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Resumeo

Neste trabalho foram estudadas a sintese e a reatividade de uma série de
complexos de iridio(I), contendo mono e difosfinas, tendo como Precursores
os dimeros [IrCl{coe)]; e [IrX(cod)}; (X = Cl ou OMe). Os complexos obtidos
foram caracterizados por espectroscopia no IV, RMN de 'H, PC, *P{'H},
analise elementar, TGA e espectrometria de massas.

A pertir do dimero [IrCl(coe),], e da fosfina (C¢F 53 P{CH,),P(CeFs),
formaram-se 08 complexos {IrCIH{CeFs ) P(CH P(CFs)lda, 1,
{IrCI(CeFs)P(CHL ), P(CeF s pINCCH;}, 2, {IrCHCOY[(CsFshP(CH,),P(CeFs)ll, 4,
{IrCHCOX[(CeFs):P(CH,),P(CeFs)21}, 6. Ja com a fosfina dppe os seguintes
complexos foram produzidos: [IrCl(dppe)],, 7, e [IrCI(L)(dppe)l., 8. em que
1= solvente.

O dimero [IrCl(cod)], reagiu com a fosfina PCy; formando o complexo
[IrCl(cod)(PCy3)], 10 e o [Ir(OMe)(cod)}, reagiu com a fosfina PCIPh,
produzinde o complexo [IrCl(cod)(PCIPh,)], 11.Ndo houve evidéncia da
formagdo de espécies carbénicas quando os complexos monoméricos foram
reagidos com diazocompostos. Testes de polimerizagio por ROMP do
norborneno realizados na presenca de etildiazoacetato mostraram que os

complexos 4, 8, 10 ¢ 11 s3o ativos nesta reaco.
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Abstract

A series of iridium(I) complexes prepared from {rCl(coey], or
rX(cod)], (X = Cl or OMe) and mone or diphosphines was studied. The
complexes were characterized by FT-IR, '"H,°C and 3'P{'H} NMR, elemental
analysis, TGA, Atmospheric Pressure Mass and Tandem Mass (APCI-
MS/MS) Spectrometry.

From  eomplex  [IrCI(coe)], and (CeFs ) P(CH,),P(CeFs)a,
UrCI(CeFs)P(CH)P(CeFs)a1}2,1, {IrCI(CoFs)2P(CHa),P(CeFs),]NCCH3}, 2,
IrCHCO)[(CeF5)oP(CH, ) P(CeFs):} 4, {IrCH(CO)(CeFs)P(CH,)P(CoFs )13,
6, could be synthesized, depending on the reaction conditions. Using dppe,
only [IrCl(dppe)ls, 7, and [IrCI(L),(dppe)),, 8, where L= solvent, could be
isolated.

Reaction of [IrCl(cod)], with PCy; led to complex [IrCl{cod)(PCy3)],
10;  [Ir(OMe)(cod)]; reacted with PCIPh, to produce complex
[IrCl{cod)}(PCIPh,)], 11. When these complexes were allowed to react with
diazocompounds, no evidence of the formation of carbene species could be
found. Nevertheless, preliminary experiments employing complexes 4, 8, 10 d
11 showed that they are active in the Ring Opening Metathesis Polymerization

of norbornene in presence of diethyldiazoacetate.
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1. Introducéo

Complexos de iridio{I) de estrutura quadratica plana, contendo 16
eiétrons, s#io muito importantes como intermedidrios em guimica de
organometalicos, sofrendo facilmente adicdio oxidativa, substituicio de
ligantes ¢ reagBes de insergdo migratéria, dependendo da natureza dos
ligantes."* Os mais importantes complexos de iridio(T) sio o complexo de
Vaska (trans-[IrCI(CO)(PPhs),]) e seus derivados, cuja reatividade ¢ ilustrada

no Esquema 1.1.°
CH

§_‘= ; 3 ‘CO $H3
r

L S’g”Ci”c c;/ \;_ L., }CGCO

= e

o g\ Ci/i\

Cl CHsl sCOC!
SO % /
L G0 ' 2O o H

Fovim—— i m 5r'
cs/ \ SO, c;/ r\a. cu/ %\L

oc.. T RC=CR Lo ] 0
iF-CO ~ 1IN
e cr | ML
i,'zsl-iC\\.\\\'\;C—R
e .
o ;"\L L= PPh;

co

Esquema 1.1: Reatividade de complexos [IrCI(CO)(PPh;),]
O complexo de Vaska pode ser utilizado em diversas reactes cataliticas,
como a hidrogenagdo de alcenos,® a transferéncia de hidrogénio em dienos,” ¢

a oxidacdo de alcenos e de cetonas. ®



Compostos andlogos ao de Vaska, contendo uma difosfina no lugar das
PPhs, [IrX(COXdppe)] (X = Cl, Brou I ¢ dppe = Ph,PCH,PPh;) também
sofrem facilmente reag@es de adicfio oxidativa e de coordenacgio de moléculas
neutras.” ** A menor mobilidade das fosfinas bidentadas e o menor efeito frans
da fosfina sobre o ligante CI, comparado com o CO, faz com que estes
complexos tenham wuma reatividade diferente dos complexos contendo
monofosfinas.

Embora a sintese de complexos do tipo Vaska a partir de {IrCl(cod)]; e
de monofosfinas j4 tenha sido descrita,® complexos quadraticos contendo
difosfinas séio relativamente raros.”” Complexos diméricos contendo grupos
alcoxidos como [Ir{OR)(cod)],, sendo R= Me, Et, Ph, possibilitam a formacgo
de complexos alcéxidos de estrutura quadratica, dificeis de isolar e de ficil
decomposigfo por eliminagfio B de hidrogénio™ ou hidrélise.” Complexos
alcoxidos podem participar de vérias reac@es cataliticas como hidrossililacio™
e transferéncia de hidrogénio.® Complexos do tipo [IrCl(cod), e
[Ir(cod)(PCy:)(py)] PFs séo ativos na hidrogenacfio de alcenos.™

Uma classe interessante e menos explorada de compostos de iridio(I) € a
que contém um carbeno como ligante.”” O primeiro exemplo de sintese de um
complexo de iridio(I) com esse tipo de ligante foi o isolamenio de
[Ir=C{CH,CH,P(t-Bu),},CI] a partir da termélise de [IrCH {CH,CH,P(t-
Bu),},(H)C1]." Esse foi também um dos primeiros exemplos de sintese de um
complexo carbénico de metais dos grupos 8-10 através de uma reacdo de a-H
eliminagio. O primeiro complexo quadratico metilénico de iridio(I) foi

descrito em 1985, sendo sintetizado de acordo com o Esquema 1.2.

" Neste texto, “carbeno” se refere ao carbeno singleto {como no caso dos “carbenos de
Fischer”); “alquilideno” corresponde ac carbeno tripleto (como no caso dos “alquilidenocs
de Schrock™).
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Esquema 1.2: Sintese do primeiro compiexo quadrdtico de iridio(T)

Por ser um composto eletrénica- e coordenativamente insaturado, além
de conter um grupo metilénico altamente reativo, esperar-se-ia que esse
grupamento fosse facilmente suscetivel a sofrer transformaces quimicas.
Entretanto, aparentemente o ligante ancilar tridentado & capaz de estabilizar o
complexo, que é estavel 3 temperatura ambiente. Mesmo assim, esse
complexo apresenta uma certa reatividade em relagdo a moléculas pequenas e
certas olefinas, promovendo, inclusive, a homologagdo estequiométrica do
butadieno.”

Outra rota de sintese de complexos carbénicos & através da adicdo de
diazocompostos. Por exemplo, o complexo [Irl(CO)(PPhs),] reage com
diazometano (NCH,) produzindo 0 complexo metilénico
Ur(ECH)I(CO)PPhs)], estavel a -20°C** A temperatura ambiente, o
complexo [In(=CH,)I(CO)(PPhs),] sofre rearranjo, formando a espécie
[HITI(CO) {CH,PCsH,(Ph),}], de acordo com o esquema 1.3. A ocorréneia da
ortometalagdo de um dos anéis aromaticos e adicdo oxidativa de um
hidrogénio deve-se ao caréter eletrofilico do carbeno ligado ao metal, sofrendo

ataque nucleofilico da fosfina.2®
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Esquema 1.3: Reatividade de complexo [Irl(CO)(PPhy);] na presenca de
diazometano.

Diazocompostos também ja foram adicionados a outros complexos
quadraticos contendo ligantes 14beis e volumosos, como ilustrado no Esquema
1.4° A reatividade desses complexos carbénicos depende dos ligantes
ancilares: 0 complexo contendo dois ligantes PiPr; nfio reage com NaCsHs,
enquanio que o analogo contendo uma fosfina e uma estibina leva 3 formacio

do complexo [Ir=CPhy(n’-Cp)(PiPr;)].1*

fP I'3P C P IPT3
NN A 2 SbiPr, /
Ir If\ 3 D CI—“II-“-“
SN e
\ Ci B Z‘Pl'3 fPr:_}Sb
P I'PE'B Pl?l':;
s /B R
Cl—Ir=C Cl—Ir=C
. / ™~ R %}.).1253__, / ~ R
© IPTRP iPr;Sb

Esquema 1.4: Sintese de complexos quadrdticos contendo um ligante carbeno.

