o sol-
vente e o residuo cromatografado em SiOz. A eluicao foi fei-
ta inicialmente com benzeno e depois com a mistura 10% aceta-
to de etila-benzeno. Isolou-se o complexo Ee(bda)(CO)zPPh3]‘
que cristalizou apés‘évaporagéo do solvente e tratamento com

éter de petroleo (22).
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11.3.4.3. [Fe(bda)(CO)zPEt31 (24)

Esse composto foi obtido de maneira analoga ao

do [Fe(bda)(CO),PPhy] usando a fosfina adequada.

I11.3.4.4, [Fe(bda)(CO)zPCy3] (25)

0 complexo foi preparado como 0 complexo

Fe(bda)(CD)ZPPhsj usando a fosfina PCys(triciclohexilfosfina).

I1.3.4.5. [Fe(bda)(CO),P(0-Tol)z] (25)

0 complexo com triortotoluilfosfina foi pre-
parado de maneira semelhante ao das outras fosfinas usan-

do-se o ligante adequado.

11.3.4.6. [Fe(bda)(C0),P(0Ph)z] (22)

A mistura de 0,290 g de [Fe(bda)(C0)3]e 0,300g
de P(OPh)3 em 60 mL de benzeno foi aquecida em um banho  de
glicerina e refluxada durante 15 minutos. A reacao foi acom-
" panhada no infravermelho de modo que adicionou-se - durante
o periodo da reacdo pequenas quantidades do ligante P(OPh)4
até que as bandas Veo do reagente de partida desaparecessem
totalmente do espectro da mistura reacional. 0 solvente foi
removido a vacuo e foi obtido um material olébso, que

quando lavado com éter de petroleo (40-60°C) permitiu que o

solido alaranjado se formasse.
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11.3.4.7. [Fe(bda)(CO),P(OMe)gl (22)

Por tres vezes tentou-se preparar o complexo
com trimetilfosfito, andlogo ao com P(OPh)B, mas nao Conse-

guiu-se isola-lo na forma de solido.

11.3.4.8. [Fe(bda)(CO)zP(Oi*Pr)B]v

Quantidades convenientes de [Fe(bda)(CO)g] e

de P{0i-Pr), foram dissolvidas em benzeno e a mistura reflu-
xada em benzeno durante 30 minutos. Procedimento analogo ao
da preparacao do [Fe(bda)(CO)ZP(OPh)B] foi adotado para iso-
lar-se o complexo sélido [Fe(bda)(CO),P(0i-Pr),].

Todas as reacoes foram realizadas sob atmosfera
de nitrogenio devido a sensibilidade dos reagentes e dos pre-
cursores ao oxigenio. 0s complexos obtidos na forma soélida
mostraram-se relativamente estaveis ao oxigenio. Durante as
sinteses a formacao dos produtos foi acompanhada através de
espectros na regiao do infravermelho, verificando-se as ban-

das de carbonil caracteristicas.
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I1.4. Preparacao das solugoes
I1.4.1. Para as medidas de espectroscopia eletronica

As solugoes dos complexos foram preparadas pe-
sando-se a massa para concentracao 1,0 x 10_3M do complexo num
balio voluméirico de 25 mL, e dissolvendo-a com a adigao de

ciclohexano. Alguns espectros foram tracados com solucoes

mais diluidas, preparadas por diluigao a partir da solugao

1,0 X 10'3M-

I1.4.2. Para as medidas eletroquimicas

[1.4.2.1. Solucao do eletrolito de suporte

0 NaCIO4 ou teap, puro e seco, foli pesado num
balio volumétrico para concentragao 0,5M ou 0,4M e dissolvido
com adicao do solvente escolhido, sendo que o solvente devi-
damente tratado foi transferido para o baldac através de uma
seringa hipodérmica: Todas as operacoes foram realizadas em

atmosfera de nitrogenio puro e seco.

11.4.2.2. Solucao de eletrodo de referencia

0 AgClO4 seco fol pesado para concentracgao
1,0 x 10"2M num balio volumétrico e dis olvido na solugao do
eletrélito de suporte recém preparada. Essas operagoes foram

feitas na ausencia de luz.
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11.4.2.3. Solucao do complexo

Na célula eletroquimica montada para o experi-
mento desejado foi colocada a solugao do eletrolito de su-
porte e mantido o fluxo de nitrogénio por um periodo de apro-
ximadamente de 20 minutos. O complexo foi colocado nessa so-
lucio e dissolvido com a agitagao provocada pelo borbulhamen-

to de nitrogenio.

I1.5. Obtencao dos voltamogramas ciclicos

A célula eletroquimica foi montada <como des-
crito em 11.1.3.2. e a solucao do eletrolito de suporte trans
ferida para a célula com o auxilio de uma seringa hipodér-
mica. Por um periodo minimo de 20 minutos foi mantido o flu-
xo de nitrogénio passando pela célula, sendo que o gas, tra-
tado segundo I1.2.3.4., antes de entrar em contato com a so-
lucio da célula eletrolitica passa por um frasco que contem
solucao do eletrdlito de suporte.

Algumas vezes a solugao da célula foi termos-
tatizada usando um Ultratermostato MLW mod. MK 70, e atin-
giu-se a temperatura de -30°C.

Na auséncia de borbulhamento de nitrogénio fo-
ram registrados os voltamogramas ciclicos da solugao do ele-
trélito de suporte, com velocidade de varredura de potencial

1

(v) de 0,050 e 0,100 V s ', no sentido anddico para o estudo

da oxidacdo e no sentido catédico para o estudo da redugao
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eletroquimica. 0 voltamograma ciclico da solugao do eletroli-
to de suporte permite que o intervalo de potencial seja esta-
belecido.

Ap6s a obtengao dos voltamogramas do eletrodli-
to de suporte, o complexo foi adicionado quantitativamente a
solucido da célula, obtendo-se uma concentragao 1,0x 1073M  de
[Fe(bda)(CO)zL]. 0 fluxo de nitrogenio foi mantido no seio da
solugao entre um voltamograma ciclico e outro. 0s voltamogra-

mas foram registrados variando-se as velocidades de varredura

(v) de 0,025, 0,050, 0,075, 0,10, 0,20 e 0,50 Vs~

Apos obter-se cada voltamograma, limpou-se a superficie do
eletrodo com um papel macio, e as vezes fez-se polimento com

alumina.

1I.6. Coulometria a potencial controlado

Para essas medidas montou-se a célula como des-
crito em 11.1.3.2., substituindo~se o disco de platina wusado
como eletrodo de trabalho por uma rede de platina.

A eletrolise foi realizada para cada um dos
compostos em solugao sob agitagao mecanica e borbulhamento de
nitrogénio. Os potenciais das eletrolises foram estabelecidos
com base nos resultados dos voltamogramas ciclicos obtidos

anteriormente.



33.

11.7. Cronoamperometria

Para as medidas de cronoamperometria montou- se
a célula eletroquimica como descrito em II.1.3.2. e prepa-
rou-se as solugoes como descrito em I1.4.2.3.

As eletrdlises foram realizadas com as solugoes
em repouso e sob atmosfera de nitrogenio, sendo que o0s po-

tenciais inicial e final foram estabelecidos pelos resultados

dos voltamogramas ciclicos de cada complexo. A velocidade de

1

varredura de potenciais fol de 1V s™', os tempos de eletro-

lise foram escolhidos dentro da escala permitida pelo apare-

3

lho, que varia de 0,205 x 10"° a 81.920 s, e pelas leis que

estudam os mecanismos dos processos eletroquimicos envolvi-
dos.

Apos cada medida o eletrodo de carbono vitreo
foi polido com alumina, e & solugao mantida sob fluxo de ni-
trogénio durante 5 minutos.

Nas mesmas condicoes experimentais que obte-
ve-se os cronoamperogramas dos complexos, foram registrados
os cronoamperogramas da solugao do eletrolito de suporte, de-

nominada solugao do branco.
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I11. ESTUDO ELETROQUIMICO DE COMPOSTOS ORGANOMETA-
LICOS [Fe(bda)(CO),L]

II1.1. Introducao

A eletroquimica dos compostos organometdlicos
comegou a desenvolver-se no inicio do século 20, mas somente

nos ultimos vinte anos houve um maior interesse no estudo

sistematico exploratdric da eletroquimica desses compostos.
0s primeiros grupos de pesquisa estiveram envolvidos unica-
mente com estudos de oxidagao e reducao dos compostos com
ligacao metal-carbono.

As reacoes eletroquimicas dos compostos orga-
nometdlicos sao bastante representativas para cada grupo de
metais de transicdo e na literatura (45) discute-se as téc-
nicas, os processos, o comportamento eletrogquimico e os no-
vos rumos que estes estudos tem tomado, visando de modo es-
pecial as sinteses de diversos compostos a partir de produ-

tos gerados durante as reagoes eletroquimicas.

111.2. Eletroquimica de compostos organometalicos de
ferro

Apds a descoberta e determinagéo da estrutura
do ferroceno,centenas de outros complexos de metais de tran-
sicao foram preparadps. Os metalocenos e outros comple-
xos m S3o susceptiveis a reacao redox,sendo que a polaro-

grafia foi inicialmente usada para investigar estes compos-
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tos logo depois de identificados. Os primeiros resultados
(46) de polarografia do sistema ferroceno-ferrocinium des-
crevem a oxidagao eletroquimica do ferroceno sobre eletrodo

gotejante de mercirio em solugao etandlica a 90%, sendo que,
o ferrocinium foi reduzido no mesmo potencial de oxidagao do
ferroceno demonstrando a reversibilidade da reagao. Atraves
de coulometria a potencial controlado (47) verificou-se que

um elétron foi transferido na reagao:

(CsHg)oFe 2 [(CeHg) Felt + e (2)

A eletroquimica do ferroceno tem sido bastante
estudada devido as caracteristicas peculiares desse sistema,
e portanto,merecem um capitulo especial dentro desse topi-
co. Como os compostos por nos estudados n§0 sao derivados
do ferroceno, deixaremos de citar os trabalhos relatados na
literatura que descrevem o comportamento eletroquimico do
ferroceno e seus derivados.

Para discorrer sobre a evolugao da eletroqui-
mica dos compostos de ferro no estado de oxidagao formal
zero, podemos iniciar com os trabalhos de Vlcek  (48,49),
que descrevem a polarografia do pentacarbonilferro.0 Fe(CO)5
é reduzido em etanol num processo de dois elétrons resul-

tando o anion tetracarbonil:

Fe(Co)g + 2¢7 - [Fe(C0)4]-2 + CO (3)
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A reoxidacao do dianion ocorre em duas etapas produzindo um
polimero novo nao identificado, que nao € o pentacarbonilo
ou o dodecarbonilo. No entanto, Dessy (50,51) observou so-
mente a transferéncia de um elétron dando um radical insta-
vel. Através da coulometria foi determinado o numero de elé-
trons envolwido no processo como tendo o valor 0,95, mas so-
mente 5 % do pentacarbonilo foi reconvertido apds reoxida-
cao.

Compostos de carbonilferro com olefinas e al-

cenos tem sido estudados eletroquimicamente por diversos gru-
pos. 0 grande interesse nessa area e elucidar o que ocorre
no sitio de transferéncia de elétron. Em alguns casos o li-
gante é reduzido, e em outros casos o ferro. Dessy (52) es-
tudou a reducao de diversos complexos olefina-carbonilferro.
0s compostos foram reduzidos em duas etapas de um elétron,
ocorrendo reducgao na dupla ligacao da olefina. 0 anion ou
dianion radical resultante era estabilizado pela densidade
eletronica que permanece no complexo. Posteriormente, Dessy
e Pohl (53) estudando complexos de carbonilos metalicos com
olefinas observaram que complexos mononucleares de ferro
sio reduzidos para um radical ou em duas etapas a um anion.
0s radicais e ions sao geralmente instaveis para serem ca-
racterizados espectroscopicamente. Os complexos dinucleares
sofrem uma reorganizacao estrutural quando sao reduzidos.
Embora essa reducao seja reversivel pelos critérios de po-
larografié ou voltametria ciclica, a solugao reduzida atra-
vés de coulometria pode ser reoxidada em potenciais que di-
forem de 2V no sentido anodico do potencial de reducao, ge-

rando o material de partida.
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A utilizacao cada vez mais frequente de com-
plexos carbonilmetdlicos como intermediario em sinteses or-
ganicas, nas quais é possivel regenerar o ligante no final
da sintese, favoreceu o desenvolvimento da eletroquimica de
organometalicos (54). Nestas sinteses organicas os carbonil-
ferro participam de reagoes de troca do ligante ou de rea-
¢coes de oxidacdo via quimica que envolve reagentes capazes
de alterarem o ligante organico no decorrer da descomplexa-

cao. Um metodo de  oxidagao eletroquimica permite

operar em condigoes mais amenas com a possibilidade de adap-
tar o potencial redox do oxidante ao do complexo (55). Com
esse objetivo Kerne colaboradores (55) estudaram atraveés
da voltametria ciclica os complexos [Fe(CO),L] e  [Fe(CO),L,]

AsPh

(L = PPh e SbPh3), sendo observado que o comporta-

3 3
mento eletroquimico dos compostos mostrou-se muito dependen-
te da natureza do eletrodo e do solvente. A eletrolise no
primeiro pico de oxidagao provoca decomposigcao dos compos-
tos com liberacgdo do ligante organico.

Complexos heterodienotricarbonilferro tem si-
do descritos como precursores efetivos para transferencia da
unidade Fe(CO)3 para dienos (8,17). Os resultados preliminares
descritos por El Murr (56) descrevem a reducao eletroquimica
da penzilidenoacetonatricarbonilferro(0), através da vol-
tametria ciclica, em thf e Bu,NPF. (0,2M) sobre eletrodo de
mercirio. Na reducdao sao obtidos como produtos especies
anionicas que podem ser usadas como fontes de uradicais do

anion [Fe(CO)BJ_ ou do dianioncarbonilferro para prepara-

cao de complexos alilferro(1l) e polieneferro(0).
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A coordenacao de um dieno a um metal de tran-
si¢ao causa mudangas na reatividade do metal, e a alta es-
tabilidade da unidade [Fe(CO)g(nq-dieno)] tem provocado um
grande interesse nas reacoes de moleculas desse tipo com
protons, reagentes de Friedel-Crafts, carbanions, etc. 0
interesse nestes compostos levou E1 Murr-e Payne (57) a rea-
lizarem a eletrosintese do homdlogo [Fe(CO)3(n4~C4H6)] com

+

H* e CO. 0s experimentos foram em meio de thf e Bu,NPFg, sen

do que usou-se eletrodo de merclirio para polarografia, e

oletrodos de carbono vitreo ou de platina para a voltametria
ciclica. Na redugaoc aobservou-se um processo reversivel e na
oxidacio irreversivel.A temperatura afeta o processo eletro-
quimico. Durante a eletrélise ha a formagao do anion corres-
pondente, e este anion reagindo com H* ou haletos leva a
compostos w-alila e sob pressao de C0, o ligante butadieno
pode ser descomplexado com a formagao da especie [}e(CD)B]'Z.

Em outro trabalho El Murr e colaboradores (58)
reafirmaram que a reducao eletroquimica de complexos po-
lienetricarbonilferro permite a ativagao do ligante organi-
co em reacoes com reagentes eletrofilicos..

Virios grupos dedicam-se ao estudo eletroquiQ
mico de carbonilferro visando conhecer o mecanismo do pro-
cesso eletroquimico e os potencials de oxidagao ou redugao
dos compostos. A redugao do [Fe3(60)121 foi descrita (49)
como um processo de duas etapas, sendo que na primeira pro-
duz-se a especie [Fe3(C0)12]2“. A onda anodica do ion ocorre
guase no mesmo potencial de onda da redugcao do composto neu-
tro. 0s produtos .da segunda etapa nao foram identificados.
Narayanan e Kochi (59) observaram que na eletroreducao do

Fe(CO)S, na presenca de BuySnH ocorre a formacac do ion formilferro.
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Bond e colaboradores (60) estudaram a oxidagao
envolvendo um elétron de uma série de complexos  [Fe(C0),L]
e [Fe(C0)4L,]sendo L = PPhg, AsPh, e SbPh,, em CH,Cl, atra-
vés da voltametria ciclica com eletrodo de platina e de mer-
clirio. A reversibilidade sobre platina € consideravelmente
menor que sobre mercurio e os autores sugerem que devem se
formar cdtions estabilizados por mercurio. Derivados do
[Fe(CO)3L2] com L = fosfinas, fosfitos e arsinas apresentam

comportamento mals ou menos reversivel na oxidagdo com um

elétron sobre o eletrodo de platina em melo nao aquoso (61).

Através de espectros de EPR tem-se desenvolvi-
do estudo para as espécies [Fe3(CO)12_nLn] [L = CgHg, P{OR)4 ou
PR4], [FepRu(C0),,], [FeRup(C0)ypl, [Rus(c0)y,]1 e [0s3(C0)yp]
que podem ser reduzidas quimica ou eletroquimicamente, ou
fotolisadas;os anions radicais correspondentes sao caracte-
rizados sempre a baixas temperaturas. Observou-se que a solu-
cao de [Fez(co)gl em thf, na reducao, da o mesmo  espectro
de EPR que a de [FeB(CO)izjr, e que esse radical pode ser
produzido na solugao de thf de ambos [Fez(co)g]_e [}e3(un1§ ,
sempre na auséncia de agentes redutores (62).

Na reducao do complexo [Fe(CO)(NO)zP(C6H5)3]
em dimetilformamida, descrita por Piazze e Palliane (63), ha
um elétron envolvido que é adicionado ao grupo nitrosil. 0
produto sofre uma rapida e complicada decomposigao dando

fon ferroso, NOH™ e outros subprodutos:

[Fe(CO)(NO),P(CeHg) gl + e » [Fe(Co) (NOpP(CaHg)al™  (4)
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Com o complexo alildicarbonilnitrosil a redu-
cio ocorre numa unica etapa com dois elétrons, que nac €
caracteristica do grupo nitrosil. Paliane e colaboradores

(64) propde a seguinte reagao:
[(C3HE)Fe(CO),NOT + 2e = [Fe(C0)2N0]— + CgHe  (5)

0 nimero de elétrons determinado por coulometria é inicial-
mente dois e cal progressivamente para um. A reacao se-
guinte envolve‘o ataque do anion dicarbonilnitrosil ao ma-
terial de partida produzindo um anion tricarbonilferrato. 0
mesmo produto ocorre do desproporcionamento do anion dicar-

bonilnitrosil:

[Fe(CO),NO]" 4—[(C3H5)Fe(CO)ZNO-]& Fe(CO) ;N0 CHyCHCH, + produtos instaveis;
(6)

2[Fe(CO),NO T ~ [Fe(CO)3NO ] + produtos instdveis;
solvente + produtos instaveis - CO + Fe2+ + NOH™  (7)

0 anion tricarbonilnitrosilferratotem sido identificado como
produto da redugao.

No estudo do comportamento eletroquimico de
[Hg{Fe(CO)3(NO)}2] observou-se que os produtos da redugao
sao Hg e [Fe(CO)B(NO)]', e da oxidagao | sao Hg2+ e
[Fe(co)s(NO)]“. A eletroredugdo de [(BuNC),Pt {Fe(CO)SNo}Z]

fornece as espécies [Fe(CO),NO] e [(BuNC)ZPt(CO)3NO] (65).