Apesar de conterem ligantes carbénicos, nenhum desses complexos de
iridio(I) apresenta atividade na reacfio catalitica de metatese de alcenos. Essa
reacdo consiste num intercAmbio de fragmentos alquilidenos entre duas
moléculas de alceno. O mecanismo desta reaglo implica a presenga de uma

espécie metalcarbeno que, via coordenacéio do alceno, conduz 3 formacso de

4



um intermediario instavel metalaciclobutano, cuja clivagem leva aos produtos

da reagfo, como visto no esquema 1.5.%

RH R!
M=chr + B__R o °=F
[M]=CHR’
R% R“ R?

CHR"
L
[M] * ( ' H
R ol

Esquema 1.5:Mecanismo da reacdo de metdtese de alcenos via
metalaciclobutano.

A proposi¢fo € posterior confirmacio do mecanismo acarretaram um
grande avango no campo da catdlise homogénea. Sistemas cataliticos bem
definidos para reagdo de metatese sdo complexos organometalicos contendo
um ligante alquilidenc (ou carbeno). A atividade catalitica dos complexos
alquilidenos deve-se & polarizagdo da ligagio M(8)=C(8)R,, que deixa o
metal deficiente em elétrons e disponivel para sofrer ataque nucleofilico de
alcenos.

Os sistemas cataliticos mais ativos em metétese de alcenos sdo
constituidos por compostos de molibdénio, tungsténio, rénio e ruténio.” *
Com exceglio do ruténio, os demais sistemas apresentam seus metais em alto
estado de oxidacg8o.

Catalisadores de ruténio do tipo [Ru(=CHPh)X,(PCy;),]** apresentam o
metal em baixo estado de oxidaco, tendo alta tolerancia a oxigénio, reagentes
préticos, dgua, devido & sua menor natureza polar e menor “oxofilicidade” ®
Para esses catalisadores foram efetuadas vérias investigaces dos fatores que

governam a atividade catalitica, concluindo-se que: X promove um aumento
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na atividade catalitica na seguinte ordem: I' < Br < CI, ou seja, maior a
capacidade do ligante de retirar densidade eletrfnica, maior a atividade
catalitica do complexo resultante; em relagfio as fosfinas, quanto maior sua
capacidade doadora, maior a atividade catalitica. Esse fato foi relacionado
com um mecanismo em que uma fosfina seria dissociada previamente 2
formagéo do intermedidrio metalaciclobutano. Quanto maior a basicidade de
Lewis da fosfina, maior seria a estabilidade desse intermediario e mais facil
seria a formac8o do intermedidrio metalaciclobutano que, no ¢aso em gque o
ligante carbeno € neutro, envolve, formalmente, uma adigdo oxidativa.?®

A metatese de monoalcenos ciclicos, através da abertura de um anel,
leva a formagfo de polimeros insaturados. Tal reacio & conhecida por ROMP
(Ring Opening Metathesis Polymerization) e seus produtos sio chamados

polialquenémeros (Esquema 1.6).

M Tl
\ / ®

Lsquema 1.6: Metdtese de alcenos ciclices.

I

Entretanto, poucos polimeros obtidos por metatese s30 economicamente
interessantes ou apresentam uma propriedade suficientemente notavel para
contrabalangar um custo bastante elevado. Os produtos atualmente
comercializados sdo:*

a) VESTENAMER® (Hiils), obtido por polimerizac3o do ciclo-octeno
utilizando WCIJ/AIE(CL, como catalisador, eq. 1. Sua utilizagfo &,
principalmente, em blendas poliméricas empregadas na fabricagfo de lonas

para freios, rolos impressores, etc., ¢ na fabricagfio de pneus.

WCI5/EfAICH, M (1)



b) NORSOREX® (produzido inicialmente pela CdF-Chimie, Franca,
com uma produgdo de 5.000 toneladas/ano, é atualmente, produzida pela
Atofina em Carling, Franga) obtido pela polimerizacio do norborneno,
utilizando RuCls/butanol como catalisador, eq. 2. O NORSOREX & um
clastdmero que possul propriedades muito interessantes de adsorcdo de
solventes, de 6leos ¢ de petrdleo. Também pode ser utilizado no isolamento

acustico e como amortecedor de choques e vibragdes.

ﬂb RuCidBUOE‘g :F‘\Q/:]: (2)

c) METTON® (Hercules, Deer Park, Texas, 13.600 toneladas/ano,
desde 1988), obtido com o sistema catalitico WClg/fenol/ELAICI, e
TELENE® (BFGoodrich), obtido por polimerizagio do diciclopentadieno
(DCPD) usando como catalisador um sal de Mo/Et,AICI/Propanol/SiCl,
(Esquema 1.7). Na realidade, METTON®RIM ¢ um processo no qual dois

fluxos de reagentes sdo misturados e injetados num molde, no qual ocorre 2
polimerizagéo do DCPD. O primeiro fluxo contém o catalisador numa solugfo
de DCPD e o segundo, numa solugic em DCPD, o co-catalisador ¢ um
moderador de polimerizacfio (um éter).

Esses polidiciclopentadienos reticulados possuem propriedades
extraordindrias de dureza, rigidez e resisténcia a choques. A principal
utiliza¢do do produto estd na fabricagfo, por moldagem, de carrocerias de
veiculos de lazer (tele-cabines, carrinhos de golfe, barcos de competigio) e de

pecgas para automoveis.
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Esquema 1.7: Polimerizacdo do diciclopentadieno.

A utilizagio de complexos de iridio como precursores cataliticos na
polimerizacfio metatética de alcenos ciclicos foi relatada ainda na década de
1960, quando foi descrita a polimerizagio de norborneno por
[IrCle][NHy]o/etanol em emulsio aquosa e por IrCLL.3H,O em solugdo
etandlica ([mondémero}/[Ir] ~ 100), a 24°C, produzindo polimeros
predominantemente frans.® Em ambos os casos, o alcool atuaria como agente
redutor. O complexo de Vaska e complexos monoméricos e diméricos de
irfdio(I) contendo  alcenos ciclicos como ligantes, tais como
[Ir(OCOCF;)(coe)], [IrCl(coe),); e [IrCl{cod)], também sdo ativos na
polimerizagiio do norborneno.”” ROMP de ciclo-penteno, ciclo-hepteno e
ciclo-octeno pode ser efetuada por [I(OCOCF;)(coe),] ativado por acido
trifluoroacético.”® Com os precursores [Ir(OCOCFs)(coe),] e [IrCl(coe).), é
possivel fazer copolimeros com o norborneno contendo de 20 a 30% de
unidades ciclo-pentenc ou ciclo-octeno.””™" Embora uma espécie carbénica

inicial ndo tenha sido caracterizada em presenca de nenhum desses sistemas,
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espécies hidridicas foram identificadas por RMN de 'H e por infravermelho
num sistema derivado de [IrCl(cod)],.”’ Ha diversos mecanismos propostos
para a formagdo do alquilideno inicial em complexos & esquerda das séries de
transicgio, sendo que o mais aceito envolve a formacéo de um intermediério -
alil ¢ um aumento no estado de oxidagfio do metal de duas unidades, como
ilustrado no Esquema 1.8 para um alceno aciclico.®® O passo seguinte seria a
formagdio de um metalaciclobutano, que levaria 4 formacgio de duas espécies

[M]-alquilideno, que iniciariam a reagfo:

M]e-H Mg

A M

Esquema 1.8: Mecanismo m-alilico para formagdo do alquilideno inicial >

Um intermediario desse tipo, eniretanto, nfio seria possivel para ©
norborneno. Mas, no caso de formagfio de uma ligagiio Ir-H em que o hidreto
viria de outra fonte que nio o alceno, o complexo carbénico inicial poderia

resultar da inser¢dio do alceno na ligagfo Ir-H, seguida de o-H eliminagfio.”

=R R

M}-H ——— [M]-H —— [MI]-H

(M]-H

Esquema 1.9: Formacdo do alquilideno inicial a partir de espécies [M]-H e

norborneno.



Recentemente foi relatada a polimerizacio do fenilacetileno por
complexos do tipo [IrX(cod)],.”! Normalmente, quando catalisada por
complexos de metais 4 esquerda das séries de transi¢io, esse tipo de
polimerizac@o também segue um mecanismo metatético. Entretanto, quando a
reaglo ¢ catalisada por complexos de rédio, ¢ mecanismo parece envolver
uma adi¢30o oxidativa do substrato seguida de eliminacio redutiva de HX e de
etapas sucessivas de coordenacfo/migracio do substrato, como mostrado no

Esquema 1.10.*

Ph
H pnc\ H _C~
{%!“-.EINS PhC==CH .. \\CH , ;C
e e | .
NN S s d\x
oh HX | PRC==CH
- |

Ph C -
4. b
"'ér" CHH PhC=—CH ’
S= Solvente w/ \,7/ i/ \///

X= Cl, OMe PhC

Esquema 1.10: Mecanismo proposto para a polimerizacdo de acetilenos por
complexos de Ir(l).>

O fato de que espécies carbénicas nunca tenham sido detectadas na
polimerizagio do norborneno catalisada por complexos de iridio sugere que
um mecanismo como o do esquema 1.10 poderia estar ocorrendo no caso da
polimerizagdo das olefinas ciclicas.
Em vista de todas as consideragbes acima, a sintese de novos complexos de
iridio(I) contendo ligantes labeis e, principalmente, fosfinas em posico cis,
poderia abrir caminho para a preparacio de complexos carbénicos com maior

potencial de atividade em ROMP. Fosfinas quelantes garantiriam a estrutura
i0



cis, € um ligante 13bil forneceria um sitio de coordenagfo para o carbeno. Esse
carbeno poderia, eventualmente, ser previamente preparado (pela adicio de
diazometano ou fenildiazometano) e caracterizado, ou formado in sity
mediante adi¢dio de diazoacetato de etila. Sendo complexos quadraticos,
contendo 16 elétrons, a presenca de fosfinas m-aceptoras poderia facilitar 3
coordenaclic do alcens ¢ a etapa de eliminagio redutiva. Além disso, cabe
destacar que o uso de complexos de iridio(I) contendo ligantes fosfina em

reagOes de metatese ainda ndo foi relatado na literatura.
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2.0Objetivos

a) Investigar a sintese de uma série de complexos de irfdio(I) contendo mono
¢ difosfinas a partir dos dimeros [rCl(coe)] e [IrX(cod)}, (X =Cl ou OMe).
b) Estudar o potencial catalitico dos complexos obtidos em polimerizacfo

metatetica por abertura de anel utilizando o norbornens como substrato.

3. Resultados e discussio

Neste trabalho foram utilizados como precursores para sintese de
complexos de iridio(I} os complexos diméricos [rCl(coe),]; ¢ [IrX(cod)];

(X = Ci ou OMe), nos quais coe e cod referem-se respectivamente a ciclo-
octeno ¢ 1,5 ciclo-octadieno.

Os ligantes utilizados foram monofosfinas e difosfinas, PCIPh,, P(Cy)s,
dppe, [(CeFs):P(CH2),P(CeFs).].

Quando o dimero [IrCl(coe),], reage com as difosfinas, ndo ha quebra
da ligacdo Ir-Cl em ponte, formando-se um complexo estavel pela substituicio
dos ligantes olefinicos pela fosfina. J4 o dimero [IrX(cod)], ndo apresenta
seletividade para reacio com difosfinas, porém na presenga de monofosfinas,
ocorre a formagfio de espécies de estrutura quadratica pela quebra da ligacfio
em ponte Ir-X, onde X = CI oy OMe.

Gutros ligantes também foram utilizados na tentativa de preparacio de
complexos de iridio(I), como a difosfina [{Cy)P(CH,),P(Cy),] e ligantes
fosfitos P(OMe)s, P(OPh);, porém ndo se observou nenhuma seletividade para
a formagdio de produtos e ao longo dos estudos os ligantes apresentavam sinais

de decomposicio.
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Com os complexos de iridio(T) de estrutura quadratica foram feitos
testes de reatividade na presenca de diazocompostos no intuito de formar uma
especie carbénmica, cuja presenca ndc foi evidenciadz pelos métodos
espectroscopicos empregados. Testou-se a atividade catalitica em ROMP do
norborneno dos complexos de iridio(T} com e sem o uso de diazocompostos.

Todos os complexos foram caracterizados por varios métodos, entre
eles RMN, IV, TGA, ponto de fusfo, andlise elementar e espectrometria de

inassas.

3.1 Sintese e caracterizacio de complexos de iridio(I) obtidoes a

partir do dimero [IrCl(coe),],

3.1.1 Sinteses a partir do ligante (CoF's),P(CH,), P(C4Fs)s.

O dimero [IrCl{coe),],, na presenca do ligante quelante 1.2- bis-
(dipentafluorofenilfosfina)etano, sofre substituicdo dos ligantes ciclo-octeno
pela fosfina, resultando no complexo HrCI{(CeFs),P(CH,),P(CeFs),3 12, 1. O
complexo 1 foi caracterizado por RMN de *'P{'H}, 'H (CDCL) e
espectrometria de massas (modo APC:i"). O espectro de RMN de Py
apresenta um tnico singleto em 8 6,7, o que indica a substituiciio dos ligantes
ciclo-octeno pela fosfina, produzindo o complexo simétrico 1. No espectro de
RMN de 'H (Figura 3.1.1) observou-se um multipleto em & 1,88, referente aos
atomos de hidrogénio do CH, da fosfina, além dos sinais referentes ao ciclo-
octeno livre em & 5,69 (m), 2,12 (m) ¢ 1,49 (m), indicando a substituicio do
ciclo-octeno pela fosfina, (CeF5)oP(CH,),P(CoFs),.
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Figura 3.1.1: Espectro de RMN de 'H do complexo 1.

O espectro de massas de 1 apresenta o ion molecular (1+H m/z
1967,97 (figura 3.1.2) e o espectro da fragmentagio do fon molecular, MSMS,
apresenta m/z 986,11, que corresponde & metade do complexo 1, confirmando
se tratar de um complexo dimérico (Figura 3.1.3).

Na ftentativa de se obter um complexo monomérico reagiu-se
HrCl{coe),]; com [(CeFs),P(CH,)L,P(CeFs),] sob aquecimento em tolueno. O
método mostrou ser pouco seletivo, levando & formacio de infimeros produtos,
A elevagio da temperatura poderia estar favorecendo a formacggio de espécies
ibnicas,” que poderiam ser estabilizadas por solvatagfo de ligantes pouco

doadores. ¥
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Figura 3.1.2: a) Espectro de massa APCI-MS do complexo 1 e (b)

espectro de massa APCI-MS/MS do complexo 1. A insercdo em (a) mostra o
padréo isotopico observado e o tedrico de 1.
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Figura 3.1.3: Estrutura do complexo 1 (R = CeFs) e 7 (R= CsHs).
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Resolveu-se, entdo, aquecer o complexo 1 em solvente coordenante
como a acetonitrila (CH;CN), no intuito de aumentar a seletividade da reacfo
e estabilizar o complexo formado.

O complexe 1, quando aguecido a 55 °C, na presenca de acetonitrila,
produz um novo complexo, 2. Este complexo foi caracterizado por RMN de
'H ¢ *P{'H} e espectrometria de massas por método electrospray (modo
APC).

O espectro de RMN de ° 1P{II—I}(cap:ila,r de D,0O) de 2 apresenta dois
singletos alargados em 8 1,8 e 14,0, sugerindo que os atomos de fosforo nio
sdo equivalentes. O complexo 2 € extremamente instdvel na auséncia de
acetonitrila, decompondo-se rapidamente com a formagfio de intmeros
produtos. Para caracterizar 2 por RMN de 'H a reacio foi feita em solvente
deuterado, CDs;CN, cujo espectro apresenta dois multipletos em 8 2,41 e 2,44,
referentes aos  4tomos de hidrogénio do CH, do ligante
(CeF5)2P(CH2.P(CeFs), e sinais de solvente acetonitrila e ciclo-octeno

descoordenado, como pode ser visto na Figura 3.1.4.
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Figura 3.1.4: Espectro de RMN de 'H do complexo 2.
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O complexo 2 € instdvel na auséncia de acetonitrila, nfo podendo ser
caracterizado por andlise elementar. Com base nos dados espectroscopicos,
acredita que se tenha formado um complexo de estrutura quadrética contendo
apenas uma molécula de CH;CN coordenada as dtomo de iridio, 2 (Figura

3.1.5).
(Cel'sh
C}\ﬁ/?

AN
CH3;CN PICFs),

Figura 3.1.5: Provavel estrutura do complexo 2.

A analise por espectrometria de massas (modo APCi") do complexo 2
mostra 0 pico correspondente aoc fon molecular em mi/z 1026,55 (2+HY",
confirmando a formag3ic de um complexo de estrutura quadrética contendo
uma Unica molécula de CH;CN coordenada ac atomo de iridio,
[IrCIINCCH3) {(C6F 5o, P(CH, ,P(C6Fs)}], 2. O espectro de massa APCI-
MS/MS de 2 mostra preferencialmente a perda de uma acetonitrila (41u), que
j& € esperado devido a fraca coordenacso do ligante ao complexo, como nota
se pela decomposigo do complexo quando o solvente ¢ removido a vicuo.

O complexo 2, quando analisado por espectrometria de massas (modo
APCi") em solugio de acetona, mostra o pico correspondente ao fon molecular
m/z 1044 (3+H'), sugerindo a formagio do complexo
HrCI(CH;C(O)CH3) {(CeF5),P(CH,),P(CeF'5),}] 3, produto da substitnigio de
NCCH; por CH3C(O)CH;. O espectro de massas APCI-MS/MS de 3 mostra a
dissociagfio majoritaria de uma molécula de acetona (58u).

Milstein ¢ colaboradores ** recentemente relataram que, a partir do
complexo dimérico [IrCl(coe),),, na presen¢a do &nion PF¢ em solvente
coordenante pouce doador como acetona, é possivel obter o complexo

[Ir{coe), {O=C(CHs),},]PFs que, na presenca de acetonitrila, sofre substituiciio
17



do ligante labil formando o complexo [r(coe)o(CH3CN),]PFs. Entretanto,
diversas tentativas de sintese de 3 foram infrutiferas, resultando apenas na
decomposiciio de 2. Portanto, a formacdo de 3 sé ocorre nas condictes de

analise por espectrometria de massas (Figura 3.1 .6).