41.

A reducao eletroquimica de [Fe(CO)e_ L XY]
(X = Y = SR ou PRy; X = SR, Y = PRy; L = PR3) ocorre atra-
vés de dois processos irreversiveis.A oxidagao dos complexos
niac permite isolar dications, mas indica a formagao das es-
pecies [{Fe(PMe)Z(CO)a}AQL(N03); [Fe(SMe)(CO)z(PMeshg(N03)2
e [{Fe(SMe)(CO)Z(PMeB)z}ZF][PFG] (66).

A ligacao da piridina (py) no [(Por)Fepy] (Por=
tetrafenilporfirina) e suas formas oxidada e reduzida foi

estudada eletroquimicamente por Lancon (67). 0 mesmo autor

nostrou através de tecnicas eletroquimicas que no complexo
(Por)Fe=C=Fe{Por) a py forma uma lidagao axial (68).

Gubin (69) estudou a reducao em acetonitrila
e dimetilformamida de haletos de w-aliltricarbonilos de fer-
ro. Nesta série uma ligacao sigma ferro-haleto é rompida ir-
reversivelmente. A ordem de facilidade de reducao é I>Br>Cl,
sendo esta concordante com a da basicidade do ion haleto, e
indica que a ativagao homolitica € melhor que a polar da li-
gagio ferro-halogéneo. Substituintes no grupo alquila que tém
atracio por elétrons facilitam a reducao.

Estudos similares foram feitos com haletos, al-
quil e aril de mciclopentadienildicarbonilferro (70). Em
alguns casos € possivel observar duas etapas de reducao ir-
reversiveis. Em outros é produzido o anion ﬂ-ciclopeﬁtadie-
nilcarbonilferro numa etapa Simples, irreversivel de dotis
elétrons. Se trifenilfosfina substitui um dos mondxido de
carbono, somente a primeira etapa de redugdo é observada
antes da reducao do solvente ou do eletrolito de suporte.

A reducdo eletroguimica de [FeX(C0),(cp)][X=Cl,
Br, 1, SnCl3, Ge€13, SiPh3, SnPh3 ou GePh3 e cp=85H5] ocorre
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em duas etapas de um eletron, sendo que © anion X e
[Fe(CO)z(cp)]+séo os produtos principais da primeira etapa
e o E% depende diretamente do carater basico de X. A segunda
etapa corresponde a redugdo do dimero [Fe,(c0),(cp),] que &
formado por uma sequencia complexa de reagoes do eletrodo.
Determinou-se que o LUMO no complexo [FeX(CO)Z(cp)] 6 um or-
bital o* da ligagao Fe-X {(71).

A oxidacdo eletroquimica de [Fe,(S,)(SEt,)(cp)y]

produz o correspondente monocation, enquanto similar trata-

mento de [Fe,Sc(cp),] da mono e dications [Feass(cp)ﬂ_n+
(n = 0 ou 1), ambos fluxionais (72).

Grant e colaboradores (73) observaram que na
reducao polarografica de [Fe(CO)S“nLn(cp)]_+ (L = PPhg, n= 1ou
2: L = MeNC, n = 1,2 ou 3) ocorre um crescimento anddico nas
ondas de reducao com um elétron quando CO € sucessivamente
trocado por L, e este efeito é mais pronunciado para MeNC
gque para PPh3. As espécies de 19 eletrons reduzidas perdem
uma molécula do ligante L, dimerizando-se ou decompondo-
se. |

Complexos do  tipo [Fg(nS—CSHs)(CH3)(C0)2l
[Fe(nS-CSHS)(COMe)(CO)Z]‘ e [Fe(ns-—CSHS)(COMe)(CO)(PPh3)] tem
mostrado que aoc se submeterem a uma oxidagao simples de um
elétron, num eletrodo de Pt em eletrdolito MeCN produzem uma
variedade de produtos dependendo do sitio do ataque nucleo-
ffligo. Nos estudos da oxidagao variou-se o eletrdlito de su-
porte, a temperatura e alguns experimentos foram feitos na
presenga de CO (74,75). |

Complexos do tipo [Fe(n5~C5H5)(RN3R)E] (R =aril,
L = fosfinas terciarias ou arilfosfinas) submetem-se a uma

oxidacao reversivel envolvendo um egletron em presenca de CH2C12 (76).
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As propriedades redox do (ns—ciclopentadienil)
(rpwareno)ferro e dos derivados do (n5~ciclopentadieni1) (n5—
ciclohexadienil)ferro foram relatadas por El  Murr (77).
As evidéncias eletroguimicas mostram que ocorre a formagao

5—ciclopenta-

de duas novas classes de complexos: o0s anions (n
dienil) (rP~areno)ferro e os cations (ns—ciclopentadienil)
(nﬁ-ciclohexadienil)ferro, sendo estes cations isoeletroni-
cos com o cation ferricinium.

0s resultados de voltametria ciclica e eletro-

lise a potencial controlado das espécies n5~C5H5Fe(CO)2R (R=Me
PhCH,, PhCHZCHZ) em cloreto de metileno, e na presen¢a do
{on cloreto indicam que na oxidagao eletroquimica ha sempre
um elétron envolvido, e sao produzidos BF-C5H5Fe(CO)ZCﬁ e
RC1 aparentemente via um intermedidrio de 17 elétrons
[nS—CSHSFe(C0)2R1+ e [nS—CSHSFe(CO)éY.Estes dados se opoem
aos resultados de uma clivagem eletrofilica da ligagao o do
metal de transicdo-carbono, que ocorre nas oxidagoes quimi-
cas essencialmente via processos de dois elétrons, com pou-
cas evidéncias de intermediario com 17 elétrons (78).

A oxidacao dos complexos [cp*Fe(CO)z(n1-SP(S)(0R)2],
(cp* = n-CgHp, n-CoH,Me, n-CgMeg; OR = OEt, 0i-Pr) em CH,Cl,
e CH3CN tem sido examinada usando as técnicas de voltametria
ciclica e eletrdlise a potencial controlado. Em CHCN, combi-
nando-se as técnicas eletroquimicas, IR e EPR, tem sido pos-
sivel estudar em detalhes o mecanismo de oxidagao desses
complexos, e de acordo com os resultados obtidos, 0s pro-

dutos da oxidacao com um elétron sao bastante labeis (79).
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A reducdo eletroquimica dos complexos Bmﬁ?e(co)zq ,
(cp* = ™CgHg, N-CpMeg; L = SP{S){0Et),, SP(S) (0i-Pr),) tém
sido observada pela polarografia, voltametria ciclica e cou-
lometria. A primeira etapa da redugao envolve wum elétron e
conduz a um processo de ruptura de uma ligacao com formagao
de um complexo de mercurio, [cp*Fe(CO)Z]QHg, no eletrodo  de
mercurio, e uma espécie dimera correspondente no eletrodo de
platina. A segunda etépa de reducao corresponde a redugao

do dimero kp*Fe(CO)zjz, exceto na reducao polarografica dos

compostos pentametilciclopentadienil (80).

E interessante o comportamento observado do

5

[Fe(n wCSMeS) (n6~C6Me6)] com o ar ou 0,, levando a ativacgao

da ligagcao C-H, e sugerindo que esse processo ocorre via
geracao de anion radical superoxido. A eletroredugao desse
composto que tem oS grupos organicos funcionais ligados ao
ligante ciclico é regioespecifico, enquanto que nas redugoes
quimicas ela ocorre no grupo funcional (81).

Bowyer e colaboradores (82) descrevem a redugao
eletroquimica de diversos [(n6-ciclofano)Fecd+; sendo queé_os
produtos decompoem-se com a dissociacao do <ciclofano e for-
macao de ferroceno e Fe(0). Foram feitas algumas medidas
- eletroquimicas da série de fosfinideno em ponte com clusters
FeCOZ, FeCoMe e FeCoNi, sendo que na redugcao sempre ocorre
fragmentacoes (83).

Lahuerta e outros (84) relataram os resultados
preliminares de um novo exemplo de ativagao da substituigao
de CO num complexo trinuclear de ferro através da redugao
eletroquimica. 0 composto (N-N)Fes(COkL em thf, submete -se

a um processo de redugao com um elétron atraves de voltame-
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iria ciclica sob eletrodo de platina. Quando o complexo e

reduzido na presenca de L = P(OMe) obtém-se [(N—N)Fe3(co)éL]

quantitativamente. Somente uma substituigao nucleofilica mo-

noeletronica induzida e observada para o cmmmstoﬂNmNﬁés(UDBLl
dando HN«N)FeS(CO)7Lé] que pode se submeter a outra reagao

muito mais rapida dando [(NmN)FeB(CO)ﬁLg],

I11.3. Nocoes basicas sobre os metodos eletroquimicos

ut1l1zados

111.3.1. Voltametria ciclica

Nos ultimos anos a voltametria ciclica teve um
grande desenvolvimento como tecnica eletroanalitica para es-
tudar espécies eletroativas. Os quimicos organicos usam a
voltametria ciclica para estudar etapas de reacoes biossin-
téticas e para gerar eletroguimicamente radicais livres. Tra-
dicionalmente quimicos inorganicos utilizam a técnica para ava-
liar os efeitos dos ligantes no potencial de oxidacgao/redu-
cao do ion metalico central em complexos e clusters multinu-
cleares. A voltameiria ciclica fornece informagoes termodi-
nimicas dos processos redox e também informacoes cinéticas
das reacoes heterogéneas de transferencia de elétrons e rea-
coes quimicas acopladas (85). A efetividade dos resultados
da voltametria ciclica depende da capacidade da observacao
rapida de um comportamento redox dentro de um amplo interva-
1o de potencial. 0 voltamograma resultante ¢ analogo a um
espectro convencional no qual uma informagao é fungao de uma

escala de energia (86).
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[I1.3.1.1. Fundamentos da Voltametria ciclica

A voltametria ciclica consiste em aplicar a
um eletrodo uma variacao linear de potencial em fungao do
tempo com a forma de onda triangular (figura I1II.1.), e re-
gistrar a variagao da intensidade de corrente que atravessa
o eletrodo de trabalho devida ao potencial aplicado. Geral-
mente ha muito pouca diferenga entre o primeiro ciclo e as

varreduras sucessivas, no entanto, as modificagoes que apa-

recem nos ciclos repetitivos sao importantes indicacoes para
se estabelecer o mecanismo da reagao.

A aparelhagem para essa técnica deve ser cons-
tituida por um gerador de onda para produzir o sinal de ex-
citagdo, um potenciostato para aplicar este sinal a célula
eletroquimica, um conversor de corrente - potencial para me-
dir a corrente resultante e um registrador XY ou oscilosco-
pio para registrar os voltamogramas (figura IIL.2.). Os equi-
pamentos mais modernos usam célula de tres eletrodos, como
representado na figura IIl.2. 0 potencioétato aplica o po-
tencial desejado entre um eletrodo de trabalho e um eletrodo
de referéncia.No eletrodo de trabalho € onde a eletrdlise de
interesse ocorre sendo que a corrente necessdria para manter
tal processo flui entre o eletrodo auxiliar e o eletrodo de
trabalho .Virtualmente nenhuma corrente flui através do ele-
trodo de referéncia e o seu potencial é mantido constante.

Fm um sistema de trés eletrodos pode-se mini-
mizar os erros de tensao devida a queda ohmica através da
soplugao, colocando o eletrodo de referencia proximo a super-
ficie do eletrodo de trabalho e ainda usando @ capilar de

Luggin.
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Usualmente uma célula eletroquimica se cons-
titui de um recipiente de vidro com uma tampa que tTem orifi-
cios para os eletrodos e nitrogénio. 0 eletrodo de referen-
cia é tipicamente um eletrodo de calomelanos saturado (SCE)
ou Ag/AgCl. 0 eletrodo auxiliar e um fio de platina coloca-
do diretamente na solugao. Uma grande variedade de eletrodos
de trabalho tem sido usado na voltametria. Para estudos de
reducio, mercdrio é usado como eletrodo de trabalho, na forma

de eletrodo gotejante ou eletrodo de gota pendente, e ainda

na forma de uma camada depositada num substrato como grafite
formando um filme de mercirio. Uma vantagem significante do
mercdric é ter um bom intervalo de potencial negativo. Ele-
trodos s6lidos como platina, ouro e carbono vitreo sao comu-
mente usados nas medidas anodicas acima de + 0,4V Versus
Ag/AgCl.

A figura III1.3. mostra um voltamograma cicli-
co, onde o potencial desloca-se para o lado negativo e a c¢or-
rente origina um pico e decai de maneira regular. Quando - a
direcio é invertida, a forma reduzida é oxidada voltando ao
material original de partida e a corrente do processo inverso

é registrada.
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Figura III.3. Voltamograma ciclico para trans-

ferencia de carga reversivel;
Eg: potencial de pico anddico;
Eg: potencial de pico catodico;

Ey: potehcial de meia onda;
Ep/z: potencial na meia altura

de pico; Ip: corrente de pico.

49.
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111.3.1.2. Processos de Eletrodos

I111.3.1.2.1. Reacoes com Transferencia de carga

Como a solugao naoc é agitada durante a volta-
metria, o unico processo de transporte pele qual a especie
eletroativa atinge a superficie do eletrodo é a difusao. Des-
se modo, a corrente na interface eletrodo-solucao deve-se a

reagao de transferencia de carga eletrodo-espécie eletroati-

va, e se a difusio se limitar a direcao normal da superfi-
cie do eletrodo o tratamento matemitico sera simplificado.

A velocidade do processo global do eletrodo é
sempre determinada pela etapa mais lenta da reacao. Com isso
os processos de eletrodo se classificam em reversiveis, ir-
reversiveis e quase-reversiveis, tendo como etapa determinan-
te da velocidade do processo global a difusao da espécie ele-
troativa,a reagao de transferéncia de cargas ou ambas.

a) Nos processos chamados reversiveis, a velo-

T oem.s™h) que um

cidade de transferéncia € tao alta (k°> 10~
equilibrio dinamico é estabelecido. A corrente como as medi-
das de fluxo de carga na superficie do eletrodo sao influen-
ciadas somente pelo transporte demassa ou seja, por contro-
le difusional. A equacio que representa a reagao de oxidagao

da espécie reduzida R pode ser escrita como:
R = 0 + ne

A descricao matematica do voltamograma ciclico ¢ dado pela

equacao:



51.

{ = nFACg(nDpa) fx(at) (8)

nkv
onde a . com v = velocidade de varredura (V 5”1);
RT

x(at) = a fungao corrente;

n = nimero de elétrons transferido na reagao do eletrodo;
F = a constante de faraday;

A = a area do eletrodo (cm?) ;

Cp = @ concentracao inicial da espeécie reduzida(molcm“3)
Dp =10 coeficiente de difusao dessa especie (cm2 5"1).

0s estudos mais detalhados para este sistema
sio os de Nicholson e Shain (87}, gue tabelaram valores teo-
ricos para a fungao corrente n%x(at) em funcao de (E-E%)n.A
fungao n%x(at) e 0s parametros experimentais permitam  cons-

truir curvas de voltamogramas ciclicos pela equagao abaixo:

1 = nFAC;(DAa)%ﬂx(at) (9)

nFvt nfF N .
onde at = = (E(t)'E(i)) e C, = concentracao do

RT RT substrato no eletrodo

Para um processo anddico o potencial de pico
anddico é dado por:

-

Epa = E% + {28,5/n)mv a 25°C (10)
Em sistemas reversiveis ha dependencia da al-
tura de pico e o quadrado da velocidade de varredura descrita

pela equagao de Randles-Sevceik({88):
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I, = (2,69 x 1075037201/ 2¢, 12 5 2500 (11)

onde Ip = a corrente de pico em A.
A corrente de pico € diretamente proporcional a concentragao, sendo essa
relagao particularmente importante nas aplicagoes analiticas
e estudos de mecanismos de eletrodo.

Num sistema reversivel, se a varredura € in-

vertida apos o aparecimento de um pico na varredura inicial

na redugao, um pico anddico € observado para reacgaoc inversa.

A relacio da altura da onda anddica e da onda  catodica @
igual a um e independente da velocidade de varredura. Este
resultado pode ser usado como critério da identificacao pa-
ra uma reacao reversivel de transferencia de carga controlada
por difusao. Uma propriedade adicional é que no estado esta-
cionadrio a separacao dos picos andodico e catodico e de
0,057/n)V,e independente da velocidade de varredura. Nos tra-
balhos classicos de Nicholson e Shain (89) sobre a teoria da
voltametria ciclica em eletrodos estacionarios eles concluem
que a posic¢ao do pico na varredura de volta pode estar deslo-
cado de +5mV dependendo da modificagao do potencial de in-
versao de varredura EA. Neste trabalho ha 1indicagoes que o
ponto médio entre os picos é uma estimativa do E%.

b) No processo de eletrodo quase-reversivel a
corrente é controlada por difusao do reagente a superficie
do eletrodo e pela cinética de transferencia de carga.

A constante deqvelocidade de transferencia de

carga, k°, pode ser calculada no potencial formal do eletro-

do, empregando a equacao obtida por Nicholson (89):
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{1-a)

Y ke
Yoo ; (12)
(WaDR)
onde: y = a razao dos coeficientes de difusdo das espécies
reduzida e oxidada;
o = 0 coeficiente de transferencia de carga;

e 0os demais parametros ja conhecidos exceto Y. 0 parametro
¥ contém k® e ao. Nicholson mostra que para Y>7 a solugao
de X (at) é igual ao processo de eletrodo reversivel e para

¥<0,001 é igual ao processo de transferencia de carga irre-

versivel. Na regizo entre esses valores de Y o mecanismo 6
descrito com quase-reversivel. Observou-se que para pequenos
valores de velocidades de varredura do potencial o comporta-
mento se aproxima de reversivel e para velocidades altas se
aproxima de irreversivel.

Neste mecanismo verifica-se um deslocamento
do Ep com o aumento da velocidade, a variagao de potencial de
pico anodico e pico catdédico aproxima-se de 0,060/n a baixos
valores de velocidade, a fungao Ipv% € quase independente da
velocidade de varredura de potencial e a razao entre as cor-

rentes de pico € igual a unidade se a for 0,5.

c) Nos processos irreversiveis (k°<10 %cm.s™ 1)

a transferencia de carga no eletrodo é extremamente lenta,
kf .
R = 0 + ne (13)

e somente uma das reacoes heterogeneas catddica e anodica tem
sua velocidade determinada.
Delahay (90), Matsuda e Ayade (91) e Nicholson

Shain (87) estudaram o comportamento desses sistemas, sendo
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que os ultimos encontraram uma solucao melhor  que permite
calcular a corrente como uma funcao do tempo, para qualquer
potencial, idéntico aos casos reversiveis. A corrente de pico
¢ proporcional a raiz quadrada da velocidade de varredura co-
mo num sistema reversivel, no entanto na reagao irreversivel
o potencial de pico & também dependente da velocidade de var-
redura. Essa dependéncia pode ser um critério para diferen-
ciar os processos reversivel e irreversivel. Finalmente um

sistema irreversivel nao resulta uma onda catddica quando a

varredura 6 invertida num processo de oxidacao.