(CeF'sh p(C6Fs) (C¢Fs) 9 {C¢Fs)
NN Neows O\ T N
e e e If e L
(CeFs) cen” N\ MSIAPCT o N\
65'5)2 ] {CeFs), 3 (CeFs), / (CeFs)

3
Figura 3.1.6: Estruturas dos derivados do complexo {IrCI{CeFs ) P(CH2 oP(CeFsh]da, 1.

3.1.1.1. Reatividade do complexo [IrCINCCH;){(CsFs),P(CHy),P(CiFs),}]

O complexo 2, estericamente e coordenativamente insaturado, seria um
potencial precursor para a sintese de uma espécie carbénica. A sintese de uma
espécie carbénica via adi¢do de carbeno ocorre quando um complexo
insaturado reage com diazocompostos, liberando gés nitrogénio. >

Quando se adiciona diazometano ao complexo 2 em solucfio de
acetonitrila observa-se a evolugfio de gas (possivelmente N,) e mudancga de cor
da solu¢io de amarelo para roxo, sugerindo a formagio de espécies Ir(III). A
solugdo roxa foi analisada por RMN de *'P{'H} e de 'H. O espectro de RMN
de *'P{'H} apresentou virios sinais, indicando que a reaclio ndo apresenta
seletividade. O espectro de RMN de 'H ngo apresentou sinais referentes a
espécie carbénica, que deveria aparecer em regifio de maior freqliéncia, acima
de 510.

A liberaclio de géas € uma evidéncia de decomposicio do diazometano:
provavelmente formou-se um produto pouco estivel, que deve estar
decompondo rapidamente.
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Na tentativa de obter um produto mais estdvel usou-se
fenildiazometano. Durante a adicfio do fenildiazometano também ocorren
liberagdo de gés (provavelmente N,) e mudanca da coloragfio da solugo de
amarelo para laranja. A solucfo resultante foi analisada por RMN de 'P{HY
e de 'H. Nos espectros obtidos da reagfio nio ha indicios de formacgio da
especie carbénica,

A reatividade do complexo 2 foi testada in sitw em ROMP do
norborneno, tanto na presenca de diazometano como de fenildiazometano, nio
se observando polimerizagfo. A auséncia de reatividade poderia ser atribuida 2
presenga do solvente coordenante (acetonitrila), que poderia estar competindo
com o substrato pelos sitios vagos do complexo.

Com o objetivo de tentar formar um novo complexo mais estdvel e ao
mesmo tempo retirar o solvente coordenante do complexo 2, resolveu-se
substituir o ligante acetonitrila pelo ligante CO.

A solug@o do complexo 2 em acetonitrila foi borbulhada com CO por
um periodo de 1 hora & temperatura ambiente. No final deste periodo a
solugdo mudou de coloragdo, passando de amarelo palido para um amarelo
brilhante. O produto da reagdo foi caracterizado por RMN de *'P{'H} (capilar
de D,0), cujo espectro apresenta um unico sinal em & -17,0 indicando
formagdo de um nove complexo, 4. O complexo 4 foi caracterizado também
por espectroscopia no infravermelho, RMN de 'H (CDCl;) e espectrometria de
massas (modo APCi"). A presenca de um tinico sinal no espectro de RMN de
*'P{'H} de 4 indica que os stomos de fésforo sdo equivalentes, descartando a
formagdo do complexo de estrutura quadratica
{IrCHCOY(CeF5)P(CH,),P(CFs)]}, produto apenas da substituicdio da
acetonitrila pelo CO. Portanto, o complexo 4 seria produto ndo apenas da

substituigio da acetonitrila por um CO, mas também da coordenac8o de uma
19



segunda molécula de CO, {IrCI(COR[(CeFs)P(CH, ), P(C4Fs) 1} Apenas com
os dados de RMN de *'P{'H} seria possivel propor duas estruturas para 4,
uma contendo as duas carbonilas em posicéio trans € uma segunda contendo
uma carbonila em posigdo axial e outra em posicio equatorial (Figura 3.1.7).
No espectro no infravermetho do complexo 4, entretanto, observa-se uma
Unica banda de vge em 1999 cm™, sugerindo que as duas carbonilas em 4

estdo coordenadas em posicio trans, como indicada na Figura 3.1.7.

7O p (CeFsh ?E » (CeFs),
C%———If\/: P] C(}w—ii/
{ijG (CsFs)a gj\(\; {(CeFsh
4A 4B

Figura 3.1.7: Possiveis estruturas do complexo 4, de acordo com RMN de *'P.

O espectro de RMN de 'H do complexo 4 (Figura 3.1.8) apresenta os
atomos de hidrogénio como diastereotépicos,>® apresentando uma maior
compiexidade para interpretagdo dos dados. Foi feita uma correlacdo 'H x *'P
(HETCOR) para evidenciar os 4tomos de hidrogénio correspondentes ao
grupamento CH, da fosfina: os sinais em § 2,10, 2,74, 2.94 ¢ 3,34 do nicleo
de 'H apresentam correlagdio com o sinal em § -17,0 do nicleo de *'P como

mostra a Figura 3.1.9.
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Figura 3.1.8: Espectro de RMN de 'H do complexo 4.
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Figura 3.1.9: Espectro de RMN HETCOR 'H x *'P do complexo 4.

No estudo da correlagiio 'H x 'H (COSY), (Figura 3.1.10) o sinal em &
3,34 possui correlagdo com os sinais em & 2,94 e 2,10; o sinal em & 2,94

apresenta somente correlagdo com o sinal em 8 3,34; o sinal 2,10 apresenta
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correlaglo com os sinais em & 3,34 € 2,74; o sinal em & 2,74 apresenta

correlagfo somente com o sinal em § 2,10.

Figura 3.1.10: Espectro de RMN COSY 'Hx 'H do complexo 4.

Todos esses resultados indicam que os multipletos em 8 2,10, 2,74; 2,94
¢, 3,34 apresentados pelo espectro de RMN de 'H (NCCD;) do complexo 4 se
referem aos atomos de hidrogénio do grapamento CH, da fosfina.

Na tentativa de confirmar a estrutura proposta para 4, foi realizada a
andlise por espectrometria de massas (modo APCi") usando acetonitrila como
solvente, ndo se observando o ion molecular (4 + HY) m/~z 1042,20, mas
somente o complexo 4 sem as duas carbonilas (4 - 2CO + H") m/z 985,59,

Quando a andlise de espectrometria de massas foi realizada usando

cloroférmio (CHCl;) como solvente, o espectro obtido apresentou ion
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molecular m/z 1068,45 correspondente ao padrfo isotdpico da espécie
{IrC{HCCL)[(CeF5),P(CH,),,P(C6F5),]}", 5, produto da provével interacdo do
solvente com a espécie insaturada pela perda dos CO
{IrCI(CeFs )pP(CH)P(CoFs)2]}, formada durante o processo de andlise
(Figura 3.1.11).

A polaridade dos solventes acetonitrila e cloroférmio, ou o poder de
coordenagdc de ambos, podem afetar a estabilidade do ligante carbonila
durante a analise. Assim, testou-se um solvente nfo polar e ndo coordenante,
como o benzeno. Quando a anélise foi realizada em solucfio de benzeno, o
espectro de massas apresentou o fon molecular (APCi") (4 + H") m/z 1043,14

¢ fragmentagdo do fon molecular, MS/MS (4 - 2C0O) m/z 985,5.

R
?3PR2 MS/APCI" SN 3
CHIt — C/ir\
AN CHCL CLH =
CO R, 2
4 — 5 —

Figura 3.1.11: Espécie formada pela coordenacdio do cloroférmio a0
fragmento de 4.

Um estudo da decomposiciio térmica por TGA de 4 apresentou uma
perda total em massa de 78,22% (814,82 g/mol) na faixa de 80 a 480 °C,
referente & perda de duas carbonilas ¢ da fosfina livre (C¢Fs),P(CH,),P(C¢F sh

como pode ser visto na figura 3.1.12, reforcando a hipétese da presenga de

dois ligantes carbonila na estrutura de 4.
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Figura 3.1.12: Andlise de TGA do complexo 4.

O complexo 4 ¢ instavel em solventes polares, sendo evidenciada a
decomposigdo pelo espectro de RMN de *'P{'H} (capilar de D,0), (Figura
3.1.13) que deveria apresentar somente um sinal em 3 -17,0, porém aparecem
os smais em 3§ 0,62 (s) e 30,0, indicativos de uma provavel decomposicio,
porém nfo correspondem com o deslocamento quimico de 6xido de fosfina e
aparece em varios espectros,. A possibilidade mais interessante & que a
decomposigdo do complexo 4 leve a formacio de uma tinica especie mais
estavel apresentando estrutura quadratica e contendo somente uma carbonila
(6), figura 3.1.14, como relatado por Crabtree: o complexo pentacoordenado
[rCl{PMe;)2(CO),] se decompde pela perda de uma carbonila, formando o
complexo de estrutura quadrética [IrCl(PMe;),(CO)].2
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Figura 3.1.13: Espectro de RMN 3P do complexo 4 evidenciando a
decomposicio para o complexo 6.
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Figura 3.1.14: Decomposicio de 4 e formacdo do complexo 6

Se a estrutura quadrédtica contendo uma carbonila fosse realmente a
mais estavel para iridio(I), ela poderia estar sendo formada durante a sintese
de 4 ¢ o excesso de CO contribuiria para a ocorréncia da segunda adicio de
CO (Figura 3.1.15).