I11.3.1.2.2. ReacOes de transferéncia de carga com reacao

quimica acoplada

Re agoes de transferencia de carga acoplada com
etapas de quebra ou formagdo de ligagoes sao bastante fre-
quentes. A técnica da voltametria ciclica ¢ adequada para ca-
racterizacao qualitativa e quantitativa de reagoes quimicas
precedidas ou seguidas por reacoes de transferencia de carga
(87,92,93), e e capaz de forhecer resultados que permitem
distinguir os possiveis tipos de mecanismos de reagoes qui-
mica-eletroquimicas acopladas. Entre estes mecanismos esta
o do tipo ECE sobre o qual faremos alguns comentarios.

0 mecanismos ECE apresenta duas reagoes de
transferencia de carga intercaladas por uma. reagao quimica.
Restringindo-se as discussoes de Nicholson e Shain (94), o

mecanismo é descrito como:
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0 +ne 2R (14}

R X v (irreversivel) (15)

Y + n,e & X {(16)

A L AP A (17)

no qual a reagao quimica acoplada é irreversivel, mas a rea-

cio de transferéncia de carga pode ser reversivel (R) ou irre-
versivel (I). Portanto ha varias possibilidades de combina-
¢oes de acordo com a natureza cinética das duas reagoes de
transferencia de carga (R-R, R-I1, I-R, I-1), e o tratamento
dos dados torna-se bastante complexo.

As duas ondas catodicas podem ocorrer no mesmo
potencial, ou entao em potenciais diferentes de acordo com a
facilidade de reducao de 0 e de Y, consequentemente sera
observado uma Unica onda, ou entao duas. Caso Y se reduza
mais facilmente que 0, a segunda onda catddica sera obser-
vada somente na voltametria ciclica repetitiva. 0 nimero de
elétrons envolvidas em cada etapa pode ser diferente.

Quando a etapa quimica é de primeira ou pseu-
do-primeira ordem e irreversivel, as condi¢oes limites para

o mecanismo ECE sao:

acy/ot = D(a%c,/0x%) (18)
9Cg/0t = D(a%C5/ax%)-keCy (19)
9Ce/ot = D(32C./ax2)+keCy (20)
3Cy/at = D(3%Cy/ax%) (21)
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*
t =0, x = 0: Cp = Cp s
C * * *
B =Cp i Cc=FCcs =0
ok
t» 0, x> @ Cp>Cy; Cg, Cpp Cp> O (23)
t>0 , x = 0: D(BCA/BX) = -D(aCg/9x) (24)
D(3C /0x) = - D(3Cp/8x)

sendo C,, Cp, Cc e Cp as concentracoes das substancias A,
B, Ce D, x é a distancia ao eletrodo, t é o tempo,‘C;, C; ,
CE e C; sao as concentracoes no seio da solugao das res-
pectivas substancias e D & o coeficiente de difusao, a funcao
f(E,t) para o eletrodo estacionario é uma variagao da onda
triangular para o ﬁotenciai do eletrodo.plano.

Em termos gerais, a equagao (25) para cada eta-
pa de transferencia de carga pode ser definida em termos da

equacdo de Nernst se a transferéncia de carga € irreversivel:

0 + ne -+ R

Co/Cp = exp(nF/RT)(E-E ). (26)

ou pela equagao de Eyring se a transferencia é irreversivel:

t >0, x =20
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D(aCo/Bx):fo(t)szDzkaOexp(~anaF/RT)(E—ED) {27)

. 0 -
sendo: E o0 potencial do eletrode; E o potencial de equi-
librio; k a constante de velocidade para a transferen-

cia de carga irreversivel; Kk’

a constante de velocida-
de no potencial de equilibrio e os outros termos tém
significado usual.

A forma final da equacao {25) para cada um dos

quatro principais tipos de mecanismos ECE sao apresentados

na tabela 1 do trabalho de Nicholson e Shain (94), e em cada
caso o problema é definido em termos de nimero de elétrons
envolvido na primeira e segunda transferencia de carga.

A funcao corrente geral para o mecanismo ECE é

dada por:
I = nyFAf () + nyFAfc(t) (28)
onde: f,(t) = D(3C,/3x)x = 0 (29)
fo(t) = D(aCC/ax)x = 0 (30)

As equacoes integrais definidas na tabela I de (94) estabe-
lecem as funcoes x{at) e &(at) que sao relativas aos fluxos

das substancias A e C:

falt) = o/l x(at) (31)
fo(t) = Cp/ala olat) (32), e

a corrente e dada por:
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I = n FA/FTRCyX(at) + n,FAYTDaCy2(at) (33)

A velocidade da reacao quimica tem influencia
no tratamento do mecanis'mo ECE. Quando a reacao quimica for
lenta, 0 comportamento do sistema pode ser interpretado como
um simples mecanismo de transferéncia de carga reversivel
a alta velocidade dg varredura de potencial. A razao entre
as correntes de pico anodico e catodico diminui afastando -se

da unidade e varia bastante com a velocidade de varredura de

potencial.

0 mecanismo FCE do tipo R-R apresenta @&lgumas
caracteristicas proprias em fun¢cao do método eletroquimico
utilizado para estuda-lo, do nimero de elétrons envolvidos e
AEowefinido como variacio do potencialde equilibrio).

Num polarograma de eletrodo estacionario obtido
pelo método de onda triangular, a parte anddica do polarogra-
ma difere muito da parte catdédica desde que os dois picos se-
jam observados somente para valores de kf/a intermediarios.
Para valores de kf/a pequenos {<0,1) o pico observado corres-
ponde quase totalmente a oxidacao de B em A sendo limitada
somente pela conversao de B em C. Para valores elevados de
kf[a, o pico anodico corresponde quase totalmente a oxidagao
de D em €. As mudancas nos dois picos anddicos sao muito
sensiveis ao parametro cinetico kfiq, mas a razao das alturas
dos dois picos é funcao da varredura de potencial. Nao é fa-
cil obter dados quantitativos de determinacao da constante
de velocidade através do comportamento anddico.

0 numero de elétrons envolvidos nas etapas de

transferencia de carga afetam os calculos referentes a esse
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tipo de mecanismo de modo distinto. O nimero de elétrons es-
tio envolvidos nas fungoes correntes que fazem parte das
equacoes integrais relacionadas na tabela I de (94). A cor-

rente para o caso R-R & dada por:

I = n,FA/TDa, CpX(at) + n,FA /703, ¢ oat) (34)
onde: ay = n1Fv/RT

o' (at) = vh1/n2 plat)

Para diferentes valores de n2/n1, a fungao o' (at) varia e a
forma da segunda onda mostra dependencia da relacgao nz/n1
como também do parametro cinético kfla. Quando o valor de
kf/a é grande, a segunda onda apresenta caracteristicas da
etapa reversivel de redugdo sem complicacoes cinéticas. Para
valores pequenos de kf/a no entanto, a segunda onda nao so-
fre influencias da razao nzlni. Para valores muito pequenos
de kf/a, a segunda onda é diretamente proporcional ao nimero

3/2. Variacao da altura e na forma

de elétrons, ou melhor a n
' da onda s3o observadas em fungao de n2/n1.

0s valores de -®at) sao também fungao da sepa-
racao das ondas e dependem do valor exato de AE? Para valo-
res elevados de kf/a as caracteristicas da segunda onda po-
demaproximar-se as de uma reagao reversivel, e nestas cir-.
cunstancias o fluxo da substancia C é independente da  se-
paracaoc dos picos, a corrente total do pico da segunda onda

mostra um decréescimo normal resultante de decaimento da linha

base. Para valores pequenos de kf/a a separacao entre as duas
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ondas & grande, o tempo ¢ maior para produzir € na reacao
quimica antes do potencial de redugao ser atingido. Como
consequencia a corrente de pico relativa ao fluxo de C aumen-
ta com a separacao das ondas, mas o_efeito é pequeno. Quando
AE. é menor que - 180mV ocorre sobreposigao das duas ondas,
e para alguns valores de kf/a, somente uma onda € observada
no polarograma.

Para o método de onda triangular, observa - se

que valores de kf/a muito acima de 0,3 implica na contribui-

cao anodica para a primeira transferencia de carga ser essen-
cialmente zero e o pico anddico envolve a reagao D -C.

Quando a substancia C & mais facilmente reduzi-
da que a substancia A, os polarogramas de eletrodo estaciona-

rio apresentam-se mais complicados.

111.3.2. Cronoamperometria

As reacoes eletroquimicas que envolvem a trans-
ferencia de carga na interface eletrodo/solucao fazem parte
da classe das reacoes chamadas processos heterogeneos. A
cinética das reacoes heterogéneas sao determinadas por uma
sequencia de etapas envolvendo transporte de massa através da so-
lugao e a transferéncia de carga. Como estas etapas ocorrem
sequencialmente, a velocidade global da reacao € igual a ve-
locidade das etapas individuais. Portanto no estado nao es-
tacionario ou nas condicoes de transiente as velocidades dos
processos individuais saoc dependentes do tempo, e a analise
da dependencia do tempo forma as bases das técnicas de tran-

siente eletroquimico.
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0 efeito que uma perturbagao devida a um sal-
to de potencial causa a um sistema eletroquimico pode ser
apnalisada bela segunda lei de Fick de difusao. Dois parame-
tros podem ser observados:

a) a corrente em funcao do tempo (cronoampe-

rometria;

b) a carga em funcao do tempo (cronocoulometria).

A cronoamperometria com salto de potencial tem
um tratamento matematico relativamente simples.

Para executar 0 experimento necessita-se a
mesma aparelhagem usada para a voltametria ciclica, onde po-
de-se controlar o salto de potencial. A corrente em fungao
do tempo deve ser registrada num registrador de resposta ra-
pida ou num osciloscopico. Nos experimentos onde a resposta
ocorre em fracoes de segundos é conveniente usar umoscilos-
cépia para captar as curvas corrente/tempo.

Para cada tipo de mecanismo da reacao eletro-
quimica existe um tratamento matemdtico. Nesta breve discus-
sdo veremos a analise que pode ser feita para o mecanismo
ECE.

0 mecanismo ECE representa uma classe de rea-
coes quimica/eletroquimica acopladas, que geralmente tem
mais de um elétron transferido, mas devido a reacao quimi-
ca ser muito rapida, poucos casos de mecanismo ECE sao con-
firmados. As técnicas geralmente usadas para explorar este
tipo de mecanismo sao poiarografia (95,96) e cronocamperome-
tria (97).

Alberts e Shain (98) estenderam o tratamento

polarografico original de Koutecky desse mecanismo para exa-
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minar os efeitos da reagao quimica acoplada atraves do com-
portamento corrente/tempo quando se aplica um salto de po-
tencial. Se a reacao de transferéncia de carga € controlada
por difusao e a reagao quimica € irreversivel, com a cons-

tante de velocidade k, o mecanismo pode ser descrito como:

ROX oy (36)
Y + ne > X , (37)

sendo  [Cqlx = 0) = Cylx = 0) =0 parat > 0] e os coefi-
cientes de difusao Dg=D0g=Dy=0, implica nas equagoes

de difusao:

3Cy/at = p(a%c /ox?) (38)
2 2 ' |

BCR/at = D(8 CRISX ) - kCR - {39)
2 2

acY/at = D(3 cY/ax ) + kCp (40)

A corrente total como ja visto anteriormente e dada pela so-
ma das contribuicdes das duas reagoes de transferéncia de

carga:
I = n,FAD(3Cy/3x), o * n,FAD(aCy/3x), g (41)

Fazendo-se as consideragoes descritas em (88,92) a equagao
da corrente para a oxidagao de uma espécie R pode ser escri-

ta como:
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I = FACEDé{n1 + n2|1~exp(—kt)l}ﬁ'%t'Jf (42)

sendo: I = corrente (A);
F = constante de faraday;
C; = concentracao do complexc no seio da solugao
(mol cm™3);
Dp = coeficiente de difusio (cm2 5'1);
n, en, = namero de elétrons das duas etapas de
transferencia de carga;
k = constante de velocidade de decomposigao do com
plexo na sua forma oxidada (s” 1y .
t = tempo de elétrolise
e definimos n como sendo o numero de elétrons envolvido

app
numa reacao equivalente de simples transferencia de carga

controlada por difusao:

Napp = M * n,(1 - e Kt) (43)

Através da equagao(4?) temos que para tempos
longos o segundo termo entre colchetes ¢ negligenciavel e
ﬁm_ grafico da funcao corrente I/FACED% contra t_% é linear
com inclinacao igual a (n1 + nz)/n%. Para tempos curtos
npexp(-kt) - n, e um grdafico da fungao corrente contra
t'% & linear com coeficiente angular igual a ni/ﬂ%.

A figura I11.4 (92) representa esses dois ca-

sos limites onde a funcao corrente dada pela equagao (42)

é colocada contra uma funcao do inverso da raiz quadrada do

tempo.
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Figura III.4. Variagac da fungao corrente.I/FAD%CR em fungdo
- N il I

de t 2 para mecanismo ECE com uma reacao qui-

mica irreversivel. A seta indica o aumento do

valor de k.

0 tempo no qual a curva se desloca de um limi-
te para o outro é dependente do valor da constante de velo-
cidade k. O valor”numérico desse par&metro pode ser gerado
usando-se a equacao (42) e os resultados experimentais que

estejam entre os dois limites de tempo.
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I11.3.3. Coulometria a Potencial Controlado (99)

A coulometria reune métodos que se baseiam em
medir a quantidade de eletricidade que passa através de uma
céiula eletrolitica e que foi consumida por uma espécie em
dada reacao eletroquimica. E necessario que ocorra apenas
uma reagao e que a eficiéencia da corrente em relacao a ela
seja de 100%.

A quantidade de eletricidade Q expressa em

coulombsé calculada integrando-se a corrente 1 que flui pe-
la célula durante um tempo suficientemente grande o qual
permite que a reagao considerada tenha ocorrido quantitati-

vamente:
t
Q=S 1. dt (44)
0

Através da equacao(4s)pode-se determinar o nu-

mero total de elétrons envolvidos na reagao observada:

F.G
M= Q (45)
n . 96.463

sendo: M = a massa da susbténcia analisada que . foi

quantitativamente reduzida ou oxidada;
Q = o numero de coulombs consumide na reagao;

F.G = a formula grama da espécie analisada;
n = o numero de elétrons envolvidos na réagﬁo;

96.463= o faraday expresso em coulombs.
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0s fundamentos da coulometria a potencial
controlado sao as Leis de Faraday.

No inicio da eletrdlise ha uma certa concen-
tragao (c) da espécie que vai reagir, o potencial aplicado tem
um certo valor e pela célula passa uma certa corrente I
A medida que o tempo avanga a concentracao(c) vai diminuindo
e consequentemente a corrente tambem. Teoricamente, ao tér-
mino da eletréiise a concentracac e a corrente igualam -se a

ZET0.

III.4. Comportamento Eletroquimico  dos Compostos
[Fe(bda) (CO),L]

Mecanismos de processos do eletrodo

A oxidacgao eletroquimica dos complexos
[Fe(bda)(CO),L] foi estudada em meio de dimetilformamida e
perclorato de sodio como eletrolito de suporte no processo
de oxidagao e em meio de dimetilformamida e perclorato de
tetraetilamonio como eletrdlito de suporte no processo de

reducao.

I11.4.1. Oxidacao eletroquimica

A oxidagao eletroquimica dos compostos de for-
mula geral [Fe(bda)(C0},L] foi estudada através da volta-
metria ciclica, a temperatura de 25°C, visto que diminuin=
do-se a temperatura até -30°C nao ocorre qualquer modifica-

¢ao do comportamento eletroquimico dos compostos.
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Os voltamogramas ciclicos dos compostos estu-
dados sao muito semelhantes principalmente para L = Co0,
PPhs, P(OPh)3, Pk%Tol)a e PCys, e para L = P(OMe)B, PEtq
e P(0i-Pr),. Por isso sera descrito com detalhes os voltamo-
gramas dos derivados [Fe(bda)(C0),P(OPh3)] e  [Fe(bda)(CO),PEts]
e ocasionalmente dos outros derivados.

A figura II1.5 refere-se ao voltamograma ci-
clico do branco, uma solugao 0,5M de NaClO4 em dmf, no inter-
valo de -1,3 a +1,0v vs Ag/Ag+ (1,0 x 10"2M), a temperatura

de 250C, velocidade de varredura de 0,100\15_1 e tendo como

2 de

eletrodo de trabalho um disco plano de Pt com 0,18 cm
area geométrica. Na figura III.6 sao mostrados os voltamo-
gramas ciclicos dos compostos[Fe(bda)(CO)ZE],em solugao
(1,0 x 10“3M), a temperatura de 25°C. 0s potenciais de oxida

cao dos compostos estao relacionadas na Tabela III.3.

IOpL A
0,2V

—

_L3otzi:ji____w

Figura III1.5. Voltamograma ciclico de uma solugdo 0,5M de NaC}04 em
dmf. Velocidade de varredura 0,100Vs"1,temperatura 25°C.
Eletrodos de trabalho: disco plano de platina, e eletro-

do de referéncia Ag/Aq’.
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Figura 111.6.A,B,C. Voltamograma ciclico de uma

solugao 0,5M de NaClQ em
em dmf contendo 1,0 x 1073M
do composto [Fe(bda)(CO)},L].
Velocidade de varredura de
potencial (v) 0,100\4'5“1 e
temperatura 25°C.Eletrodode
trabalho: disco plano depla
tina, eletrodo de referéncia
Ag/Agt, sendo A=[Fe(bda)€0§ ;
B:[Fe(bda)(CO)ZPPh3]7 e
C=[Fe(bda)(CO),PEt,].
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Figuras ILI.6.D,E,F. Voltamograma ciclico de
uma solugao 0,5M de NaClO
em dmf contendo 1,0 x 10'%M
do composto [FeHﬁa)Uﬁ)fj,
Velocidade de varredura de
potencial (v) 0,100Vs“1 e
temperatura 25°C. Eletrodo
de trabalho: disco plano
de platina, eletrodo de re
feréncia Ag/Ag’. Sendo
D = [Fe(bda)(CO),PCys] ;
E = [Fe(bda)(C0),P(o-Tol)q
e F = [Fe(bda)(CO0) P(0i-Pr)4].
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Figuras I11.6.6,H. Voltamograma ciclico de uma so-
lugao 0,5M de NaC10, em dmf
contendo 1,0 x 107 3m do composto
[Fe(bda){(CO),L]. Velocidade de
varredura de potencial (v)
0,100Vs” ! e temperatura 25°C .
Eletrodo de trabalho: disco pla-
no de platina, eletrodo de re-
feréncia Ag/Ag"-Sendo G=[Fe(bda) (C0)P(0Ph) ] ;
H=[Fe(bda) (CO),P(0Me)].



Tabela III.1.
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Potencial de oxidacao eletroquimica dqs compostos
[Fe(bda)(€0),L], em dimetilformamida, a varias
velocidades de varredura de potencial (v} e a
25°C. Eletrélito de suporte: 0,5M NaCl0O,. Eletro-
do de trabalho: disco plano de platina. Eletrodo

de referéncia: Ag/Agt. Concentracao das solugdes:

2,0 x 1073M.
1 -
£l v
WVS4 .

. 0,010 0,025 0,050 0,075 0,100 0,500
co - 40,540 0,514 40,534 40,542  +0,598
PPh, 0,066  +0,078 40,088 40,097 40,106  +0,145
PEL, 40,006  -0,049  -0,034  -0,032  -0,019 -
Py} — 40,117 +0,134 40,124 40,152 ~
P(o—Tol)g — — +0,101 +0,114  +0,149 40,175
P(0Ph) 0,280 40,300 40,319 40,310 40,313 40,352
P(0i-Pr), — — 40,133 40,128 40,133 40,165
p(oMe)5 — ¥0,130  +0,145 - £0,180 40,220

(a) solugac de concentragao incerta

(b) solucdo de concentragdo 1,0 x 10

3y
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Dados sobre a oxidacdo eletroquimica dos compos-

Tabela IIX.2.
tos [Fe(bda)(CO),L] em dimetilformamida, a va-
rias velocidades de varredura de potencial (v) e
a 25°C. Eletrdlito de suporte: 0,5M NaCl0,. Ele-
trodo de trabalho: disco plano de platina. Ele-
trodo de referéncia: Ag/Ag’. Concentracdo das so-
lucoes: 2,0 x 107 3m.

Composto: [Fe(bda)(co)é]
v £l £2 g2 1 /1 1 v i
pa pc pa pc "pa pa

vsh W) (v) (v) (avtstym™

0,025 +0,540 -0,146 -0,096 0,9 0,55

0,050 +(,b14 -0,158 -0,097 1,2 0,44

0,075 +0,534 - - 1,0 0,39

0,100 +0,542 - - 1,1 0,49

0,500 +0,598. - - 1,1 0,38

Composto: [Fe(bda)(C0),PPh,].
1 2 2 -1 -1
v Epa Epc Epa Ipc/Ipa Ipav c

wsth W () (v) (Av?stpmon )

0,010 +(,066 ~-0,151 -0,118 0,9 0,50

0,025 +0,078 -0,157 -0,110 1,0 0,48

0,050 +0,088 -0,154 ~0,099 1,0 0,48

0,075 +0,097 -0,157 ~(,099 1,1 0,48

0,100 +0,104 -0,160 -0,111 1,0 0,44

0,500 +0,145 -0,166 -0,097 1,2 0,40

continua
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continuagao
Composto: [Fe(bda)(CD)ZPEt3]
1 2 2 -} -1
v Epa Epc Epa Ipc/Ipa Ipav C
v s (v) (v) (v) (A vistpmor )
0,010 +0, 006 - - - 0,37
0,025 -0,049 - - - 0,32
0,050 -0,034 - - - 0,35
0,075 -0,032 - - - 0,33
0,100 -0,019 - - - 0,34
Composto: [Fe(bda)(co)zPCy3:]
1 2 2 3 -1
v Epa Enc Epa Ipc/Ipa ' Iav ¢
wsh W V) (v) (avitstema™
0,025 +0,117 ~-0,163 - - -
0,050 +0,134 -0,154 - - -
0,075 +0,124 -0,167 - - -
0,100 +0,126 -0,163 - - -
0,500 +0,175 -0,156 - - -

continua



continuagao

Composto: [Fe(bda)(C0),P(0-Tol); ]

74.

1 2 2 -% -1
v Epa Epc Epa pc/Ipa Ipav C
wwsh W V) V) (A vt st o mor "
0,050 +0,101 -0,121 -0,086 0,9 0,13
0,075 +0,114 -0,111 -0,079 0,8 0,23
0,100 +0, 149 -0,122 -0,088 0,8 0,11
0,500 +0,175 -0,121 -0,074 0,8 0,08
Composto: [Fe(bda)(CO)ZP(OPh)é]
1 2 2 -} -1
v Epa Epc Epa pc/Ipa Ipav C
wsh W v) (V) avistgmr™h
0,010 +0,289 -0,120 -0,064 0,9 0,39
0,025 +0,309 -0,122 -0,068 1,0 0,37
0,050 +0,319 -0,127 -0,071 1,3 0,37
0,075 +0,310 -0,128 -0,076 1,1 0,35
0,100 +0,313 -0,130 -0,072 1,0 0,37
0,500 -0,148 -0,081 1,1 0,34

+0,352

continua
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continuacao
Composto: [Fe(bda)(CO)zP(Oi—Pr)g]
1 2 2 -1, -1
v Ena Enc Eoa Ie/Tpa IV c
wsh w (V) V) avisty mr
0,050 +0,133 -0,113 - - 0,77
0,075 +0,128 0,111 - - 0,48
0,100 +0,133 0,111 - - 0,63
0,500 +0,165 -0,134 - - 0,51
Composto: [Fe(bda)(CO)ZP(OMe)j] *
1 2 2 -3 -1
v Epa Eoe Epa 1o/ Tp, v e
wsh W (v) (V) avistgpn™

0,025 +0,130 - - - -
0,050 +0,145 - - - -
0,100 +0,170 - - - -
0,500 +0,220 - - - -

* composto na forma de 6leo



76.

Analisando o voltamograma ciclico do complexo
[Fe(bda)(CO)ZP(OPh)é](figura I11.7), obtido sobre eletrodo de
Pt no intervalo de -0,7V a +0,65V, observou-se na verredura
anédica um primeiro pico anodico (1a) em +0,39V e na varre-
dura catédica um pico catédico (2c) em -0,15V. Somente na
varredura repetitiva aparece o segundo pico anodico (2a) em
torno de -0,00V e a separacao entre os picos 2a e 2c¢ e de
aproximadamente 0,060V. Quando a varredura de potencial é

invertida antes de atingir o potencial de oxidagao do compos-

to os picos 2a e 2c nao sao observados, como pode ser visto
na figura II1.7A, isso implica que as espécies responsaveis:
pelo par de picos 2a-2¢ estao diretamente relacionados com 0s
produtos da decomposigao da forma oxidada do composto no pri-
meiro potencial de pico anédico,(Ega).

Observou-se que a razao entre as correntes do
par de picos 2a-2c é aproximadamente igual a wunidade inde-
pendente da velocidade de varredura de potencial, v, como po-
de ser visto na tabela III.2. Esse parametro caracteriza
uma reacgao reversivel de transferencia de carga controlada
por difusao, e a separagao entre os picés 2a-2¢c de 0,060V
pode indicar que deve haver um elétron envolvido nessa rea-
cao. Esse par depicos existe na varredura repetitiva inde-
pendente da velocidade de varredura e da temperatura; mesmo

1 e -50°C o par 2a-2c exibe as mesmas caracteris-

a 1000 Vs
ticas acima descritas, enquanto gque nestas condicoes obser-
vou-se um pico catodico mal definido, correspondente ao pi-
co 1a, sendo a razao de corrvente de picos 1c/la<0,2. A au-
séncia do pico catddico 1c nas condigoes da maior parte dos

experimentos, deve-se a uma reacgao quimica acoplada a0 pro-

cesso de oxidagdo do composto [Fe(bda)(C0),P(0Ph)].
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Figura III.7. A = Voltamograma ciclico de uma solugao 0,5M
de NaCl0, em dmf a velocidade de varredu-
ra de potencial (v) 0,100\4'5"1 e temperaty
ra de 25°C, sobre eletrodo de platina e
VS Ag/Ag+.

Be €= Voltamograma ciclico de (A) contendo
2,0 x 10734 de [Fe(bda)(CO),P(0OPh),]
D = Voltamograma ciclico de (B) apds coulome-

')

tria a potencial controlado (Epa
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Quando o intervalo de varredura de potencial pa
ra obtencio do voltamograma ciclico do [Fe(bda)(CO)ZP(OPh)aj
é ampliado de -1,5 a +0,65V vs Ag/AgT, observa-se os mesmos
picos 1a, 2a e 2c ja descritos e que sao vistos na fig. I11.7.8.
Porém, quando o voltamograma é obtido entre -1,5V e +0,95V
vs Ag/Ag’ s3o observados outros picos, um anodico (3a) pro-
ximo de +0,70V e um catodico em -1,10V vs Ag/Ag+ (figura 111.7C).

0s voltamogramas ciclicos dos compostos

[Fe(bda)(co)zL]\com L = PEty, P(OMe)q e P(0i-Pr), diferem

do voltamograma descrito anteriormente quanto @ ausencia da
segunda onda anodica que aparece na varredura repetitiva (fig.
111.6.C,F,H). Observando-se estes voltamogramas verificou -se
que os potenciais de pico anodico (1a) e de pico catodico
(2¢) estdo bastante préximos quando comparadoes — aos  mesmos
picos no voltamograma do [Fe(bda)(CG)ZP(OPh)31, portanto e
possivel propor que o pico 2a deve estar incorporado ao pico
1a/;a varredura repetitiva. Quando a varredura de potencial
é interrompida antes de atingirmos o potencial de oxidagao
dos conmpostos também nao € observado o pico 2¢, indicando
que o processo global de eletrodo deve ser exatamente o mesmo
para todos os compostos [Fe(bda)(CO)ZL] e podemos assumir pa-
ra todos os compostos as mesmas consideracoes feitas para o
composto [Fe(bda)(CO)ZP(OPh)3]; embora com n diferentes.

0s voltamogramas do composto [Fe(bda)(CO)ZP(OPh)B]_
nas varias velocidades de varredura de potencial sao mostra-
dos na figura II1.8 e evidenciam que © pdtencial de oxidagao
do composto (pico 1a) € deslocado para potenciais .de pico
mais positivos com o aumento da velocidade de varredura, v,

e a intensidade da corrente do pico 1a cresce com 0O aumento
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Figura 111.8. Voltamograma ciclico da solugao NaCl0,
0,5M em dmf, sobre Pt, a varias veloci-
dades de varredura e a 25°C contendo

1.0 x 10734 do complexo - [Fe(bda){C0),P(0Ph)4].
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da velocidade de varredura de potencial. No entanto o po-

tencial do pico 2¢ é praticamente independente da velocida-

-3 %=1
pav CR
do pico de oxidacao do composto temos que ela diminui com o

de de varredura. Examinando-se a fungao corrente I

aumento de v, tendendo a um valor constante (Tabela III.2,
pg. 72-75). Na Figura II1.9 é mostrada a relacao
~ o *-1 3

1 v com v¥, cujos resultados sdao caracteristicos de

pa R
um processo de eletrodo do tipo ECE segundo  Nicholson e

Shain (94). 0 deslocamento dos potenciais de pico com v sao

observados para varios processos de eletrodos, dentre os
quais os descritos como ECE e tranferencia de carga irre-
versivel.

A evolucio do estudo da oxidacdo eletroquimi-
ca dos compostos [Fe(bda)(CO)ZL] implica em determinar o
nimero de elétrons envolvidos no processo global de eletro-
do, e identificar as espécies responsaveis por cada pico
que aparece nos voltamogramas e conseguentemente propor um
mecanismo para o processode oxidacgao.

A eletrolise a potencial constante em 40,35V
VS Ag/Ag+, ou seja, nolpotencial do pico 1a para solugao
1,0 x 1073M de [Fe(bdaa(CO)ZP(OPh)B] mostrou n = 2,9 elé-
trons, indicando que no processo de oxidacao ha 3 elétrons
envolvidos. Apoés conclusao da eletrélise foi feito um vol-
tamograma da solugio do complexo no intervalo de -0,50V a
+0,4V vs Ag/Ag+ e constatou-se que 0S dnicos picos que apa-
recem siaoc os correspondentes aos picos 2a e 2c, bastante in
tensos quando comparados com os mesmos no voltamograma rea-
lizado antes da eletrdlise (figura III.7.D). A eletrolise
desta solucao a potencial constante em -0,11V vs Ag/Ag* mos

trou n = 0,9 elétrons.
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Apos a eletrolise no potencial de pico da oxi
dagao do composto a solucao foi concentrada em evaporador
rotatdrio, ao residuo foi adicionado benzeno para precipi-
tar NaClo, e retira-lo da solucao, e a dmf totalmente subs-
tituida por benzeno. Foi entao obtido espectro do produto
da eletrdlise, agora em meio de benzeno, na regiao do infra
vermelho. Constatou-se o desaparecimento das bandas referen

tes as frequencias dos grupos CO ligados ao ferro nos com-
postos [Fe(bda)(C0),L] e o surgimento-de uma banda em 1680

cm'l(vco) correspondente a bda livre, identico ao espectro
da bda livre em benzeno (figura 111.10). Essa banda em 1680
cm'1 & caracteristica do grupo C0 da benzilidenoacetona nao
coordenada e s6 apareceu nos espectros das solugoes eletro-
lisadas. 0 espectro eletronico na regido do ultravioleta da
solugao eletrolisada exibe uma banda em 280 nm, também ca-
racteristica de bda livre, enquanto que no composto gque tem
esse ligante coordenado tem-se um ombro na regiao de 285 nm
(figura I1I1.11).

convem salientar que o mesmo tratamento feito
com a solucao eletrolisada para retirar o NaClO4 da solucao
e trocar a dmf por benzeno foi feito com a solucdo do com-
plexo [Fe(bda)(60)3]- A solugao NaCl0,/dmf mostra bandas no
IR na regiao de interesse. Constatou-se que nao ocorre de-
composigao do complexo [Fe(bda)(C0)2L] durante 0 aguecimen-
to e troca do solvente, pois nenhuma modificagao do espec-
tro IR do composto fol observado.

0s experimentos de coulometria a potencial
constante realizada com as solugoes dos compostos

[Fe(bda)(CO),L], onde L sdo fosfinas, mostram que ha. 2
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elétrons envolvidos na etapa eletroquimica de oxidagcao. Po-
rém o voltamograma ciclico da solugao eletrolisada exibe o

par de picos 2a/2c caracterizando a presenga de Fet3

na soly
¢cao. 0Os resultad%s dos espectros no infravermelho e dos es~-
pectros eletronicos da solucdo eletrolisada de um derivado
com fosfina sao concordantes com os obtidos para © composto
[Fe(bda)(C0)4] e os derivados com fosfitos. Tais fatos indi-
cam que a oxidagao eletroquimica dos compostos U@(bdaHCO)EL]_

ocorre por dois caminhos diferentes, mas o produto final e

0 mesmo.

Quando constatou-se que para alguns dos com-
postos em estudo © nimero de elétrons envolvidos no processo
eletroquimico era inferior que para outros, examinou-se a
possibilidade do envolvimento do eletrodo de Pt nessa di-
minuicao de corrente medida durante a eletrdlise. Especu-
lou-se a possibilidade de um bloqueio do eletrodo por produ-
tos da eletrdolise, interrompendo o processo de oxidacgao.

Voltamogramas ciclicos da solugao do composto

EFe(bda)(CO)g usando eletrodo de platina e eletrodo de

carbono vitreo sao mostrados na figura II1.12. De imediato,
nota-se que o pico denominado anteriormente 3a desaparece no
voltamograma obtido sobre carbono vitreo, indicando que al-
gum produto da oxidagao do composto original deveria estar
sendo oxidado sobre Pt naquele potencial.

Um voltamograma ciclico no intervalo de -0,60
a +0,80V vs Ag/Ag+ da solucao do branco saturada com CO,
tendo platina como eletrodo de trabalho, apresentou um pico
anodico em +0,75V  vs Ag/Ag+ (figura I111.13), nao observado

sobre eletrodo de carbono vitreo. Um estudo da adsorgao de



Figura 12.

Voltamograma ciclico de uma solugao de

NaCl0, O,5M em dmf, a 0,050‘»’5'"1 e a
259C com 1,0 x 107 °M de [Fe(bda)(CO)q]
sobre eletrodo de Pt {A) e sobre ele-

trodo de carbono vitreo (B).
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CO sobre platina em meio nao aquoso estd sendo feito por
Benedetti e Sudmojo (100) e ja se sabe que nas mesmas condi-
¢0es experimentais deste trabalho, quer na voltametria ci-
clica ou na eletrolise a potencial constante, ocorre adsor¢ao
de CO sobre platina em potenciais inferiores a 0,0V VS
Ag/Ag+, principalmente entre 0,0V e -0,10V. Também gcorre
oxidacao do CO em potencial proximo de +0,75V vs Ag/Ag+.

As observagoes go comportamento do CO sobre

o eletrodo de platina conduzem a uma série de suposigoes ou jus-

tificativas que serdo apresentadas a seguir. 0 envenenamento
do eletrodo de platina devido ao €O, poderia contribuir pa-
ra os resultados de nimero de elétrons menor que 3 em alguns
experimentos de eletrdlise, admitindo-se que durante a ele-
trolise o complexo & oxidado dando CO como um dos produtos.
0 CO pode se difundir para a solugao ou se adsorver sobre Pt.
0 CO da solugio também pode por difusao chegar a se adsorver
na rede de Pt bloqueando-a.Quanto a variacao da funcao corren
te Ipvf%CR'1 em relagao a v% nao podemoé utiliza-la como cri-
tério definitivﬁ para céracterizar o mecanismo do tipo ECE
na oxidacao dos compostos embora tenha sido observado que

| V’%C -1 diminue com o aumento da velocidade de varredura de

p R

potencial como ¢ previsto para os processos de eletrodo do
tipo ECE (tabela IIl.2 apresentam estes fesultados).Chegou-
se a essa conclusio porque a oxidagao de todos os complexos
estudados ocorre numa regiao de potencial onde ha adsorcao do

CO na superffcie do eletrodo de platina e deve ser lembrado

que CO & um possivel produto da oxidagao  de [Fe(bda)(CO)ZL].

A quantidade de CO adsorvido ndo é conhecida mas pode ser
proporcional ou até a mesma para todos os compostos. Havendo
€0 adsorvido na superficie do eletrodo, este fica bloqueado

para a oxidagao em dada varredura de potencial, portanto a
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corrente medida é menor que a real. Os resultados tabelados
mostram uma concordancia entre os valores da fungao corrente
para uma mesma varredura para complexos diferentes, e 1isto
pode indicar que a adsorgao deve ser proporcional para todos
os complexos.

pado o sistema em estudo, &€ possivel especular
que no processo de oxidagao eletroquimica o ferro formalmente
no estado de oxidacao zero atinge possivelmente o estado +3.

Em paralelo foram obtidos voltamogramas ciclicos de uma so-

lugio 1,0 x 10™M de Fe(NO,),.0H,0 en dnf, NaCl0, 0,5M  em-

pregando-se eletrodo de platina como eletrodo de trabalho g

Ag/AgT (1,0 x 1072M) como eletrodo de referéncia (figura
[11.14). Os voltamogramas exibem um pico anddico em -0,057V
e um pico catodico correspondente em -0,129V. A separacao

entre os potenciais dos picos ¢ de aproximadamente 0,060V e a
relagao entre as correntes de pico aproxima-se da unidade,
indicando um processo reversivel com um elétron envolvido.
Portanto, tem-se o par Fe+3/Fe+2 descrito nesses voltamo-
gramas ciclicos. 0s voltamogramas e 0sS potenciais de éxidaCéo
do sal Fe(NO3)3.9H20 correspondem exatamente a situagao des-
crita no voltamograma da solucao eletrolisada dos compostos
Ue(bda)(CO)ZL] confirmando que a oxidagao eletroquimica dos
compostos em estudo conduz de algum modo, a uma espécie ele-
troativa onde o metal é levado ao estado de oxidagao +3.