Na tentativa de se obter com maior seletividade o complexo 6,
borbulhou-se CO na solugio do complexo 2 em acetonitrila, por um periodo
de apenas 6 minutos ¢, em seguida, o solvente foi reduzido sob véacuo. O
produto da reagdo foi caracterizado por RMN de ey (CDCL), cyjo
espectro apresenta dois sinais em 8 0,62 (s) e 30,0 (s) indicando a formac8o do
complexo 6. O complexo 6 foi caracterizado também por espectroscopia no
infravermelho, RMN de 'H (CDCL), e espectrometria de massas (modo
APCi"). A presenca de dois sinais no espectro de RMN de *'P{'H} de 6 indica
que os atomos de fosforo ndo sdo mais equivalentes, portanto o complexo

deve realmente apresentar uma estrutura quadratica,
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Figura 3.1.15: Esquema dos complexos obtidos utilizande a fosfina
(Cel's),P(CH2)2P(CeFs),.

O espectro de RMN de 'H (NCCDs) de 6 apresenta um multipleto em 8
2,85 possivelmente referente aos CH, das fosfinas e sinais de solvente (Figura
3.1.16). No estudo de 'H x 'H (COSY), o multipleto em & 2.85 possui
correlagdo s6 com ele mesmo. A correlagdio 'H x °'p (HETCOR) confirma que
esse multipleto corresponde ao grupamento CH, da fosfina, pois apresenta
correlacdo somente com os sinais em 8 0,62 e 30,0 do nacleo de >'P (Figura
3.1.17).

Ja se esperava que os 4tomos de hidrogénio referentes ao grupo CH, da
fosfina nfo fossem diastereotopicos devido & estrutura nfo ser totalmente
simétrica, como no caso do complexo 4.

G espectro no infravermelho de 6 mostra uma timica banda de Voo em

2028.2 cm’, sugerindo a presenca de apenas uma carbonila.
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Figuara 3.1.16: Espectro de RMN 'H do complexo 6.
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Figura 3.1.17: Espectro de RMN HETCOR 'H x *'P do complexo 6.

A estrutura proposta para 6 foi confirmada por espectrometria de
massas {modo APCi") em acetonitrila. No espectro se observa o ion molecular
m/z 1014,20, correspondente ao padrio isotdpico do complexo 6 (6 + H), ¢ o
MS/MS do fon molecular apresenta m/z 986,88 correspondente ao padrio

isot6pico do complexo 6 com a perda da carbonila (6 —-CO + 1),
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3.1.1.2. Restividade do complexo [IrCi(CG)z{{CéFs)zP(CHZ)ZP(CGF'S)Z}}

O complexo 4, por ser coordenativamente e eletronicamente saturado,
ndo deve ser propicio para reagfio de adigdo de carbeno, porém a estrutura
bipiramidal trigonal nfo ¢ favorecida para complexos de iridio(I), podendo
ocorrer a perda dos ligantes CO na presenga de diazocompostos.

Quando o complexo 4 reage com o diazometano anidro observa-se a
liberagdo de gas, possivelmente N,. Num periodo de 30 minutos ocorre a
mudanga de coloragdo da solugfo, de amarelo para roxo. A reaclo foi
monitorada por RMN de *'P em CDCls; no final de uma hora, observou-se o
aparecimento de um singleto em & -18,8, além do sinal em § -17,0 referente ao
complexo 4. Da mistura foi removido o solvente sob pressfo reduzida e
analisada por RMN de 'H, na tentativa de observar sinais referentes aos
atomos de hidrogénio da espécie carbénica. O espectro de RMN de 'H
apresenta alguns sinais de pequena intensidade na regific de carbeno, nfo
sendo possivel concluir se houve ou nio a formacdio de um complexo
carbénico.

Talvez os ligantes CO do complexo 4 nfo sejam labéis o suficiente para
serem deslocados pelo N,CH,. Assim, resolveu-se reagir o complexo 4 com
um é4cido de Lewis, AICL;, na tentativa de deixar 1abil um ligante CO através
da interacdo do atomo de aluminio com a carbonila ligada ao metal.

A mistura obtida foi analisada por RMN de >'p Cujo espectro apresenta
varios sinais, indicando a ndo seletividade da reacdo.

Testou-se a atividade do complexo 4 em ROMP, utilizando como
substratc o norborneno, na presenca de etildiazoacetato. A reacdc foi
monitorada pelo consumo de norborneno, por cromatografia em fase gasosa,
mostrando pouco consumo do substrato durante duas horas de reacdo. Foi

adicionado metanol 4 solugdic, ocorrendo a formacgfio de fléculos brancos. O
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precipitado obtido foi analisado por RMN de 'H, apresentando sinais

caracteristicos de polinorboreno (52% cis) (Figura 3.1.18).
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Figura 3.1.18: Espectro de RMN 'H do polinorborneno.

3.1.2 Sinteses a partir do ligante dppe {(C6H5)2P (CHz)gP(C(;Hs)z]

Quando o dimero [ECl(coe),}, reage com a difosfina
{CeFs)P(CH2).P(CeFs),, ocorre troca dos ligantes olefinicos pelos ligantes
fosfina, formando-se o complexo 1. Esperar-se-ia que outras difosfinas
apresentassem reatividade semelhante na presenca desse dimero, porém a
reatividade do complexo resultante poderia ser diferente de acordo com as
caracteristicas doadoras da fosfina, influenciando a coordenacio de novos
ligantes quando na estrutura monomérica.

Quando dppe, (CeHs),P(CH,),P(Ce¢Hs),, ¢ adicionado ao dimero
[IrCl(coe);}, em solucio de tolueno também ocorre substituiclo dos ligantes
ciclo-octeno pela difosfina, resultando na formaco de um precipitado laranja,
o complexo [Ir(dppe)Cl],, 7. O corﬁplexa 7 foi caracterizado por RMN de

*'P{'H}, 'H (CDCL) e espectrometria de massas (modo APC.
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No espectro de RMN de *'p (CDCls), observou-se um anico singleto em
6 51,0 indicando que os 4tomos de fésforos sdo equivalentes, sugerindo a
substituicdo dos quatro ligantes ciclo-octeno por dois ligantes dppe. No
espectro de RMIN de 'H (CDCl), observa se um multipleto entre § 7,2¢78,
referente aos atomos de hidrogénio fenilicos, um multipleto em 3§ 2,32,
referente aos atomos de hidrogénio do CH, da dppe, e auséncia dos sinais de

ciclo-octeno na regidio em 8 5,7 (Figura 3.1.19).
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Figura 3.1.19: Espectro de RMN 'H do complexo 7.

Pela espectrometria de massas em modo APCi observou-se um pico em
m/z 1252,13, correspondente ao padrdo isotdpico do jon molecular (7+H), e
0 espectro de massas MS/MS do ion molecular m/z 1252,13 mostra um pico
em m/z 624,73, que corresponde a0 fragmento gerado pela quebra do dimero,
{[Tr(dppe)CI1] +H'}.
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Os espectros de massas APCI-MS/MS de 1 e 7 obtidos em solugdes de
acetona confirmam que esses complexos também mantém as pontes espiro
quadraticas de estrutura triciclica de 5-4-5 membros como visto na anslise de
1" (Figura 3.1.2) e 7. Além disso, 1" e 7" sfo dissociados quase que
exclusivamente pelo caminho descrito na figura 3.1.20, através de clivagem

simétrica do anel quadratico, o mais 14bil.

R\ R R R 7 R R
|2 \?/ ‘P/
N Py CID .
Ef 13'\ - Ir-——»Cl
L\ P/ \CE 4 P\ P/
RS
&7 “r R’ R R’ \”R
R = C.Fs, m/z 1972 R = CgFs, m/z 986
R = C(H,, m/z 1252 R = CHy, m/z 626

Figura 3.1.20: Esquema da fragmentacgio simétrica dos complexos 1 e 7.

Tanto o complexo 7 quanto o 1 possuem as pontes de cloro intactas. Fm
vista da reatividade semelhante dos complexos 1 e 7, resolveu-se aguecer o
complexo 7 em solvente coordenante como a acetonitrila,

G complexo 7 foi aquecide durante 5 horas na presenca de acetonitrila,
na tentativa de formar um novo complexo mononuclear estavel do tipo
[IrCl(dppe)(NCCHs)], 8. A solucho obtida foi analisada por RMN de *'P{'H},
cujo espectro apresenta, além do sinal em 8 51,0, sinais em & 18,2 ¢ § 13,7,
mdicando que o complexo 7 nfo reagiu totalmente com acetonitrila.

Resolveu-se recristalizar a mistura obtida apés a reagfio, reduzindo-se o
volume da solugdo e adicionando-se acetona. A solugdio foi mantida no freezer
(-10°C) para recristalizacéio e depois de 48 horas observou-se uma mudanga de

coloraco de laranja para amarelo,
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O complexo 8 foi analisado por RMN de *'P{'H} (capilar de D,0);
RMN de 'H (CDCL) e espectrometria de massa (modo APCi").

No espectro de RMN de *'P{'H} da solugfio sio observados dois sinais,
em & 13,27 (um singleto largo) e 17,82 {um pseudo-tripleto, Jpp= 4,6 Hz),

indicando que os 4tomos de fésforo ndo sdo equivalentes, figura 3.1.21.

Figura 3.1.21: Espectro de RMN *'P do complexo 8.

O espectro de massas do complexo 8 em solugfio de acetona apresentou
um ion molecular (9 + H") em m/z 684,74, correspondente ao padrio isotopico
do complexo [IrCl{(dppe){(CH;),C=01], 9.