Para 0Ss compostos [Fe(bda)(co)zﬂl, sendo L = CO
e fosfito, as etapas intermediarias do processo de oxidacgao

+3

onde o metal passa de Fe para fe nac estao completamente

esclarecidas. Mas como sabemos que o numero total de ele-

trons envolvidos na oxidacao é 3 e um desses elétrons € de-

+2/Fe+3

vido ao par fFe , podemos supor qgue a etapa inicial

de oxidagao dos compostos esteja associada a 2 elétrons, dan-
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Figura I11.14. Voltamograma ciclico da so-
lugao de NaCl10, 0,5M em dmf,

-3
com 1,0 x 10 "M deFe(m3)3.9120,

sohre e}etrodo de PtL.
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do uma espécie extremamente instivel que se decompoe rapida-
mente gerando outras espécies eletroquimicamente ativas,
dentre as quais ions ferro III. Quanto aos compostos com
fosfinas nao temos qualquer evidencia quanto aos interme-
diarios, visto que o metal & oxidado a Fe+3,ams para 0 processo
eletroquimico foi encontrado apenas 2 eletrons. Presume-se
que deve haver pelo menos uma etapa quimica com. o produto
3

de oxidacdo do complexo, conduzindo o metal a Fet?.

Na tentativa de esclarecer o mecanismo do proces-

so de oxidacao dos compostos com fosfinas, obteve-se voltamo-
gramas ciclicos da solugao 1,0 X 1073M de [Fe(c0)3(PPhg),] e
comparou-se 0s resultados observados com os descritos na
literatura por Colton e colaboradores (60). 0Os autores rela-
tam que pelos voltamogramas ciclicos da oxidacao do composto em
acetona, dicloroetano e acetonitrila o processo de eletrodo

pode ser descrito por:

[Fe(CO)4(PPhg),] 2 [Fe(CO)5(PPhg),] " + e

mas nenhuma evidéncia do cétion foi observada. A coulometria
indica que no processo de oxidagao ha 2 elétrons. Fol propos

te entao que a reagao seria:
[Fe(CG)B(PPh3)2]_+ solvente + Fe(1I)solvente + 2PPhg + 3COt + 2e”  (46)

0s resultados de nossos experimentos em dmf diferem dos
apresentados na literatura. 0 voltamograma ciclico é seme-
lhante ao do complexo [Fe(bda)(CO)zPPhB]‘ com um pico anédi-
co (1a), e um par de picos correspondentes (2a-2c). A eletrd

lise do composto mostrou que no processo de oxidacao ha 2

elétrons, mas o produto da eletrolise indicou,a presenca de

Fe+3 como nos complexos com bda. A variagao do solvente mo-
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dificou alguma das etapas do mecanismo de oxidagao do
[Fe(C0)3(PPh3)2] que envolveu a reagao quimica de um interme-
didrio levando o ferro ao estado de oxidagao + 3.

O0s espectros de infravermelho da solucao dos
complexos [Fe(bda)(CD)zL],antes e ap6s a eletrolise  mostra-
ram que na solugao eletrolizada ha bda livre, portanto na
oxidacio as ligagOes bda-Fe sao rompidas. Também verificou-se
no espectro de infravermelho o desaparecimento do estiramento
1

do CO ligado ao ferro na regido de 2000 cm ' . Portanto,é pos-

s{vel que o produto da oxidacao nao seja estabilizado  pelo
ligante CO.

Do ponto de vista da natureza dos ligantes nos
compostos [Fe(bda)(CO)le, ¢ perfeitamente aceitavel que
quando o ferro passa a um estado de oxidacao mais elevado, os
ligantes como bda e CO principalmente, nao estabilizem o me-
tal oxidado, portanto deixem de participar da esfera de coor-
denacio do metal. Também pode-se esperar que as fosfinas e
fosfitos presentes nos compostos tenham suas ligagoes com o©
ferro rompidas.

0 comportamento eletroquimico desses compostos.
esta diretamente relacionado éom o solvente de trabalho, e
isto ficou evidenciado quando empregou-se outros solventes no
lugar da dmf. Nitrometano, carbonato de propileno, acetoni-
trila e diclorometano, foram empregados no estudo da oxidagao
eletroquimica através da voltametria ciclica. Com nitrometano
e diclorometano usou-se teap como eletr6lito de suporte por
ser mais soluvel que NaClO4 nesses solventes. Oleletrodo de
trabalho foi um disco plano de Pt e o de referéncia Ag/Ag"

A figura II1.15 exibe os voltamogramas de alguns desses com-
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Figura III.15. A e B. Voltamogramas ciclicos das solugoes

teap 0,2M em diclorometano (A) e enm
nitrometano {B), contendo 1,0 X 107 3m
de [Fe(bda)(CO),PEts] , sobre Pt vs
Ag/Ag’ e a 25°C.
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Figura 111.15. C e D. Voltamogramas ciclicos da solu-
cao de NaCl0, 0,5M em carbonato
de propileno(C) e acetonitrila(D)
contendo 1,0 x 107 3m de
[Fe(bda)(C0)4] e [Fe(bda)(CO),P(0OPh)4]

respectivamente, sobre Pt Vs

Ag/AgT e a 25°C.
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postos em tais solventes, evidenciando a variacao do poten-
¢ial de pico de oxidagao e mudanca no comportamento eletro-
quimico dos compostos. Dentro dos limites de potencial de ca-
da solvente, nao se observou o mesmo comportamento que em
dmf. Em carbonato de propileno e acetonitrila observou-se um
pico de oxidagao na varredura anodica e nenhum pico na varre-
dura catbdica, Possivelmente a oxidagao do composto nac con-
duz a espécie eletroativa, pelo menos dentro do intervalo de

potencial utilizado. Com nitrometano o voltamograma mostrou

dois picos bastante proximos na varredura anodica e nenhuma
evidéncia de processos faradaicos na varredura catodica. 0
voltamograma ciclico do composto em meio de diclorometano
apresenta um pico de oxidacao na varredura anodica sem cor-
respondente na varredura inversa, portanto pode ser um pro-
cesso de oxidacgdo irreversivel, e mais um pico na varredura
catodica, sendo que eles sao separados por cerca de 0,70V.
Como o objetivo de usar estes solventes era apenas salientar
a influencia da dmf no processo de eletrodo para a oxidagao
dos compostos [Fe(bda)(CO)EL], nao fol estendido o estudo em
nitrometano, diclorometano,carbonato de propileno e acetoni-
trila.

Diante de todos os fatos e conclusoes levanta-
das 3 respeito do comportamento eletroquimico durante a oxi-
dacao dos compostos [Fe(bda)(CO)ZLl em dmf, é possivel pro-
por um mecanismo para o processo global de eletrodo, que po-
deria ser descrito segundo algumas etapas principals:

- a atapa global de oxidagao € irreversivel;

- o produto da oxidagao eletroquimica é insta-

vel em temperatura ambiente e até temperatura de - 30°C;
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- o produto da oxidagao eletroquimica dos com-
postos [Fe(bda)(CO)5] e [Fe(bda)(CO)ZP(OPh)j] se decompoe
dando produtos eletroativos responsaveis pelo par de picos
2a/2c e pelo pico 3a;

- o produto da oxidagao eletroquimica dos com-
postos [Fe(bda)(C0) E] - fosfinas deve sofrer uma reacao
quimica de oxidagao, gerando as mesmas especies eletroativas
geradas pela oxidagao dos outros compostos;

- o par de picos 2a e 2¢ representa um processo

de um elétron , reversivel;
- o processo de oxidacao é dependente da natu-
reza do solvente;

- os produtos da oxidagao eletroquimica identi-

*3 & 0, sendo que o ultimo sofre pos-

ficados sao bda, Fe
ferior oxidacao dando produtos nao determinados.

Deste modo, um provavel mecanismo para O pro-
cesso global de eletrodo, no intervalo de potencial estudado

com dmf poderia ser representada por:

3e”
[Fe(bda)(c0), L] o [Fe(dnf),]3* + bda + CO + L  (47)
m
It ne”

produtos

[Fe( dmf%]+3 N_— [Fe(dmf) 32+ (48)

lembrando que as etapas intermediarias nao foram estabeleci-

das e devem ser distintas para os compostos com fosfinas e o0s

demais compostos.
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Considerando o processo de 3 eletrons para os
compostos com L = C0 e P(DPh)3 e as evidencias da voltame-
tria ciclica, pode-se supor o mecanismo ECE. Admitindo-se o
mecanismo ECE, alguns parametros poderiam ser obtidos atraves
da cronoamperometria. Tais parametros seriam © coeficiente de
difusio (D) e a constante de velocidade da reagao quimica de de-
composicao da espécie oxidada (k).

0s experimentos foram realizados sobré carbono

vitreo e repitiu-se pelo menos seis vezes cada medida onde o

salto de potencial e o tempo eram mantidos constantes. A fi-
gura II11.16 ¢ representativa das curvas corrente-tempo. Ana-
lisando-se a variacao da corrente com o tempo, atraves do
produto It% Vs t%, encontra-se a situacao onde a corrente me-
dida é causada apenas por processo difusional. Conhecida a
corrente de difusao pode-se calcular o coeficiente de difu-
sio (D) através da equagao 42 . A figura III.17 representa

uma relacgao It% Vs t% que permite calcular D.

1 ti

A relagao I/(n1+n2) FAD% ¢’ vs t %, fundamen-
tada na equacao 42 possibilita estimar o valor de ke. A figu-

ra 111.18 foi construida com valores arbitrdrios de kg na equagao

4?2 , considerando na equacao tedrica ny 2 en, = 1. A mes

2. Sobre

ma figura mostra a curva tedrica onde Ny 1 en,
as curvas teoricas foram colocados os dados experimentais e
encontrado o valor da constante de velocidade da suposta rea-
cio quimica de decomposicdo da espécie oxidada.

s valores de kf também foram calculados atré-

vés da equacao 43 , que relacionada com a equagao 42 mos-

1 1 .
tra que Napp = BItf/Iti:- 0 termo It € extraido da figura

111.17.
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Na tabela 111.3 sao exibidos os valores do coe-
ficiente de difusao e da constante de velocidade da reagao
de decomposicao da espécie oxidada. 0s valores de ke obtidos
a partir da figura III.18. ‘e pelo Mapp sao -  bas-
tante concordantes. A ordem de grandeza de kf,evidéncia que a
reacao de decomposicdao € bastante rapida e fortalece a hipote

se do processo ECE.

Tabela III.3. Parametros obtidos atraves de medidas cronoam-

perométricas para os compostos [Fe(bda)(CO),L].

3 2 -1 -1
L ItZe Dem®.s™ ") k#s )
co 19 x 1078 2,7 x 1070 10
P(OPh), 29 x 1070 3,0 x 1078 ~50

I11.4.2. Reducao eletroquimica

A redugao eletroquimica dos compostos [Fe(bda)(CO),L]
" foi realizada apenas como um estudo qualftativo explorato-
rio.

Inicialmente tentou-se reduzir 0 complexo
[Fe(bda)(C0)3] repetindo as condigoes experimentais descri-
tas por El Murr (56). Os experimentos de voltametria «cicli-
ca dos compostos [Fe(bda)(CO)zL] em thf (teap 0,4M}, pogo de
mercirio como eletrodo de trabalho e Ag/Ag® como eletrodo de

referencia nao foram possiveis, pois observou-se que o mer-
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curio sofria oxidagao formando uma pelicula em toda sua su-
perficie. Posteriormente testou-se um eletrodo de mercdrio
constituido por. um fie de platina, contido num tubo de vidro,
cuja extremidade exposta, com diametro de aproximadamente
1mm, foi devidamente recoberta por Hg através de eletrodepo-
sicio. Eletrodo de platina e de carbono vitreo também  fo-
ram empregados como eletrodo de trabalho, sendo que com o de
platina os voltamogramas ciclicos obtidos eram deformados.

Além do thf, testou-se os solventes dmf e an com os eletro-

litos de suporte teap e NaCl0,. Todas estas variaveis foram
consideradas para tentar reproduzir os resultados de El Murr
e verificar o comportamento eletroquimico na redugao para os
compostos [Fe(bda)(co)zL].

De acordo com a figura I1I1.19, vemos que utili-
sando dmf (teap 0,2M) e o eletroder de carbono vitreo pode -se
obter os voltamogramas ciclicos da redugao eletroquimica dos
compostos num intervalo de potencial relativamente grande.

Mesmo assim tentou-se realizar os experimentos com os outros

solventes.

Em an, NaCl0, 0,5M e vs Ag/AJ' foi possivel ob-
ter os voltamogramas cfclicds para a redugao do composto
'[Fe(bda)(CO)gl variando-se o eletrodo de trabalho (figura

I111.20). Os picos que aparecem nos voltamogramas ciclicos sao
muito discretos, e nenhum dos eletrodos testados definiu me-
lhor esses picos. A variagao do eletrodo implicou em mudanga
do potencial dos plcos, mas a separagao entre eles foi man-

tida. Na tabela 111.4 sao apresentados os potenciais dos pi-

cos descritos nestes voltamogramas.
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Figura III.19. Voltamograma ciclico de uma solucao de NaClO4
0,2M em an. Velocidade de varredura de poten-
cial 0,050Vs™! e temperatura de 25°C.Eletrodo
de trabalho: pogo de mercirio (A): mercdrio
eletrodepositado sobre platina (B); carbono
vitreo (C). '
Voltamograma ciclico de uma solugao de teap
0,2M em dmf. Velocidade de varredura de po-
tencial 0,050Vs“1, temperatura de 25°C. Ele-
trodo de trabalho: carbono vitreo (D); Eletro
do de referéncia: Ag/Ag™.
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Figura I1I1.20. Voltamograma ciclico da solugao de
NaC10, 0,2M em an contendo 1,0 x 1073m
de’ [Fe(bda)(C0),], Velocidade de varre

dura de potencial 0,050\!5wq

» temperatu
ra de 25°C. Eletrodo de trabalho: po-
¢o de mercurio (A); mercdrio eletrode-
positado sobre platina (B). Eletrodo

de referéncia Ag/Agt.
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Tabela III.4. Potencial de reducao eletroquimica do compos-
to [Fe(bda)(C0);] em acetonitrila, a veloci-

1 e a 25°C, sobre diferen-

dade (v) de 0,1Vs”
tes eletrodos de trabalho. Eletrodo de refe-
réncia Ag/Ag’. Eletrdolito de suporte 0,5M de

NaC10,. Concentragao da solugao 1,0 x 1073m.

1
Eletrodo Epc(V)
pog¢o de Hg -1,21
Hg eletrodepositado -1,80

Carbono vitreo -1,45
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0s voltamogramas ciclicos dos demais compostos
da série {Fe(bda)(CO)ZL] nao exibem picos de corrente na re-
ducao.

0s voltamogramas ciclicos da redugao do compos
to [Fe(bda)(CO)3] em an e em dmf, ambos sobre carbono vitreo
podem ser comparados na figura II1.21. Ambos os voltamogra-
mas exibem quatro picos, mudando a posigao dos potenciais
dos picos em funcao da mudanca do e}etrodo de trabalho, man-

tendo-se a posicao relativa entre eles exceto para o pico 1c

que é deslocado para o sentido catddico quando  usou-se o
eletrodo de mercurio.

Em solucao de dmf, cujo intervalo Gtil de po-
tencial é de 0,0 a -2,2V, foi possivel reduzir eletroguimi-
camente os compostos {Fe(bda)(CO)zL], L = CO, PPh3, PEL,
P(OPh), e PCy;. O voltamograma ciclico do composto
[Fe(bda)(CO)ZPPhB] em—dmf, teap 0,2M sobre carbono vitreo
também exibe quatro picos que comparados aos do voltamograma
ciclico do lFe(bda)(CO)al, obtido nas mesmas condigoes, nao
apresentam diferengca significativa quanto a posicao dos pi-
cos. [Fe(bda)(CO)ZPEtsj foi reduzido sobre carbono vitreo em
dmf e seu voltamograma ciclico apresenta indicacoes de haver
quatro picos, que estariam deslocados para o sentido catodi-
co em relagao aos picos do [Fe(bda)(CO)B] (figura I11.22).

O0s voltamogramas ciclicos dos compostos
[Fe(bda)(CO)zP(OPh)B] e‘[Fe(bda)(CO)ZPCy3] (figura III. 22).
sao pouco esclarecedores quanto a presenca dos picos corres-

pondentes as reagoes de transferéncia de carga durante a re-
ducao. Os potenciais de reducao estao relacionados na tabela

ITI.5.
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Figura III1.21. Voltamograma ciclico da solugao de
[Fe(bda)(CO)4], a velocidade de varre
dura de 0,050Vs™', em NaCl0, 0,2 en
an (A) e em teap 0,2M em dmf (B). Ele
trodo de trabalho: carbono vitreo,ele

trodo de referéncia Ag/Ag™.
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Figura 22. Voltamograma ciclico da solucao de teap

3

0,2M em dmf contendo 1,0 x 10 °M do com-

posto Fe(bda)(CO)zt],. Velocidade de var-
redura de potencial 0,050V5_1; temperatura
25°C. Eletrodo de trabalho: carbono vitreo,
eletrodo de referéencia: Ag/Ag”.

A = [Fe(bda)(C0),PPhy] ; B = [Fe(bda)(CO),PELs];

C = [Fe(bda)(C0),PCy3] ; D = [Fe(bda)(CO),P(0Ph)5]

i1
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Tabela II11.5. Potenciais de redugdo eletroquimica dos compos-
tos [Fe(bda)(CO)zy] , em dimetilformamida, a

e a 25°C. Eletrdli-

velocidade (v) de 0,10Vs”
to de suporte: 0,2M de teap. Eletrodo de traba-
lho: carbono vitreo. Eletrodo de referéncia:

Ag/Ag+. concentragao das solucoes: 1,0 x 10'3M.

C C a d
L Ep1(V) Epz(v) Epz(V) £p1(v)
Co -1,53 -2,03 -1,93 -0,83
PPh, -1,53 -2.08 -1,96 -0,96
PEt, -2,12 -2,63 -2,46 -1,47
PC}'B '2,43 - - -

P(OPh)3 -1,89 -2,60 - -1,60
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De acordo com as observacoes feitas através dos
voltamogramas ciclicos obtidos é dificil fazer muitas con-
sideragées do processo eletrogquimico que ocorre na redugao
desses compostos. De inicio notou-se que as condigoes expe-
rimentais devem ser muito especiais e que a reducao dos com-
postos deve ocorrer em potenciais bastante negativo devido ao
ligante de fosforo que substitui um grupo C0 do complexo
[Fe(bda)(co)3].

El Murr e Riveccie (56) guando estudaram a re-
dugdo eletroguimica do [Fe(bda)(C0),] observaram através dos
estudos polarograficos duas ondas de redugaoc em -0,88 e
-1,61V vs SCE, ambas reversiveis. A voltametria ciclica e a
‘coulometria mostraram que havia um elétron associado a cada
uma das ondas. A reducao da bda nao coordenada ocorre em -1,68
e -2,76V. 0 mecanismo proposto para o processo de redugao

é mostrado no esquema abaixo:

- ' ra
wwd/ N N Ph/—\< 13%; Phj_\<

- 0
/' | I
re(cu)3 Fe(ﬁ0)5 re(co)3
(1) (2) (3)
Sn{selvente)
HJ/’“'4<L [Fe(co), sa]-
WA\
(%)

Esquema 1
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0 anion radical 2 decompoe-se lentamente em thf, mas em
solventes coordenantes como dmf a decomposig¢ao € rapida, le-
vando a enona livre e ao anion paramagnético 4 . 0s produ-
tos da reducao foram devidamente identificados (56).