Quando o complexo 8 foi analisado por espectrometria de massas
(modo APCi") em solugfio de acetonitrila, apresentou um ion molecular em
m/z 667,72,  atribuivel ao  padrio isotopico  da  espécie
{[IrCY(dppe)(NCCHy)HH 3, 8°. '

Tentou-se cristalizar ¢ complexo obtido da reacdo de 8 em acetona,
utilizando o sistema de solventes CH,Cl,/hexano, e com o material cristalino
foi obtido um espectro de RMN de 'H (CDCL). O espectro do possivel

complexo 9 mostra sinais em § 6,28-7,68 (m), referentes as fenilas da dppe, €
32



em 6 2,05 (m}), 2,28(m) e 2,60 (m), referentes aos atomos de hidrogénio do
CH, da dppe, porém nenhum sinal de acetona coordenada foi observado. A
auséncia de sinais do grupamento cetona coordenado ao dtomo de iridio
sugere que o complexo 9 ¢ formado durante a analise de espectrometria de
massas € que a especie isolada analisada por RMN de 'H seja o complexo 8.

No espectro de RMN de 'H do complexo 8, os sinais de hidrogénio das
fenilas em 8 aparecem em ambientes quimicos distintos, sugerindc a
ortometalagio >’ de uma das fenilas da dppe ou a adi¢io de um grupo fenila na
esfera de coordenacdo do metal (Figura 3.1.22). A auséncia de sinais de
hidretos no espectro de RMN de 'H descarta a possibilidade de ocorréncia de
ortometalacdo. A correlagdo °'P x 'H (HETCOR) do espectro de 8 indica que
somente o hidrogénio referente ao sinal em & 2,28 possui interagdo com o0s
atomos de fosforo da dppe, sugerindo que seja referente aos atomos de
hidrogénio equatoriais do grupamento CH, da fosfina (Figura 3.1.23). No
espectro de RMN de *'P{'H} de 8, um singleto em & 18,25 ¢ um tripleto em &
13,73 (t, J = 4,5 Hz) sugerem a ocorréncia de um processo fluxional a
temperatura ambiente, Figura 3.1.24.

A reacdo foi monitorada por RMN de *'P{’H} de 8 em tolueno a baixa
temperatura na tentativa de diminuir um possivel processo fluxional.
Entretanto, até¢ a temperatura de — 40 °C nfio foram observadas diferengas
significativas no espectro de RMN de *'p. A temperaturas mais baixas ocorreu
diminui¢do da solubilidade de 8, impedindo 2 obtencdio de espectros

conclusivos.



Espectro de RMN 'H do complexo 8.
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Figura 3.1.24: Espectro de RMN HETCOR 'H x *'P do complexo 8.

O espectro de RMN de *'P{'H} de 8, obtido em solugdo de DMSO,
apresenta os smais de fosforo em & 18,25 (t, Jpp = 4,5Hz) € 8 13,73 (1, Jpp =
4,5Hz), deslocamentos semelhantes aos observados em CDCl;, porém com as
multiplicidades mais bem definidas.

No espectro de RMN de 13C{'IH} em CDCl; do complexo 8 observam-
se sinais em & 17,88 (m) e 33,20 (m), referentes aos carbonos CH, da dppe, e
em 81264 (1, Joc= 28 Hz), 1282 (t, “Jpc=5,0 Hz), 128,6 (m), 129,2 (1,
2J5¢=5,2 Hz), 130,6 (s), 131,5 (s), 131,8 (s), 132,0 (t, *Jpc=4,5 Hz), 132,6 (m),
134,6 (t, Jpc=6,0Hz), referentes aos carbonos das fenilas, (Figura 3.1.25).

Durante o experimento de determinagio de ponto de fusfo do complexo
8, ocorre mudanca de coloragfio de amarelo para laranja na temperatura de

170°C, porém o complexo s6 funde a 181°C, o mesmo ponto de fusfio do

complexo 7.
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Figura 3.1.25: Espectro de RMN “C do complexo 8.

Todos esses resultados sugerem que o complexo 8 nfo apresenta uma
estrutura quadratica plana. Uma possibilidade que pode ser considerada é que
a molécula de acetonitrila esteja coordenada a cada centro metalico sem a
ocorréncia da quebra da ligagdo em ponte de cloro. Um grupo fenil de cada
ligante dppe poderia se coordenar a um atomo de iridio via ligagdo do tipo trés
centros, dois elétrons (Figura 3.1.26). Quando o complexo 8 € dissolvido em
acetona ou DMSO, o ligante acetonitrila pode estar sendo deslocado. Nas
condi¢des de analise de espectrometria de massas do complexo 8 na presenca
de ligantes coordenantes como DMSQO, acetona e acetonitrila, pode ocorrer a
formagdo de estruturas quadréticas planas (Figura 3.1.27). A labilidade do

solvente em solug¢o explicaria o espectro de fosforo observado para 8.
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Figura 3.1.26: Estrutura proposta para o complexo 8.

L= NCCHa, (CH;),C=0 ou DMSO
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Figura 3.1.27: Especies identificadas por espectrometria de massas a partir de 7.

3.1.2.1. Reatividade do complexo [IrCi(L),(dppe)], 8, (L=

NCCH;) com diazometano

Testou-se a reatividade do complexo 8 na presenca de diazometano
objetivando a formacfio de uma espécie carbénica. Imediatamente apos a
adicfio de diazometano observa-se a mudanca de coloragfo da solugfio de
amarelo claro para amarelo escuro, evolugfio de gas, possivelmente N, ¢ a
formacéo de floculos brancos.

Monitorou-se a reagfio por RMN de *'P em capilar de D,O durante 1
hora, observando-se somente os sinais dos atomos de fosforo referentes ao
complexo 8. O precipitado branco formado € insolivel na maioria dos
solventes orgénicos, dificultando sua caracteriza¢fio. A reagfo foi monitorada
também por cromatografia gasosa, observando-se dois picos atribuidos,
respectivamente, a eteno € buteno, devido & provavel dimerizacfio de um
carbeno imstavel, por competicdes existentes entre o diazometano e o

intermedi4rio metal-carbeno (Figura 3.1.28). ¥
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Figura 3.1.28: Reac¢fo do diazocomposto com o intermedirio metal carbeno.

No espectro de RMN de 'H em CDCl; da mistura do complexo 8§ com ¢
diazometano nfo se observam sinais na regifio acima de & 10, referentes &
formac#o de especie carbénica.

Na possibilidade do complexo 8 reagir com o diazometano e estar
formando espécies instaveis, resolveu-se sintetizar um complexo carbénico a
partir do fenildiazometano, N,CHPh, sendo este um diazocomposto mais
estavel 4 temperatura ambiente. Na presenca do fenildiazometano, o complexo
8 sofre mudanga de coloragio de amarelo para laranja. A solucéo foi analisada
por RMN de 'H ¢ RMN de’'P.

O espectro de RMN de 'H em CDCl; da mistura do complexo 8 com
fenildiazometano mostra sinais de baixa intensidade acima de & 10, na regido
de carbeno, porém o espectro nfio apresenta boa qualidade (a relag8o
sinal/ruido do espectro € muito alta). O espectro de RMN de *'P apresenta
quatro sinais, sendo que dois correspondem ao complexo de partida, em 8 4,0
e 14,0, ¢ outros dois sinais em & 21,3 e 32,9 correspondem ao produto
formado. Talvez o baixo rendimento do produto formado da reacdio de 8 com
fenildiazometano faca com que nfo seja possivel isola-lo e caracteriza-lo.

Resolveu-se, entfio, testar a atividade em ROMP do norborneno do
complexo 8 na presenca de etildiazoacetato.

Visualizou-se em solugio pequenos floculos, o que sugere a formacdo
de polinorborneno, porém o complexo apresenta baixissima atividade em

ROMP. Acredita-se que o processo de terminacdo de polimerizagfio ocorra
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rapidamente devido a presenca de acetona em solugfo, como mostra a
equacio:

CH,

p CH,
[M]=CHR + O=C_

-~
— [M]=0 + RHC=C_
CHa CHjy

O espectro de RMN de 'H em CDCl; do polinorbormeno obtido mostra

que o catalisador néo apresenta seletividade (48% cis).

3.2 Sintese ¢ caracterizaciio de complexos de iridio(I) obtidos a

partir do dimero [Ir{cod)Cl};

3.2.1 Sintese usando o ligante PCy;

Varios complexos 16nicos foram obtidos a partir do dimero [Ir{cod)Cl},
na presenga do anion tetrafluorborato em solventes polares contendo mono e
difosfinas. *

Na tentativa de obter complexos neutros de estruturas quadraticas a
partir do dimero [Ir(cod)Cl), foi utilizado ¢ método semethante de obtencio
dos complexos 1 ¢ 7, usando as difosfinas dppe e (CgF5),P(CH,),P(CeFs),
como ligantes. Os espectros de RMN de *'P sugerem que as reagdes ndo
apresentaram seletividade. Tentou-se, entfio, trabalhar com as fosfinas
monodentadas PPh; e PCys,

Os complexos obtidos a partir da reagdo do dimero [IrCl(cod)], com
trifenilfosfina, [IrCl(cod)(PPhs)] e [IrCl(cod)(PPhs),], ja foram amplamente
estudados, apresentando rotas sintéticas simples e de bom rendimento. *% 4

O dimero [Ir(cod)Cl},, na presenca da fosfina PCys, sofre a quebra da
ligagdo em ponte Ir-Cl, formando o complexo [IrCl(cod)(PCys)], 10, que foi
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caracterizado por RMN de *'P, 'H, e *C, DEPT 90° e 135°, e espectrometria
de massas (modo APC{).