Como sO conseguiu-se obter os voltamogramas
ciclicos dos compostos empregando solventes coordenantes, o
processo de reducao deve ocorrer segundo as etapas que dao os
produtos 2 e 4 do esquema 1. Os voltamogramas ciclicos

do [}e(bda)(CO)Sj em dmf exibem dois picos na varredura ca-

tédica e dois picos na varredura anodica. Segundo as conside-
racoes descrités por E1 Murr, o primeiro pico na varredura
catodica poderia ser atribuido a reducao da espécie 1 dan-
do a espécie 2 que em virtude do solvente coordenante de-
compoe-se dando a espécie 4 e o ligante bda livre. 0 se-
gundo pico catédico poderia corresponder a redugac da bda,
muito embora nao tenha sido feito qualquer estudo da redu-

¢ao da enona em dmf.

II1.5. Parametros eletroquimicos do ligante

Em complexos de metal de transicao MSL onde Ms
6 um metal de transicao associado a ligantes diferentes de
L, a influéncia doadora ou aceitadora de elétrons do L &
refletida nas propriedades do MSL. Reciprocamente, a influ-
encia doadora-aceitadora de elétrons do M e refletida nas
propriedades do ligante coordenado, L.

A quantificacdo do efeito dos ligantes sobre
o atomo metalico central pode ser feita em termos de uma

constante do ligante (PL)’ considerada analoga a constante
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de Hammett (o). As observacoes do efeito que a monossubsti-
tuigao do grupo fenil no complexo molibdenio(III)fenildiaze-
nida [Mo (N = NPh) (dtc),] (dtc = M,NC,) causa no potencial
de oxidagao (ng) foi medido por voltametria ciclica (101).
Foi observado gque ha uma relacaoc linear entre ng e a cons-
tante de Hammett o para meta ou para substituintes. A
correlagado linear sugere que os ligantes poderiam ter indi-
vidualmente uma constante ou parametro analogo a constante

o que poderia ser usado para dimensionar qualitativamente a

atracio ou doacdo global de elétron de um ligante.

A partir do sistema [Cr(CO)é] e seus derivados
[Cr(CO)SLl (L = ligante substituinte), que permitem um gran-
de nlUmero de monosubstituicoes, foi estabelecido que o grupo
CO seria um ligante padrao. 0 ng do [Cr(CO)é], seria o po-

tencial padrao (102).

A constante do ligante foil definida pela equagao:
_ p0X . LOX
P = Ey [cr(co) L] EY [erico) ] (49)

e representa a variacdo na medida do potencial de oxidagao
em volt (V) induzida pela substituicao de um ligante carbo-

"nilo por L. 0 ligante CO tem por definicao, wuma constante
P, igual a zero. O parametro P tem o mesmo sinal da cons-

tante o . Maior a doacao de elétrons pelo iigante ou subs-
tituto, menor ou mais negativo o valor da constante.

Se cada ligante produz a mesma variagao no
ng na substituicao do CO em [MSCO] (MS = metal associado a

ligantes nado substituiveis), entdo plotando £9* para ML
3 s-d.
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contra ng [Cr(CO)5L1 deveriam aparecer uma serie de linhas
paralelas correspondentes a cada entidade Ms. Cada uma des-

sas linhas seriam representadas pela equagao linear:

0X _
£°y MLl = Eg + B8Py (50)
que introduz duas novas constantes E e B . Entao o ng po-
de ser definido pelas duas constantes de sitio e pela cons-

tante do ligante P . A constante E_ fornece a dimensao da ri-

queza de elétrons no sito M_ e é idealmente, o E" do [MCO],
sendo que guanto mais negativo Eg mais rico em elétrons é o
sitio metalico. A constante B corresponde a inclinagao li-
near e 6 a medida da facilidade da transmissao do efeito
eletronico do sitio de substituicao para o orbital molecular

ocupado de maior energia (HOMO) no complexo. E essencial-
mente a polarizabilidade do sitio, sendo que quanto maior o
valor de B, mais fortemente o efeito de L €& transmitido para
o HOMO.

As duas constantes de sitio (Ece B) sao impor-
tantes porque ajudam a definir adequadamente a natureza do
sitio em complexos octaédricos de camada fechada. A mudanga
" no estado de oxidagao, numero de coordenagao e geometria sao
suficientemente quantificados através desses dois termos,
que ceralmente sao dteis para predizer com razoavel certeza
os potenciais de oxidagao {ou redugao) e outras propriedades
dessa classe de complexos de metais de transicao (103).

| 0 parametro PL é Util se permitir prever quan-
titativamente a influencia da substituicao do 1ligante nas

propriedades dos complexos que dependem a priori da movimen-
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tacdo de elétrons entre o ligante e o metal, e que sao prin-
cipalmente os potenciais de oxidagao e redugdc, algumas pro-
priedades espectroscopicas, de equilibrio e velocidade de rea-
cao (103).

0s parametros eletroquimicos P, Ec e B foram
inicialmente definidos por Chatt e colaboradores (102) para
complexos octaédricos de 18 elétrons com centros metdlicos da
classe piramide quadrada de 16 elétrons, e posteriormente

foram estendidos a complexos octaédricos de 18 elétrons do

tipo [MsLn]_com centros metalicos de 14 eletrons (n = 2) ou

de 12 elétrons (n = 3) (104-105).

I11.5.1. Correlagao do E®X com o parametro do ligante
P_ em complexos [Fe(bda)(CO)zL]

Do estudo desenvolvido para 6 sistema
Er(CO)SL].(102) estabeleceu-se através da equagaoc 49 os
valores de PL para alguns ligantes, entre eles PPh3 e P(m%n3
que sao ligantes comuns ao nosso sistema Ee(bda)(CO)ZL],Taﬂ
bém e conhecido o valor de P, quando o ligante e PEt5(106).
" 0s valores de PL estao relacionados na tabela II1.6.

Na literatura as correlagoes entre o petencial
de oxidacao do MSL com PL é feita com o valor de on, deter
minado para os sistemas reversiveis. Para a série [Fe(bda)(CO)ZL],
usou-se o valor de Egﬁz, por estarmos trabalhando com um

sistema onde a oxidagao eletroquimica nao € considerada re-

4
versivel.
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A figura I11.23 representa a correlagio do E;;Z(V)
dos complexos [Fe(bda)(CO)zL} (L = CO, PPhy, PEt; e P(OPh)g),
com os valores dos respectivos PL extraidos da literatura
(102) e admitindo-se P _(C0) = 0. A partir da reta obtida de-
terminou-se o valor de B(0,964) e temos Eg = + 0,41V. Uti-
lizando-se dessa reta e dos valores de E372 extraidos dos
voltamogramas ciclicos dos complexos estudados, determi-
nou-se os valores de PL para os demais ligantes da série
[Fe(bda)(C0),L].

De acordo com a equacao 49 podemos escrever:

L= p/2 [Fe(bda)(CO) L] Ep/2 [Fe(bda)(C0),] (51)

e com esta equacao calculou-se os valores de PL a partir das
medidas experimentais de potencial de oxidagao obtidos atra-
vés da voltametria ciclica. Todos os valores de P, estao rg

lacionados na tabela III.6.

(a)

Tabela II1.6. Parametros do ligante PL citado na literatura

(b)

(102), extraido da figura I111.23 e estima

(c)

do a partir da equagao 51 para a clasée

de compostos [Fe(bda)(CO)ZL],

L Epl2 p{a) (y) PP e

CO +0,410 0 0

P(0Ph) 4 +0,260 -0,18 0,150
P(0Oi-Pr), +0,085 -0,34 -0,325
P(0-Tol), +0,069 -0,36 -0,341
P(OMe), #0,085 -0,37 -0,355
PCy, +0,014 -0, 41 0,396
PPhy +0,009 -0,35/-0,39 -0,401

PEtq -0,041 -0,47 ~0,451
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0s valores de P, calculados pela equagao 51
nio sio significativamente diferentes daqueles obtidos por
extrapolacao da reta construida através dos valores de PL cli
tados na literatura ou dos valores de PL determinados para
outros sistemas, exceto para o ligante P(OPh)s.

A concordancia dos valores do parametro PL im-
plica que podemos utiliza-lo para estudar os ligantes L do
sistema [Fe(bda)(C0),L].

Nas figuras II11.24, 25, 26 e 27 sao plotados

Eg’/{z dos compostos [Fe(bda)(CO)ZL] em relacao ao parametrode
Streuli AHNP (107) (que representa a basicidade da fosfina
relativa ao proton), em relagao ao parémetro eletronico de
Tolman v (108), em relagao a -AC, e AC,/0C3 que sao deslo
camentos.qufmicos de 3¢ (25). Estes gréficos foram construi

dos na tentativa de encontrar uma correlacao entre o poten-

cial de oxidagao dos compostos [Fe(bda)(CO)ZLI com tais para

metros.

Na publicacdo de Vichi e colaboradores (25)
sobre efeitos eletronicos de PR, e P(OR)3 nos complexos
{Fe(bda)(CO)ZQI, através de medidas de ressonancia magné-

tica de 13(3;0 parametro de Tolman (v) e OAHNP foram utili-
" zados para avaliar o efeito dos ligantes sobre os orbitais
da bda e consequentemente nos do metal central. O parame-
tro eletronico v fornece uma medida relativa da densidade
eletronica no atomo central, reflexo das propriedades o-doa-
doras e t-aceitadoras do ligante de fdsforo. Os paréme—
trosv e AHNP relacionados com as medidas de 3¢ foram uti-
lizados para se observar, na verdade, os efeitos de L sobre
os orbitais da bda, e nao exclusivamente sobre o ferro, o

que indica que a bda é onde os efeitos eletronicos do ligan-
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te podem ser refletidos, conduzidos através do ferro. Como o
potencial de oxidacao & uma propriedade relacionada somente
com o atomo metalice central, o parametro P_ parece ser 0
mais conveniente para estudar 6s efeitos eletronicos dos li-
gantes sobre o ferro por ser um parametro da mesma natureza
da medida em questao.

0 potencial de oxidagao dos compostos pode ser
interpretado como sendo uma medida relativa da energia dos

dois elétrons que ocupam o orbital de mais alta energia do

ferro na molécula do composto. Assumindo-se que o potencial
de oxidagao do [Fe(bda)(CO)B] seria um padrao, pode-se as-
sociar a variagao do potencial de oxidagao destes cbmpostos
com o efeito do ligante L sobre os orbitais HOMO do ferro.
Portanto o parémetro do ligante PL poderia ser wusado para
indicar a variagao de energia do HOMO do [Fe(bda}(CO)4] quan
do um CO & substituido por um ligante L.

Quando se estuda a relagao EB?Z com P, para 0
sistema [Fe(bda)(CO)le, observa-se o mesmo comportamento do
sistema [Cr(CO)SL}. Para a série [Cr(CO)5L1 monosubstituido
(102), o parametro B @ igual a unidade, e com [FeHﬂa)Hﬁ)zﬂ_
determinou-se B muito proximo desse valor, o que nao érne-
"cessariamente esperado, pois na literatura pode-se ver ou-
tros sistemas (103-105) onde B varia bastante. O0s efeitos
dos ligantes L nos sistemas de cromio e de ferro devem ser
semelhantes, muito embora os metais envolvidos tenham confi-
guraqéo‘eletranica diferentes - A bda provavelmente deve con-

tribuir nos orbitais moleculares do composto como se fosse

duas unidades de carbonilos no [Cr(CO)SL].
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IV. ESPECTROS ELETRONICOS DOS  COMPOSTOS
[Fe(bda) (CO)5L]

Iv.1. Introducao

A tendéncia do mondxido de carbono formar com-
plexos com metais em estado de oxidacao formal baixo, tem

causado um consideravel interesse dos. quimicos tedoricos no

estudo da estrutura eletronica de hexacarbonilos metalicos
(109). A disponibilidade dos orbitais m-antiligantes (ﬂ*)
permite, aparentemente, uma forte ligacao metal-CO na pre-
senca de uma carga formal baixa do metal. Isto & possfvel
devido a delocalizacao da densidade eletronica dos orbi-
tais d; cheios do metal para os orbitais CO_ ., aumentando
o potencial de atracao do metal, dando origem a um aumento
na forca de ligagdo o do orbital d. 0 aumento da participa-
¢ao dos orbitals o do CO produz uma expansao dos orbitais
do metal, especialmente dos orbitais d, e 1isso aumenta o
overlap 6om os orbitais 7 do CO. Com esse modelo fica evi-

dente a grande importancia dos orbitais 7° do CO na esta-

"bilidade de carbonilos de metais de transicao (110).

1V.2. Espectroscopia Eletronica de Carbonilos Me-
talicos

No estudo da estrutura eletronica dos hexa-
carbonilos metdlicos, os calculos de orbital molecular tem

sido correlacionados com o potencial de ionizagao e <com o
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espectro eletronico (110). Embora sejam poucos o0s estudos de
espectros eletronicos de carbonilos metalicos, eles fornecem
informacoes importantes para se investigar a ligacao M-+C0ﬂ*,
porque as bandas d-d no carbonilo metdlico octaedrico ocorrem
em energias muito altas (109).

0s espectros eletronicos dos complexos de me-
tais de transicao, incluindo os carbonilos, apresentam ban-
das causadas por diversos processos, como transicoes inter-

nas do ligante, transicoes internas do metal (d-d), transi-

coes por transferencia de carga do ligante para o metal ou
do metal para o ligante e, nas espécies polinucleares, exci-
tagoes de elétrons no sistema metal-metal ligados (111).

Em compostos carbonilos metdlicos as transi-
Goes internas do ligante devem ser analisadas separadamente
quando as transferéncias de elétrons entre os niveis sao pou-
co afetadas pela formagao do complexo. Quando esses niveis
sao modificados pela coordenagao, as transicoes adquirem ca-
rdcter de transferencia de carga. Transigcoes internas do li-
gante devidas ao CO nao sao esperadas em energia inferior a
do UV. As transicoes permitidas por spin de menor energia,

m -t e pn > n*, do CO livre ocorrem em 87.000 cm"1 e

 65.000 cm_1, sendo que ambas sofrem aumentoc de energia na
formacao do complexo, desdobrando-se em diversas transicoes
com energia, intensidade e simetrias diferentes (111).

Todas as transigoes de complexos carbonilos co-
nhecidas ou esperadas envolvem elétrons d  das subcamadas

mais internas do atomo do metal. Portanto € importante co-

nhecer as retrodoagoes w, atraves das quais ocorre uma re-
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distribuicdo da densidade eletronica nas formas complexadas.
Com excegao dos complexos d10, espera-se que os carbonilos
metalicos exibam transicoes d-d, embora em alguns casos elas
possam estar encobertas por bandas de outros tipos (111).

Em um atomo gasoso ou em um ion, a energia da
configuragao dn ¢ desdobrada em diversos termos, com dife-
rentes graus de repulsao. Nos carbonilos metalicos onde a
interacao entre o metal e o ligante perturba fortemente os

niveis d, a regra de desdobramento de termos & secundaria

em relacao ao desdobramento devido ao campo ligante (f11).
De modo geral, a promogao de um elétron d de um nivel para
outro origina bandas asso;iadas com diferentes mudangas de
energia de repulsao elétron-eletron. As transigoes d-d apre-
sentam geralmente pouca intensidade, e as regras de selecao
para as transigoes eletronicas relacionam-se com as transi-

coes vibracionais.
As transigoes de transferéencia de carga en-

volvem a transferéncia de um elétron localizado no orbital
de um atomo para um orbital de outro adtomo. Ambas as transi-
coes metal-ligante e ligante-metal sao possiveis, sendo que
esta ultima deve ocorrer na regiao de mais alta energia do
UV quando a regra de 18 elgtrons & obedecida. Sempre que
houver menos-de 18 elétrons associados ao metal, as transi-
coes de baixa energia que ocorrem sao dos niveis w-ligantes
do €O, para os niveis o-nao ligante do metal.Transferencia
de carga do metal para os niveis 27 formalmente vazios do

C0 coordenado podem ocorrer no UV proximo.
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A interpretacao do espectro eletronico em ge-
ral, e do espectro de transferéncia de carga em particular,
apresenta dificuldades pela alta energia dos estados exci-
tados e pela natureza dos dois orbitais envolvidos na tran-
sicdo. De modo que & energia necessaria depende da energia
do orbital do elétron excitado, da energia do orbital para
onde o elétron é promovido, e das interacoes que ocorrem.
Por isso nao é totalmente correto relacionar a energia de

uma transicao eletronica com a diferenca entre os orbitais

nos quais ha o salto do eletron (111).

Devido a natureza complexa das transicoes ele-
tronicas poucos carbonilos metalicos temseus espectros bem
conhecidos (110,112). Os espectros eletronicos dos hexacar-
bonilos de metais do grupo VI sao discutidos em termos dos
niveis de energia de orbital molecular calculado por Elian e
Hoffman (30). Para esses hexacarbonilos, no estado fundamen-
tal o nivel eletronico ocupado de maior energia € o t,g que
corresponde aproximadamente ao d {(xy, yz, zx), e o termo
°).

fundamental é 1A (t,9 A promocao de um elétron de um

1g

subnivel d origina os termos 1T1g, 1T29 1q
5

2g eg. Fsses termos diferem em

energia devido a diferentes graus de repulsio entre elétrons.

; 31, e 3ng, deri-

vados da configuracdo t

Sao esperadas quatro transicoes d-d no espectro eletroni-
co. Duas de intensidade moderadamente fraca contrariando as
regras de selecaoc e necessitam uma mudanca de paridade na
excitagao. As outras duas originam do estado triplete com a
mesma paridade, tem spin e paridades proibidos e sao excep-
cionalmente fracas. As duas transicoes d-d  t8m caracter norm*

(ou nos complexos, © - o*) dando origem a uma consideravel
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mudanca nas distdncias de equilibrio. Em consequencia, as
bandas possuem ombros e em alguns casos a estrutura vibra-
cional pode ser observada a baixa temperatura.

Uma das caracteristicas importantes dos espec-
tros dos hexacarbonilos do grupo VI é a presenca de um par
de picos muito forte no UV, com aumento de energia propor-
cional a altura do pico. Estas bandas intensas foram atri-
buidas a transicao de transferencia de carga dos orbitais

t, do metal para varias combinagoes dos orbitais 2m do CO

29
(109).

0 espectro eletronico do pentacarbonilferro
(113) exibe wuma banda fraca correspondente a transicao d-d
em 35.500 cm™ ! (e =3.800), 35.450 cm™ ' (e =3.900). Um grupo
de transicoes fortes que ocorrem em 41.500 en™ ! (e = 10.200)

1 (37.000) correspondem a

41.670 cm™! (15.700) e 50.000 cm’
transigoes de transferencia de carga do ferro para o ligan-
te C0. 0 espectiro do Ni(CO)4 é formado por transicoes d-d e
consiste em absorcoes continuas crescendo através do UV com

1 o com ombros em 44.600 e 42.300

um maximo em 40.600 cm
em™ ! (114).

Derivados monossubstituidos de hexacarbonilos.
" também apresentam uma banda d-d de intensidade moderada pro-
xima ao UV. Quando o substituinte é uma fosfina a banda nao
perde intensidade em temperaturas inferiores a -185°C, su-
gerindo que esta é uma transicdo permitida por dipolo elé-
‘trico. Qutras observacoes com derivados substituidos evi-
denciam a dependéncia da frequencia dessa banda com a natu-

reza do ligante substituinte. Bons n-aceitadores estabili-

zam os orbitais doadores, aumentando a energia da transigao.
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Na ausencia de efeitos w-ligantes, os o-doadores podem au-
mentar ligeiramente a energia necessaria para a interacao
direta com o orbital aceitador (115-116).

A dificuldade para interpretar os espectros
eletronicos aumenta quanto mais substituido for o carbonilo
metalico. Bandas de transferencia de carga nos carbonilos
metalicos sao pressumidamente esperadas na regiao do UV, mas
¢ dificil prever a ordem e a natureza dessas bandas. Carbo-

nilos substituidos (figura IV.1.) (M = Cr, Mo, W) tem ban-

1, atribuida a transferen-

da forte em torno de 25.000 cm
cia de carga do metal para os orbitais #* vazios do ligante
com nitrogenio (117). Essa banda mostra um marcante solva-
tocromismo, aumentando a energia em solventes mais polares.
0 efeito e reduzido trocando um grupo CO por trifenilfosfi-
na e pode ser reverso com outras substituigoes. Substituin-
do-se o CO por trifenilfosfina reduz-se a demanda de elé-
trons do metal, tanto que o orbital mais ocupado comega a
ficar mais concentrado no ligante. Portanto, nas espécies

substituidas o deslocamento da transi¢ao muda do ligante pa-

ra o metal, tal como se houvesse dipolo.

.
R |
e
N ¢

i\./

Mo
\\" /! \\c
AN
I C 0

Figura IV.1. Composto carbonilo metdlico substituido
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0s complexos [Fe(CO)B(N4(R)2)} ,[Fe(CO)ZL(Na(CH3)2)],
[Fe(co)LZ(N4(CH3)Zﬂ e [Fe(P(OCH3)2)2(N4(CH3)ZB‘ com L=PPhy ,

PMe P(OMe)3 e R = CH3 e 86H5 apresentam nos espectros ele-

2!
trénicos duas transicoes eletronicas em 21.276-19.230 (:m"1 e

' atribuidas a presenca do orbital w* ndo

28.653-25.641 cm’
ocupado do metalociclo (110). As duas transigoes eletroni-
cas de baixa energia sao sinal da presenga do cromoforo
Fe(N4R2). A baixa temperatura afeta as duas bandas, bem como
o solvente. Estes resultados indicam que nao se trata de uma

simples transferéncia de carga metal-ligante do tipo transi-

cao n -+ 7*, e sim uma transicao de um orbital com um par iso-
lado do anel de nitrogenio para um orbital w* do ligante
tetraazadieno. A substituicdo quimica causa efeitos interes-
santes: ocorrém deslocamentos batocromicos com a substitui-
¢ao de grupos 1,4-dimetil do anel, ou quando um ligante CO
é substituido por um mais bdsico como PR;. 0s estudos dos
espectros eletronicos foram baseados nas conclusoes de Elian
e Hoffmann (30) a respeito dos aspectos estruturais e ele-

tronicos do fragmento Fe(CO)B.

IV.3. Interpretacao dos Espectros Eletronicos  dos
Complexos [Fe(bda)(CO),L]

0s espectros eletronicos dos compostos estuda-
dos da série [Fe(bda)(C0),L] exibem bandas de absorgao so-
mente em frequéncias abaixo de 500 nm, ou seja, em regiao de
energia superior a 20.000 em™ 1. 0s espectros sao bastante se-
melhantes, apresentam uma banda de baixa intensidade e bas-
tante achatada na regiéo do visivel, e depois uma sequencia

de ombros na regiao do ultravioleta.
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A decomposicao gaussiana dos espectros pelo
método grafico possibilitou estimar a posig¢do do maximo de
absorcao de cada banda que compoe os espectros e das que
aparecem como ombros. A decomposicao dos espectros foi pos-
sivel quando eles foram obtidos em escala de absorbancia e
concentracao das solucoes convenientes, de tal modo que a
banda que aparece na regiao do visivel pudesse ser conside-
rada gaussiana, e a partir dessa iniciada a decomposigao

das demais (apendice 2}.

As figuras IV.2 a IV.8 exibem os espectros
eletronicos dos complexos. A tabela IV.1 mostra os dados ex-
traidos dos espectros eletronicos.

Nas mesmas condigoes experimentais que foram
medidos os espectros eletronicos dos compostos obteve-se o
espectro da bda livre. 0 espectro da bda nao coordenada
apresenta duas bandas bem definidas em 280 nm (35.715 cm"i)e
218 nm (45.870 em™ 1) {figura IV.9). Em funcao da estrutura
da bda, uma cetona a, B -insaturada, espera-se ~uma transi-
¢do n - n* do grupo >C=0. Essa banda proibida e relati-
vamente forte e deve aparecer entre 275-295 nm. Ela é devi-
da a excitacdo do par de elétrons isolados do oxigenio para
o orbital antiligante (m*) do grupo carbonilo. Nas cetonas
e aldeidos insaturados uma transi¢ao m -~ m*, devida a liga-
cao C=C, deve ocorrer em torno de 215 nm. As duas transi-
coes possiveis para a bda livre foram observadas, e possi-
veis deslocamentos dos maximos dessas bandas sao esperados

em funcgao do meio.

Nos espectros dos compostos a banda que repre-

senta a transicao n » @* do grupo =C=0 da bda livre deve



Tabela IV.1. Parametros espectrais dos

ciclohexano e a 25°C.
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corplexos -[Fe(bda)(CO)L ]

obtidos na regiao do visivel e ultravioleta,em

L Paraseiro Bandz % Bandz 2 Bandas 3 Banda 4 Banda 5
3 inm) 240 330 280 240 225
o E(cn™ 1) 22.730 30.300  35.7%0 41.660 44440
E{kK) 22,7 30,3 35,7 41,7 48,4
c 1.178 £0.640  53.010  >>670.000 -
r(nm) 425 350 295 250 226
oo, Flea™}) 23530  28.570  33.898  40.000  44.250
E{kK} 23,5 28,6 33,9 40,0 24,3
. 650 4.600 4.800 12.300 -
2 (nm) 230 340 286 258 220
ot tlen™t) 23.260 29.410  34.970 39.220 45.455
E(KK) 23,3 29,4 35,0 39,2 as,4
e 1.170 13.600  13.000 22400 -
Atnm) a32 340 290 258 210
by, Elce™®) 23.150 20.410  33.480 38.770 47.620
E{kK) 23,2 20.4 33,5 37,8 47,6
c 785 9.400 5.966 14.000 -
A(nm) 430 344 290 260 220
(o-Tol), E(en 1) 22.260 29.070  34.480 38.460 45.455
E(KK) 22,2 29,1 38,5 38,5 45,5
" 11176 14.235  9.412 20.941 -
a{nm) 434 330 288 258 224
plorn), Elca™!) 23.081 30.300  38.720 38.760 44642
E{kK} 23,0 3({.__3 35.7" 38,8 44 .6
E 589 -7.775 7.304 14.489 -
. A{nm) 435 315 285 250
PLOI-PT)y Elex ) 22.990 29.850  35.090 £0.000
£(k) 23,0 29,9 35,1 40,0

+ tomposto nz forma de oleo
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Figura IV.2. Espectro eletronico da solu-
¢do- 1,0 x 107°M de [Fe(bdal(C0)g,

em ciclohexano.
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Figura IV.3. Espectro eletronico da solugdo
1,0 x 107N de [Fe(bda)(C0),PPhy],

em ciclohexano.



200 300 400 : 500
M na)
Figura IV.4. Espectro eletronico da solugdo
1,0 x 10" %M de [Fe(bda)(C0) PEt, ],

em ciclohexano.
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Figura IV.5. Espectro eleiranico da solugao
1,0 x 107°M de [Fe(bda) (C0),PCys],

em ciclohexano.
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Figura IV.6. Espectro eletronico da solugao
1,0 x 107°M de[Felbda)(00),Plo-Tol),

em ciclohexano.
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Figura v.7. Espectro eletronico da solugao

1,0 x 107 e [Fe(bda) (C0)P(0PN)3] ,

em ciclohexano.
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] 1 I A
200 300 koo

5040
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Figura IV.8. Espectro eletronico da

solugcao aproximadamen-
te 1,0 x 10™*m de
[Fe(bda)(CO),P(0i-Pr)4],

em ciclohexano.
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Figura IV.9. Espectro eletronico da bda pu-
ra em solugao 1,0 x 1073 em

ciclohexano.
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desaparecer porque o par de elétrons do oxigenio responsa-
vel por tal transicao estd envolvido na complexagao. A ban-
da referente a transicao = - n*, pode permanecer no espec-
tro do composto [Fe(bda)(CO),L], e pode refletir os efeitos
do fragmento Fe(CO)ZL sobre a bda.

Essa ultima banda, que na bda livre ocorre em
218 nm, pode corresponder a chamada 5% banda (tabela IV.1),
observada nos espectros de alguns compostos. Constatou - se

que ela sofre deslocamentos muito pequenos quando comparamos

sua energia no espectro do composto [Fe(bda)(co)g] com a
energia nos espectros dos compostos com fosfinas e fosfitos.
A maior diferenca é realmente entre sua posigao na situagao
da bda livre e da bda coordenada. Ocorre diminuigao de ener-
gia na transigao, ou seja, pela complexagao da bda com o
fragmento Fe(CG)ZL a transicao foi favorecida. Deve ter ha-
vido uma desestabilizagde  dos niveis eletronicos da bda. No
entanto, nao déve“se esquecer que nesta regiao hd no espec
tro dos complexos, uma sequencia de ombros que podem estar
influindo sobre a posicao da banda.

Visto as dificuldades que ha para interpretar
os espectros eletronicos de carbonilos metalicos, principal-
mente quando ha ligantes diferentes presentes na molécula,
reunimos algumas informagoes adicionais para tentarmos iden-
tificar a origem das demais bandas que aparecem nos espectros
dos compostos [Fe(bda)(CG)ZL].

" Inicialmente temos que transigoes eletroni-
cas de metais de transicdo que ocorrem em regiao de alta
energia geralmente correspondem a transicoes de transferén-
cia de carga, e que as transicoes do tipo d-d ocorrem em re-

giao de menor energia.
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£ possivel que as bandas chamadas 3 e 4 (tabe-
la IV.1) sejam bandas de transferencia de carga do metal pa-
ra os orbitais w* vazios do ligante CO. Esta conclusao foi
feita com base nos estudos de espectroscopia eletronica dis-
cutida na literatura (109, 111, 116). Além disso regis-
trou-se o espectro eletronico do [Fe(CO),PEty](figura IV.10},
precursor do composto [Fe(bda)(CO)zPEt3], e a posicao das
bandas desses espectros estao na tabela IV.2 juntamente com

as atribuicoes de bandas citadas por Lever {(119) a respeito

do espectro dos compostos Fe(CO),NMeq e Fe(CO),Py.

Tabela IV.2. Atribuicoes de bandas dos espectros eletroni-

cos de alguns compostos ferrocarbonilos.

Composto Energia(cm*1) Transigao
Fe(CO) NMe, {(119) 21.500 d-d
36.400, 45.450 d-m*C0 (T.C.)
Fe(CO) 4Py (119) 27.800 d-m*py (T.C.)
35.700 d-1*C0 (T.C.)
45.450 d-T*C0O (T.C.)
Fe(CO)4PEtq ’ 38.170
44 .640

Admitindo-se o composto [Fe(bda)(CO)g] como re
feréncia, tem-se que estas transigOes de transferencia de

carga(TC) sao deslocadas para regiao de menor energia quando

substitui-se um ligante CO por fosfinas ou fosfitos, ou se-
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Figura IV.10. Espectro eletronido da solugdo
1,0 x 107°M de  [Fe(C0),PEt,] en

ciclohexano.

142.
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ja, o ligante de fosforo tem capacidade de influenciar es-
sas transicoes de transferencia de carga ferro-carbonilo.
Mas comparando-se & posicao dessas bandas no espectro do
[Fe(C0)4PEt§] e no espectro [Fe(bda)(co)él pode-se ver clara
mente que a presenca da bda na molécula também provoca des-
locamentos na posicao das bandas 3 e 4. Parece que a pre-
senca do ligante bda tem maior influencia sobre as transi-
cbes de transferéncia de carga metal-carbonilo que um grupo

de fésforo. A participacao da bda na molécula aumenta a energla en

volvida nas transicoes de transferencia de carga, isto por-
que a bda deve estar estabilizando os orbitais envolvidos
nes tas transicoes eletronicas.

As outras bandas do espectro eletronico dos
compostos [Fe(bda)(CO)ZL], denominadas 1 e 2 foram analisa-
das através dos resultados apresentados na tabela IV.2 e com
0 auxilio de um modelo de diagrama de orbital molecular (33)
proposto para 0 cOmposto [Fe(bda)(CO)ZPH3].

Considerando as atribuigoes de bandas mostra-
das na tabela IV.2 temos que, na regiao de energia abaixo

1 podem estar ocorrendo transicoes d-d, bem co-

de 30.000 cm~
mo transicoes de transferencia de carga. No espectro do com-
- posto [Fe(CO)4PEt3] nao é observado qualquer transig¢ao nessa
regiao.

0 diagrama de orbitais moleculares para 0
modelo I?e(bda)(CO)zPH3].foi elaborado através do  estudo
parcialmdos componentes dessa molécula (33). Na figura IV.11

esta reproduzido o diagrama de orbitais moleculares para o

modelo [Fe(bda)(CO),PH,].
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Figura IV.11. Diagrama de orbitais molecu-

lares para o modelo [Fe(bda)(C0),PH;].
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Através do diagrama de orbitais moleculares
verificou-se a energia envolvida em transigoes entre o or-
bital HOMO, numerado pelos autores (33) como orbital 41, e
os orbitais com energia imediatamente superior, vazios e que
tem contribuicao dos orbitais d do ferro. Especulou-se tam-
bém as transicoes que poderiam ocorrer entre o orbital 42,
que & um orbital #*, proveniente exclusivamente da bda, e
outros orbitais. Essas transigoes, independentes de serem

permitidas ou nao, estao ralacionadas nas tabelas 1IV.3 e

IV.4 abaixo.

Tabela IV.3. Energia relacionadas com as transigoes que po-
dem ocorrer entre o HOMO e orbitais vazios na

molécula [Fe(bda)(C0),PH,].

Transigao .EKpm"1) Alnm)
41 ~ 40 (LumMO) (d-d) 16.535 605
41 ~+ 39 (d-d) 22.584 443
41 » 38 (TCML) 24.700 405
41 -+ 37 (d-d) 25.810 387
41 -+ 36 (TCML) 27.827 359

41 - 35 (d-d) 28.630 349
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Tabela IV.4. Energia relacionada a transicoes entre orbital
de caracter 7* e outros orbitals vazios da mo-

lécula [Fe(bda)(C0),PH ]

Transicao Bﬁcm”1) Mnm)
42 + 40  (TCLM) 25.407 394
42 ~ 39 (TCLM) 31.45%6 318
42 - 38 (L-L) 33.473 298
42 ~ 37 (TCLM) 34.683 288
42 > 36 (L-L) 36.699 272
42 -~ 35  (TCLM) 37.506 266

Esses resultados sugerem que a banda 1, que
ocorre nos espectros eletronicos em torno de 440 nm seja uma
banda d-d, e representa a transicao entre os orbitais 41> 39.
Analisando o estudo desenvolvido para elaboracao do diagrama
de orbitais moleculares para [Fe(bda)(C0),PHs], sabe-se  que
os orbitais 41 e 39 tém contribuicao nao equivalentes de or-
bitais do ligante de fasforo. Tal fato'sugere que variandose
"o ligante de fosforo, a energia dessa transigao podera ser
consequentemente alterada. Caso a contribuicao dos orbitais
do fosforo nos orbitais 41 e 39 fosse € igual, provavelmente
a transicao do nivel 41 para o 39 seria a mesma independen-
fe do substituinte PRy ou P(OR)S.

Essas consideracoes foram feitas aceitando -se
os niveis de energia propostos no diagrama modelo. Se ad-

mitirmos que tais niveis de energia nao estejam corretos,
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a banda 1 pode corresponder a transigao entre os orbitais
41 -+ 40 que seria entre o HOMO e o LUMO. 0 HOMO (orbital 41
na Figura IV.11) é formado pelo orbital 3a' do fragmento
Fe(CO)zPH3 e 0 n3‘da bda. 0 3a' tem contribuicao dos orbi-

tais do fosforo, portanto pode sofrer variagao na sua aner-

M

gia quando mudamos o ligante de fosforo. No orbital 3a’

[¢+1N

onde ocorrem as maiores modificacoes de energia quando CO
substituido por PHy ou P(OH) 4 (33). 0 orbital LUMO é forma-

do pelos niveis 2a" do fragmento Fe(CO)ZPH3 e o7, da bda

Tal orbital nio sofre influéncia dos orbitais de fosforo.

Essas duas propostas de atribuicaoc da origem
da transicao em torno de 440 nm no espectro eletronico dos
compostos sao concordantes quanto ac fato que deve ser uma
transicaoc do tipo d-d. Devemos observar gque nao se trata
de uma transicao d-d pura, pois os orbitais envolvidos tem
contribuigdes de vdrios tipos de orbitais diferentes.

A banda 2, que ocorre em torno de 340 nm, po-
de representar uma transigao de transferéncia de carga que
envolve um orbital formado a partir de um outro do frag-
mento [Fe(bda)(CO)ZPH3] que tem contribuicao dos orbitais
do fésforo. 0 outro orbital que participa da transfereéncia
de carga deve ser um do ligante bda, mas que seja 7 nao
ligante. Temos algumas possibilidades de transicoes. A tran
sicio 41 - 36 seria do tipo transferéncia de carga metal 1i
gante. As caracteristicas do orbital 41 foram discutidas

acima e satisfazem os requisitos necessarios para essa tran

sicdo. 0 orbital 36, pelo diagrama proposto, é um orbital

7 nio-ligante originado do orbital nao preenchido da

bda. A energia calculada para essa transicao coincide coma
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observada nos espectros eletronicos dos compostos [Fe(bda)(CO),L] -
Outra possibilidade seria uma transicao entre os orbitals
42 + 39. 0 orbital 42 é o HOMO da bda, que na molécula
Ee(bda)(CO)ZPHB],é niao-ligante. 0 orbital 39, tem origem no
fragmento Ee(CO)zPHB], com participagao de orbitais d va-
sios do ferro e orbitais do fosforo. A energia calculada pa-
ra essa transigao ¢ um pouco diferente da encontrada nos es-
pectros eletronicos obtidos, mas isso nao inviabiliza a

proposicao de atribuicao da transicao eletronica do ligante

para o metal a banda 2.

A transicio entre os orbitais 4t - 35 também
deve ser considerada. A energia entre os dois niveis & com-
pativel com a encontrada para a banda 2 nos espectros dos
complexos. 0 orbital 42, de origem nos orbitais d do ferro
sofre mudanca de nivel de energia quando o L & variado. 0
orbital 35, também de origem d do ferro € nao-ligante, nao
tem contribuicdo de orbitais da bda e do ligante de fosforo
Se houver possibilidade de transi§§0 eletronica entre esses
niveis, a variagao de energia dessa transicao vai ser total-
mente dependente do substituinte de fosforo. Essa seria uma
transicao d-d.

Pelo formato das bandas dos espectros dos com-
postos [Fe(bda)(CO)ZL}, é através da banda 2 que poderemos
observar melhor o efeito dos ligantes substituintes, fosfi-
nas e fosfitos, na molecula.