No espectro de RMN de *'P{'H} (CDCL;) observa-se um singleto em &
15,07, indicando que ha somente uma fosfina coordenada ao metal ou que os
atomos de fosforos sdo equivalentes. Complexos contendo monofosfinas com
grande dngulo de cone, como a tricicloexil (179°), nfo apresentam tendéncia
em formar um composto estavel contendo duas fosfinas em posicéic cis, como
o caso da trifenilfosfina, que apresenta angulo de cone menor (145°). ¢

De acordo com a andlise de RMN de “C{'H} (DEPT 90° ¢ 135°) do
complexo 18, os trés singletos em & 88,48, 88,41 ¢ 50,39, e os quatro singletos
em & 32,67, 32,63, 31,40 e 31,10, correspondem aos quatro carbonos CH ¢ aos
quatro carbonos CH; do 1,5-ciclo-octadieno, respectivamente. Os outros
sinais, dubletos, em & 33,8, Jp.c= 2,3 Hz, 8 29,1 Jpc=2,0Hz 8 26,5 Jp.c= 3,0
Hz sdo referentes aos carbonos CH; do grupamento ciclo-hexil da fosfina.
(Figura 3.2.1).
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Figura 3.2.1: Espectro de RMN “C do complexo 190.
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O espectro de RMN de 'H (Figura 3.2.2) apresenta dois singletos largos
em 6 4,72 ¢ 3,10, um multipleto em & 2,0-2,15, e um multipletc em 3 1,55-
1,82. A correlaggio 'H x 'H (COSY) de 10 indica que o multipleto em § 2,0-
2,15 corresponde aos &tomos de hidrogénio do CH; do cod, pois apresenta
correlagdo com o0s sinais em & 4,72 e 3,09, atribuidos aos Atomos de
hidrogénio dos grupos CH do cod, ¢ com o multipleto em & 1,55-1.82,
correspondente aos grupos CH, do grupamento ciclo-hexil (Figura 3.2.3).

Figura 3.2.2: Espectro de RMN 'H do complexo 10.
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Figura 3.2.3: Espectro de RMN COSY 'Hx "H do complexo 10.
De acordo com os dados espectroscopicos, sugere-se que o complexo 10

apresente uma estrutura quadratica (Figura 3.2.4).
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Figura 3.2.4: Formacéo do complexo 10,
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O espectro de massas de 10 em solugdo de benzeno apresenta um ion
molecular em m/z 615,84, referente & espécie (16 + H')', confirmando a
estrutura proposia.

Apesar do composto 10 ja ter sido descrito na literatura, ' neste trabalho
foi utilizada uma nova rota de sintese mais eficiente (=90%) do que a descrita
{75%).

O espectro de massas em solucio de benzeno de 10 apresenta um ion
molecular m/z 615,84 referente a espécie (10 + H'Y', confirmando a estrutura
apresentada na figura 3.2.1.

O complexo 10 apresenta as caracteristicas adequadas para o estudo de
atividade catalitica em ROMP por ser coordenativamente e eletronicamente
insaturado.

Testou-se a reatividade do complexo 10 em ROMP do norbomeno na
presenca de etildiazoacetato, observando-se pequeno consumo do norborneno
por cromatografia em fase gasosa.

O RMN de 'H em CDCl; do polinorborneno indica que o catalisador

ndo apresenta seletividade (51% cis).

3.3 Sintese e caracterizagio de complexos de iridio(I) obtidos a

partir do dimero [Ir(cod)(OMe)],

3.3.1 Sintese usando o ligante PPh,Cl
O dimero [Ir{cod)(OCH:)],* apresenta reatividade semelhante 4 do

dimero [Ir(cod)Cl]; na formacgio de complexos de estrutura quadratica.
Com o dimero [Ir(cod)(OCH;)], também foram feitas tentativas de
sintese de complexos de estrutura quadritica usando as difosfinas dppe e

[(CeFspP(CH).P(CFs),] como ligantes. Porém, foram obtidos diversos
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compostos, indicando que esta rota de sintese ndo € seletiva para formacio de
complexos npeutros. Complexos hidretos [IrH(cod)L,] sdo formados em
metanol por decomposigo do grupo metoxi na presenga de mono ou
difosfinas.*®

Ao dimero [Ir(cod}(OCH3)}, dissolvido em hexano foi adicionado a
monofostina PPhyCl. Ocorreu a quebra da ligacdo em ponte Ir-OMe do
dimero, formando um complexo monomérico de estrufura guadratica, sem a
saida do ligante ciclo-octadieno, [Ir(cod)(OCH;)(PCIPhy)l, 11.

O complexo 11 foi caracterizado por RMN de *'P, RMN de 'H ¢
espectrometria de massas. Por RMN de *'P observa-se um tnico singleto em &
103,9, que sugere a coordenacfo de apenas uma fosfina.

O especiro de RMN de 'H em CDCl; mostra sinais em § 5,20 (s, 2H,
CH) do cod, 8 3,52 (d, Jpy= 11,7 Hz, OCHy), § 3,15 (s, 2H, CH do cod), &
1,65(m), 1,95 (m) e 2,10 (m), correspondente aos CH, do cod, e & 7.6 (m)
correspondentes aos grupos fenilas da fosfina. (Figura 3.3.1).
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Figura 3.3.1: Espectro de RMN 'H do complexo 11.
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O espectro de massas APCI-MS de 11 mostra um cluster de fons em m/z
553,0 (11 + H)" com um padrio isotopico completamente concordante com a
composicio proposta. A formacio exclusiva da molécula protonada de 11,
{em vez da molécula ionizada) sob condigdes de APCI, deve ser favorecida
pela presenca do grupo metoxila.

O espectro de massas APCI-MS/MS de (11 + H)" ¢ simples e mostra
principalmente a dissociagio para m/z 515 (Figura 3.3.2). Essa dissociagio
provavelmente envolve o ligante cod, como confirmado pelo padrdo isotopico
do cluster ibnico centrado em m/z 515, e ocorre provavelmente através da

perda ndo usual de uma espécie neutra C;H, (Figura 3.3.3).
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Figura 3.3.2: Espectro de massas APCI-MS/MS do complexo 11 protonado.
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Figura 3.3.3: Provével dissociag8io de 11 protonado.

O complexo 11 também apresenta as caracteristicas adequadas para o
estudo de atividade catalitica em ROMP, por ser coordenativamente e
eletronicamente insaturado.

Testou-se a reatividade do complexo 11 em ROMP do norbomeno na
presenca de etildiazoacetato, observando-se consumo de norbomeno por
cromatografia em fase gasosa. O polimero obtido (polinorborneno) foi
caracterizado por RMN de 'H em CDCl; indicando uma ligeira seletividade
para a estrutura cis (67%) de acordo com as integragGes dos sinais em 8 5,27 e
5,14, (Figura 3.3.4.).

Figura 3.3.4: Espectro de RMN 'H do polinorborneno obtido em
presen¢a de 11/EDA.
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E interessante notar que os complexos contendo ligantes fosfinas
testados neste trabalho apresentam uma ligeira seletividade para a formacdo de
polimero com estrutura cis, em contrate com os complexos mencionados na
introdugdo, que apresentam preferéncia pela estrutura trans.

Testou-se a reatividade do complexo 11 na presenga de CO,
observando-se a mudan¢a de coloragiio da solucfio de laranja para violeta
escurc. O produto da reagio foi analisado por RMN de 'P, cujo espectro

mostra varios sinais, sugerindo a formac#io varios compostos.
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4. Conclusdes

Os dimeros [Ir(Cl)(coe))s, [I(Cl(cod)]s, [r(OMe)(cod)], sfo
precursores de complexos monoméricos e coordenativamente insaturados de
tridiof]).

Os complexos [IrCH{{CeF5),P(CH),P(CeFshiTa, 1, e [irCl(dppe})s, 7

foram empregados como precursores para sintese de novos complexos de

2

iridio(I) através da adig¢8c de ligantes ldbeis. As diferencas de reatividade
apresentadas para os complexos 1 e 7, nas mesmas condi¢Ges, devem-se a
diferenca de basicidade das fosfinas.

O compliexo [IrCH{(CeFs),P(CH,),P(CeFs),) (NCCHz)], 2, € estavel
somente em solucdo de acetonitrila, porém teve sua estrutura elucidada pelos
dados das analises de RMN e espectrometria de massas, APCI-MS/MS. Ja o
complexo  [IrCl{(CgF5),P(CH,),P(CeFs),} {(CH;3),C=0}], 3, foi somente
detectado nas condigdes experimentais de espectrometria de massas, APCI-
MS.

O espectro de massas APCI-MS da espécie ionizada 1" mostra que esta
permanece intacta e € estdvel nas condigdes experimentais de analise, como
observado na figura 3.1.8. No entanto, o complexo ionizado 7' ¢ instavel nas
mesmas condi¢des de analise de 1 e sofre dissociagio completa através da
clivagem simétrica da ligagio em ponte Ir-Cl, formando as espécies
[IrCIINCCH;)(dppe)], 8 e [IrCH{{CH3),C=0}(dppe)]”, 9, pela coordenacfo
dos solventes acetonitrila e acetona, respectivamente.