Finalmente temos que a banda 1, que ocorre en-
tre 425-450 nm deve representar uma transicao entre orbi-
tais com participagado dos orbitais d do ferro, simplifican-

do, poderiamos chamd-la de banda d-d nao pura. A banda 2 foi



149,

proposto tres tipos de transigoes eletronicas. Duas do tipo
de transferencia de carga metal-ligante e uma do tipo d-d.
Essa Ultima esta relacionada com os elétrons mais externos
da molécula. As bandas 3 e 4 representam as transigoes de
transferencia de carga metal-ligante, do ferro para os orbi-
tais w* do CO. A banda 5 serla a banda w - =* da bda.

As bandas 1 e 2 s0 existem na presencga do li-
gante dieno, e sao influenciadas pelo ligante de fosforo.

As bandas de transferéncia de carga do ferro para o0s orbi-

tais «* do CO sao pouco afetadas pela natureza de outros
ligantes na molécula.

A banda 1 é uma banda muito fraca, dificil de
ser visualizada, e com a absortividade molar (e} muito pe-
quena em relacao a das outras bandas. Essas caracteristicas
podem ajudar a confirmar a hipotese de ser uma banda d-d. As
demais bandas tem absortividade relativamente grande, carac-
teristica de bandas de transferéncia de carga. E interes-
sante comparar os valores de do composto [Fe(bda)(CO)B]
com os valores de £ nos compostos onde ha ligantes de fos-
foro. E visivel a consequéncia que o lidante de fdsforo cau-

sa sobre a absortividade molar, diminuindo-a sensivelmen-

“te.
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V. CONCLUSOES

A oxidacao eletroquimica dos. compostos
[Fe(bda)(CO)ZL] é influenciada pelos ligantes de fésforo;
Tal influéncia é observada a temperatura ambiente e persiste
com o abaixamento da temperatura.

Observou-se que o processo de oxidagao é as-

sistido pelo solvente. O comportamento eletroquimico de oxi-

dacio pode mudar em funcdo do caracter coordenante do sol-
vente. A dmf favorece a existéncia da espécie oxidada no
final do processo eletroquimico.

A oxidacao eletroquimica dos compostos[Fe(bda)(CO),L]
é bastante complexa, tanto que as etapas intermedidrias nao
foram esclarecidas. Foi proposto um mecanismo no qual se
conhece alguns dos produtos como a bda, CO e Fe3+ e 0 nume-
ro total de elétrons envolvido na oxidagao. Pressume-se que,
durante a oxidagdo dos compostos [Fe(bda)(C0),] e
[Fe(bda)(CO)zP(OPh)éL o Fe(0) seja numa primeira etapa oxi-
dado a Fe+2 que decompoe-se quimicamente num tempo muito

*2 130 é estabilizada pelos ligantes

" presentes no composto de partida. 0 Fe+2, assistido pelo

curto. A espécie Fe

solvente dmf, passa a Fe+3, identificado pelo par de picds
Fe*z/Fe+3, Acredita-se que a reacdao quimica acoplada tenha
uma influencia muito marcante no processo de transferén-
cia de carga, pois nao conséguimos atenua-la com abaixamen-

to de temperatura ou com altas velocidades de varredura de

potencial.
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Considerando-se a oxidagao eletroquimica, foi
possivel constatar que todos os compostos apresentam o0 mesmo
comportamento e a influéncia do ligante pode ser analisada
quantitativamente.

0s compostos [Fe(bda)(CO)zL] sofrem oxidagao
eletroquimica seguida de uma reagao quimica irreversivel, de
decomposicao, em gue o metal deve passar a seu estado de
oxidacio mais elevado. Um dos produtos da  decomposigao &
eletroguimicamente ativo no intervalo de potencial explorado
pela voltametria ciclica. Constatou-se também que o compor-
tamento eletroquimico global é melhor descrito por um meca-
nismo ECE.

0 produto da reagao quimica acoplada deve ser
o mesmo para todos os compostos da série estudados e possi-
velmente o ligante L nao esta mais presente na espécie ele-
troativa, visto que este produto e reduzido (pico 2c¢) sempre
no mesmo potencilal.

No entanto, o potencial de pico de oxidagao
varia em funcio da habilidade doadora de elétrons do subs-
tituinte L. Quando o grupo CO é substituido por um ligante
de fosforo que apresenta um carater O doador melhor em acei
- tador pior comparado ao CO, o potencial de oxidagcao dimi-
nui, indicando menor estabilizagao da esbécie nao oxidada.

Como nestes compostos ha diferentes ligantes,
o heterodieno representado pela bda, o carbonilo e o ligaﬁte
de fésforo, existem ligacoes de intensidade e natureza di-
ferentes entre o metal e esses ligantes. As ligacoes bda-me-
tal e a fosforo-metal podem ser responsaveis pela transmis-

sao dos efeitos eletronicos pela molécula. A ligacao me-



152.

tal-dieno envolve doacao de eletrons do orbital molecular
ocupado de mais alta energia (HOMO) do dieno para os orbi-
tais d vazios do metal. H& uma retrodoagaec do orbital d
cheio do metal para o orbital molecular vazio de energia
mais baixa (LUMO) do dieno. Na ligagao fdsforo-metal ha
contribuicoes de caracter o e 7, de modo que um ligante de
fosforo nao pode ser caracterizado simplesmente como doador
ou aceitador. Essa propriedade vai depender da densidade

global de elétrons no complexo do qual o ligante faz parte.

0 ligante CO apresenta o carater m-aceitador de
elétrons mais acentuado . Quando ele se liga ao metal ocorre um
alivio da densidade de carga sobre o metal. 0 metal Fe{0) é
bem estabilizado pelo CO. Quando o grupo carbonilc € subs-
tituido por um ligante fosfito, o cardcter w-aceitador de
elétrons do ligante diminui nessa moléecula promovendo um
aumento de energia no HOMO, diminuindo o potencial de oxida-
¢cao do composto [Fe(bda)(co)zﬂl . Comparando-se essa pro-
priedade nos ligantes P(OPh)S, P(OMe)3 e P(Oi-Pr)3 temos que
os fosfitos aromaticos estabilizam melhor o metal que os
fosfitos alifaticos. Entre os dois fosfitos alifaticos a in-
fluencia do tamanho da cadeia ainda pode ser notada. As ca-
" deias mais curtas colaboram para que a propriedade o doa-
dora seja mais evidente no composto P(OMe)3 que nos demais
fosfitos. 0 efeito indutivo dos substituintes no ligante
P(OR); fica evidenciado.

Nas fosfinas, o efeito estérico predomina so-

bre o efeito indutivo. Os ligantes PPhg, P(o—Tol)3 tem qua-

se o0 mesmo efeito sobre o potencial de oxidagcao dos compos-

tos. No entanto pela escala de basicidade (108) o PPhB
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deveria estabilizar mais o composto. O ligante PEty compor-
tou-se como o ligante mais bésico de todos. 0 valor do po-
tencial de oxidacao do composto [Fe(bda)(ce)zPEtB]Vfoi 0
menor de todos os compostos estudados.A PCy3 deveria com-
portar-se assim pois ela tem o caracter de basicidade de-
finido por AHNP, maior que qualquer uma das fosfinas estu-
dadas. 0 cardcter de basicidade da fosfina esta relacionado
com a propriedade de favorecer uma doacgao de eletrons
do fésforo para o metal, dificultando a retrodoagao T , e
quanto maior for a densidade de elétrons sobre o metal, mais
facilmente ele serd oxidado. 0 efeito estérico da PCy, deve
ter modificado o seu comportamento. Pode ter ha-
vido uma acomodacao espacial dos orbitais do ligante PCy,
que favoreceu a estabilizacao do composto mais que com O
ligante PEtg. Deve-se considerar que no estudo de 13¢ (25)
e Mossbauer (120), o comportamento do ligante PCy3 sempre @
diferente do esperado.

Através do potencial de oxidacao dos compos-
tos [Fe(bda)(CO)ZE] foi possiﬁel observar o comportamento
do ligante PR3 e P(OR)3 sobre o metal conferindo a natu-
reza deadora e aceitadora dos mesmos.

| Nio foi possivel constatar se o substituinte
L provoca algum efeito sobre a velocidade da reacao quimica
de decomposicao da espécie oxidada.

A natureza das ligagbes nos complexos [ Fe(bda)(CO),L]
(25) permite uma transmissao dos efeitos eletronicos pela
molécula. 0 fragmento Fe(CO),L atua como um doador de ele-

trons para a bda. A capacidade doadora de densidade eletro-

nica do Fe(CO),L vai depender das propriedades o-doadoras
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e m-aceitadoras dos ligantes de fdsforo. O0s estudos de
espectroscopia RMN de carbono-13 mostraram que a bda atua
como um pog¢o para a carga negativa colocada sobre o dtomo
do metal através do fosforo. Consequentemente, quando o me-
tal é oxidado eletroquimicamente o fluxo de densidade ele-
trénica é interrompido e as ligagdes do ferro com os ligan-
tes na molécula devem ser desfeitas. Isto porque no comple-
X0 [?e(bda)(CO)ZL]_a ligacdo P-Fe existe em funcao da doa-

cio o P-Fe e retrodoacao ™ Fe-P, e a ligacio Fe<bda

existe em funcao de doagdo e retrodoacao entre o metal e 0
dieno. Se o metal foi oxidado, diminui o numero de elétrons
disponiveis nos orbitais do ferro para serem doados ao LUMO
da bda e estabelecer as ligagoes de doagao e retrodoacao
Fe-dieno. Para que Fe-bda permanecessem ligados, seria neces
sario que os ligantesCO e L tivessem capacidade de fornecer ao
metal a densidade eletronica necessaria para tal. 0 ligante
€O, em relagao aos ligantes de P, tem capacidade © doadora
bastante reduzida. Também foi constatado (25) que o grupo CO
nio tem participacdo efetiva sobre a transmissdo de efei-
tos eletronicos sentidos na bda. 0 CO contribui muito mais
na retrodoacao 7 do Fe-CO, estabilizando melhor o Fe que
“qualquer um dos ligantes de P. Ou seja, ele tem dois fato-
res que se somam, O cardcter o-doador fraco e o caracter
r -aceitador elevado, e que nao favorecem sua ligagcao com o
metal em alto estado de oxidagae, avido por maior densida-
de eletronica para poder se manter ligado a bda. Esse carac-
ter de nio fornecer densidade eletronica ao metal oxidado
vai diminuindo quando passamos o L de CO para P(OR); e de-

pois para PRy, e R de aromaticos para alifaticos,visto que a
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basicidade desses ligantes esta aumentando. Mas nenhum
dos ligantes L é suficientemente basico para manter as li-
gacoes do dieno, dos carbonilos e de L com o metal oxidado.

Conclue-se que a participacao do ligante de
fésforo na molécula é o fator determinante para o compor-
tamento eletroquimico dos compostos [Fe(bda)(C0),L].

0s estudos de 3¢ mostraram gque o efeito do
L sobre o metal é repassado proporcionalmente a bda. Por-

tanto pode-se imaginar que o caracter n-aceitador do

P(OR), e PR, estudados seja praticamente 1gual. Portanto o
parametro potencial de oxidagao dos compostos € uma medida
Gtil para avaliar o efeito o-doador de ligantes de fosforo.
Constatou-se isso verificando as reIagBes ES?Z com AC, e
ES?Z com P, discutidos em III.5. Todos os efeitos sentidos na
bda sao proporcionais aos residuais no ferro.

Compostos andlogos, [Fe(dienc)(CO),L] com die-
no diferente da bda, deveriam apresentar o mesmo comporta-
mento em relacao ao potencial de oxidagao dos compostos, is-
to desvinculado do tipo do mecanismo do processo oxidativo.
Caracterizando que o potencial de oxidagdo esta diretamente
relacionado com o caracter o-doador do ligante de fosforo.

O0s resultados experimentais mostram que o ca-

ridcter 9-doador nos compostos aumenta na sequencia abaixo:
CO<P(0Ph)4<P(0Pr)<P(0Me) ;<PPhy<P(0-Tol) 3<PCy<PEt,

Quanto a reducao eletroquimica observou-se o

comportamento do ligante de fdsforo inverso ao manifestado

na oxidacio, mas que refletem o mesmo caracter o -doador
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discutido anteriormente. Quanto mais bdsico apresenta-se o
ligante, mais negativo serd o potencial de redugao do compos-
to.

A interpretacao dos espectros eletronicos dos
compostos [Fe(bda)(CO)ZL] sugere. que o caracter O-doador
e T-aceitador dos ligantes de fosforo tem influeéncia sobre
as transferencias de elétrons. No entanto nao foi possivel
comparar quantitativamente essas propriedades atraves do

estudo de espectroscopia eletronica.
As transicOes eletronicas representadas pelas

bandas de menor energia (1 e 2) nos espectros dos compostos
envolvem orbitais moleculares com contribuigao dos orbitais d
do ferro. Tais orbitais d s:o0 degenerados no fragmento Feum)B,
e apresentam muitas distorgoes (30). Os problemas que as dis-
torgoes causam podem ser:diminuidos pela presenga de um li-
gante como um dieno, que tem um orbital doador de mesma si-
metria de um componente de nivel alto de energia (e) do fer-
ro, e um outro orbital aceitador com simetria do outro nivel
e. Tais interacoes desdobram o nivel ocupado de maior energia
do Fe(CO)3 e estabilizam as distorcoes. A presenca de um 1li-
gante de fdsforo substituindo um grupo CO também pode estabi-
" lizar as distorcoes causadas pela degeneréncia dos orbitais
d no Fe(CO)B, e na presenca da bda as contribuigoes se 50-
mam.

Quando comparamos a posicao da banda 1 de me-
nor energia nos espeétros dos complexos [Fe(bda)(CO)é} e
[Fe(bda)(CO),L], que deve representar uma transferéncia de

eletron entre niveis com contribuicao de orbitais d do ferro,

fica evidenciado a participagao dos orbitais do fésforo. No
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complexo [?e(bda)(CO)B] a estabilizacao dos orbitais degene-
rados ocorre via bda. Na presenca de um ligante de fosforo a
estabilizacao é maior, provocando um afastamento entre os ni-
veis envolvidos na transicao, que necessita de energia varia-
vel quando mudamos o ligante de fosforo.

0 numero de compostos estudados nao foi sufi-
ciente para comparar este efeito na classe das fosfinas e dos
fosfitos, muito embora saiba-se que a presencadoligante modelo

PHy no fragmento Fe(CO)ZL causa malores modificacoes no

nivel 3a' que um P(OH), (figura V.1). 0 orbital 3a', que ten
os elétrons mais externos do fragmento Fe(CO)zL torna-se mais
desestabilizado, adquirindo uma capacidade doadora maior.

A banda chamada 2 também mostra o envolvimento
do ligante de fésforo, mas um pouco menos acentuado. Aparen-
temente os ligantes CO e P(OR)3 influentiam igualmente essa
transicao eletronica e a variacao do R nas fosfinas parece
nio ser importante, exceto a PPh,.

As bandas 3, 4 e 5 nao estao diretamente en-
volvidas com orbitais do ligante de fosforo, mas o conjunto
de orbitais moleculares da molécula [Fe(bda)(CO)zL] sofre 0s
efeitos dos substituintes em menor ou maior extensae, re-
-fletindo na energia das transigaesveletrﬁnicas que ocorrem ha
molécula.

A analise dos espectros eletronicos, com 0
auxilio do diagrama de orbital molecular, permitiu algumas
consideracoes importantes a respeito das transigoes eletrd-
nicas em compostos carbonilos de ferro no estado formal de
oxidacao zero. As transicoes que envolvem um orbital molecu-

lar com origem nos orbitais d do ferro, s0 ocorrem na presen-
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ca de um ligante com orbitais vazios tipo dieno. Embora o
ligante de fésforo possa diminuir as deformagoes causadas pe-
la degenerecencia dos orbitais d no Fe(C0)3, através do des-
dobramento de niveis do orbital d, nenhum tipo de transigao
d-d é observada no Fe(C0),L. As transicoes entre os niveis
com origem nos orbitais d do ferro, nao devem ser chamadas de
transicoes d-d, porque tais orbitais moleculares tem impor-
tantes contribuigdes de orbitais d do ferro, orbitais do fds

foro e orbitais w da bda. Essas transigcoes tem mais ca-

racteristicas de transicoes de transferéncia de carga. A
intensidade da banda que ocorre no visivel €& muito pequena,
portanto a cor intensa do composto e consequencia das bandas
de transferencia de carga do ultravioleta que adentram na
regido do visivel.

Uma transicao eletronica representa uma excita-
cio entre um nivel doador e um nivel aceitador de elétrons.
Em alguns complexos é possivel relacionar o potencial de oxi-
dacdo do nivel doador e o potencial de redugao do nivel re-
ceptor de elétrons com ds dados de espectroscopia eletroni-
ca, podendo os experimentos eletroquimicos e espectroscdpicos
serem complementares. Tais correlacoes devem ser feitas en-
tre os resultados de transferencia de carga e as diferencgas
entre o par redox apropriado. Para sistemas irreversiveis
eletroguimicamente, como o nosso, nao & possivel ter o par
de potencial redox para correlacionar com a energia da tran-

sicao eletronica.
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APENDICE 1 - Potencial de oxidagao do composto[Fe(bda)(C0)z]
em relacao a Ag/AdCl.

Voltamogramas ciclicos da solugao 2,0 x 1073M de
[Fe(bda)(€0)4] em dmf (NaCl0, 0,5M) foram também obtidas em-
pregando-se Ag/AgCl (AgCl 4M aquoso) como eletrodo de refe-
" rencia. 0 comportamento eletroquimico, como esperado, g 0 mes-

mo, somente observamos a variacao relativa das posigoes dos

picos que aparecem no voltamograma ciclico. A tabela abaixo
mostra o potencial de oxidagao do composto [Fe(bda)(60)3] a
virias velocidades de varredura, que comparados aos obtidos
quando eletrodo de referencia Ag/Ag+, permite-nos, caso haja
interesse, ‘estimar para os demais compostos 0s potenciais de

oxidacao em relagao a Ag/AgCl.

Tabela A.1. Potencial de oxidacao do composto Fe(bda}{C0); ,
nas varias velocidades de varredura de potencial
e a 25°C. Solugao 2,0 x 10'3M do composto em dmf,
com NaCl0, 0,5M como eletrolito de suporte, disco
plano de platina como eletrodo de trabalho e
Ag/AgCl como eletrodo de referencia.

vivs™1) 0,025 0,050 0,075 0,10 0,50

E;a(V) +0,0997 +1,017 +1,032 £1,042 41,12
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APENDICE 2 - DECOMPOSICAO PELO METODO GRAFICO DOS ESPECTROS
ELETRONICOS DOS COMPLEX0S [Fe(bda)(CO),L].

0s espectros eletronicos dos compostos[Fe(bda)(C0),L]
foram registrados em escala conveniente de modo que a banda
que aparece na regido de 400 - 450 nm pudesse ser melhor ob-
servada e pudesse ser considerada como uma banda de forma

gaussiana. As bandas que seguem para a direcao do ultraviole-

ta foram consideradas como bandas que contem contribuigao das
anteriores. A altura da banda 1 (400 - 450 nm) foi subtraida
da altura que a banda 2 apresenta no especiro eletronico. Des-
se modo pode-se separar da banda 2 a contribuicao da banda 1.
As bandas posteriores adotou-se o mesmo procedimento chegando -se

a um espectro como mostrado na figura A.2.1.
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