A reagio de 3 com CO leva a formacdo de dois diferentes COmpostos
em funcdo do tempo de reagdo: 0 complexo
[IrCI{CO){(CeF5),P(CH,),P(CsFs)0}], 6, & obtido em 6 minutos e o complexo
[IrCI{{CeF's),P(CH2),P(CeF5), } (CO)], 4, em 30 minutos de reaco.
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O complexo 4 apresenta estrutura bipiramidal trigonal contendo
carbonilas em posi¢éo trans, sendo a primeira espécie deste tipo caracterizada
no estado solido. A estrutura do complexo 4 nfio é favorecida para complexos
de iridio(l), levando a decomposigdio desta pela perda de uma molécula de CO,
formando o complexo 6 de estrutura quadratica planar.

O complexo [Ir(OCH:)}cod)(PCIPhy)], 11, na presenca de
dietildiazoacetato, apresentou uma ligeira seletividade para estrutura cis (67%)
em ROMP do norbomeno e melhor atividade em relaciio aos complexos
testados nas mesmas condicfes, 2, 4 e 10.

Todos os complexos preparados foram testados com diazocompostos a
fim de se obter complexos carbénicos, mas com diazometano e
fenildiazometano nfo se evidenciou formac8o de espécies carbénicas pelos

métodos espectroscépicos utilizados.
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5. Experimental

5. 1. Materiais ¢ métodos:

Todas as reagdes foram efetuadas sob atmosfera de argénio usando
técnicas de Schlenk. Todos os solventes utilizados foram tratados com agentes
secantes especificos. Para éter etilico, tolueno ¢ hexano, utilizaram-se sodio e
benzofenona; para acetona e diclorometano, sulfato de magnésio; e para
acetonitrila, pentoéxido de fésforo (P,0s)

Todos os solventes destilados e tratados foram guardados em Schlenk
(contendo peneiras moleculares de 4A), sob argdnio, sendo utilizados em uma
semana..

Os reagentes de partida [Tr(coe),CI], * [Ir(cod)C1L, e
[Ir(cod)(OMe)Cl]zfs foram preparados de acordo com a literatura.

As caracterizagbes de todos os compostos foram feitas utilizando as
seguintes técnicas: espectroscopia no infravermelho, aparelho Bomen MB
Seéries B-100;, RMN de 'H, "C{'H} e *'P{'H} com referéncia a H;PO,,
Gemini 300 MHz e Inova 500 MHz; analise elementar CHN Perkin Elmer
2400; e cromatografia gasosa (HP-5890, série II). A espectrometria de massas
foi realizada em modo APC/" (atmospheric pressure chemical ionization) com
o espectrémetro Q-Tof micromass® (ES/MS).

Os testes cataliticos foram realizados em tubo de Schienk tampado com
septo de borracha. O substrato foi dissolvido em tolueno, seguido da adicdo de
catalisador, dissolvido no mesmo solvente e adicionado no tempo zero de

reacao.
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5.2, Sintese:
5.2.1. Sintese do Complexo [IrCI{(C4F s)2PCH,CHLP(CoF5)o} ] (1)

Em um Schlenk de 50 mL, colocaram-se 20 mg (3,3 x 107 mmol) do
complexo [Ir(coe),Cl],, dissolvido em 4 mL de tolueno, com agitacéio
magnetica. Adicionaram-se 63 mg (8,3 x 107 mmol) da fosfina
(CeF's)2.PCH,CHLP(CoF's), no estado sé6lido, a temperatura ambiente. Durante 2
adicdo da fosfina ocorreu mudanca de coloragfio, de laranja claro para
amarelo. A reagfo foi mantida sob agitag3o durante 50 minutos 2 temperatura
ambiente. O solvente foi removido sob pressio reduzida e o s6lido foi lavado
com hexano vérias vezes. O rendimento foi de 90 % {correspondente a 58,5
mg).

O complexo foi analisado por RMN de 31?{11-{}( 121,46 MHz, CDCI;3) &
6,7 (s); RMN de 'H (CDClL, 300,06 MHz) 5 1,88, (m, CH, da fosfina); 1,49
(m, coe); 2,12 (m, coe); 5,69 (m, coe) e espectrometria de massas em modo
APCi™; m/z 1972,05 (1 + H"); Ponto de fusdo 143°C.

3.2.2. Sintese do Complexo [IrC{NCCH JUCsF5) ,PCHLCHLP(CFs) 241,02

Em um Schlenk de 50 mL colocaram-se 30 mg (1,5 x 10 mmol) do
complexo [ICI{(CeF5),PCHCHP(CgFs),},], dissolvido em 2 ml de
acetonitrila, com agitagfio magnética. A solucdo foi aquecida a 40°C e mantida
sob agitacfio durante 50 minutos e.

O complexo obtido ¢ instavel na auséncia de acetonitrila, ocorrendo
decomposigio.

O complexo foi analisado por RMN de *'P{'H} (CDCls, 121,46 MHz),
8 1,8 (s) ¢ 14,00 (s); RMN de 'H (CD,CN, 300,06 MHz) 8 2,44 (m, CH,
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fosfina), & 2,41 (m, CH, fosfina), & 2,00 (m, NCCHs) e espectrometria de
massa em modo APCi"; m/z 1026,55 (2 + H).

5.2.3. Sintese do Complexo [IrCI{CO)»{(CsF ) oPCHCHOP(CF 5)0} ], (4)

Em um Schlenk de 100 mL munido de um borbulhador de gas,
contendo uima solucdo do complexo
HrCIINCCH3) {(CsF5),PCH,CHLP(CeFs )} ], 2 (30 mg, 1,5 x 107 mmol) em
acetonitrila, adicionouaram-se 1 mL de tolueno. Borbulhou-se mondxido de
carbono com fluxo de uma bolha por segundo, sob agitacdio magnética
vigorosa durante uma hora.

Em seguida, o solvente foi removido a vacuo. O produto final apresenta
coloragdo amarelo-ouroc e é instdvel em solventes polares, ocorrendo
decomposicio.

Obtiveram-se 30 mg correspondendo a 97% de rendimento.

O complexo foi analisado por RMN de *'P{'H} (NCCDs, 121,46 MHz) & —
17,0 (s); RMN de "H (NCCDs, 300,06 MHz) & 2,10 (m, 1H, CH, fosfina), §
2,74 (m, 1H CH, fosfina); § 2,94 (m, 1H CH, fosfina), § 3,34 (m, 1H CH,
fosfina), 'H x *'P (HETCOR) 8 2,10, 2,94 ¢ 3,34 x 8 -17,0. 'H x 'H (COSY), §
3,34x82,94¢2,10,82,94%x83,34,82,10x53,34¢2,74: 82,74 x & 2,10,
espectroscopia no infravermelho veo 1999 cm™; espectrometria de massas em
modo APCi" (4 +H) m/’z 1043.14 ¢ fragmentacfo do ion molecular MSMS (4
- 2C0) m/z 985,5; TGA (80 a 480 °C) perda de 78,22% (814,82 g/mol).

3.2.4. Sintese do Complexo [IrCI{CO){(CsF5) ,PCH,CHLP(CoF )2}, (6)
Em um Schienk de 100 mL munido de um borbulhador de gas,
contendo a solugdio do complexo [IrCIINCCH3) {(CeF5),PCH,CH,P(CeFs )0},
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2 (30mg, 1.5x 10 mmol) adicionaram-se 1 mL de tolueno. Borbulhou-se
mondxido de carbono, com fluxo de uma bolha por segundo, sob agitagfo
magnética vigorosa durante seis minutos. Em seguida, o solvente fol removido
a vacuo. O produto final apresenta coloragfio amarelo-ouro.

O rendimento observado foi de 28 mg, correspondendo a 95% da massa
de iridio inicial, a partir da sintese de 2.

O complexo foi analisado por RMN de °'P{'H} (CDCl;, 121,46 MHz) §
0,62 (s) 30,0 (s); RMN de 'H (CDCls, 300,06 MHz) & 2,85 (m, CH, fosfina),
'H x 'H (COSY) 8 2,85 x 8 2,85, 'Hx >'P (HETCOR) & 2,85 x § 0,62 ¢ 30,0,
espectroscopia ne infravermelho veo 2028,2 et espectrometria de massas

em modo APCi" (6 - CO) m/z 986,88; APCi™ (6) m/z 1014,20.

5.2.5. Sintese do complexo [irCl(dppe)[,(7)

Em um Schlenk de 100 mL colocaram-se 60 mg (6,6x10°> mmol) do
dimero [IrCl(coe); ]z, que foi dissolvide em 4 ml. de tolueno com auxilio de
agitacdo magnética.

Adicionaram-se, em seguida, 106 mg (2,7 x10" mmol) de bis-
difenilfosfinoetano (dppe), correspondente a 2.5 equivalentes, dissolvidos em
2 ml de tolueno. Durante a adi¢fo da fosfina ocorreu a formacdo de um sélido
laranja e a reacfio foi mantida sob agitacdo durante 30 minutos. Apoés este
periodo, o solvente foi removido via “cdnula” e o complexo formado foi
lavado trés vezes com tolueno e secado a presséo reduzida.

Observou-se um rendimento de 90%, correspondente a 75 mg. Ponto de
fusfo: 181°C.

O complexo foi analisado por RMN de >'P{'H} (121,46 MHz, CDClL) &
51,0 (s, 2P do ligante dppe); RMN de 'H (300,06 MHz, CDCls) & 2,32 (m, 4H,
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CH; da dppe), 8 7,55 (m, 20H, fenilicos); espectrometria de massas em modo
APCi™ m/z = 1252,35. Andlise elementar, Cs;H4ClhIr, (calculado) C% 49,88 ¢
H% 3,94; (encontrado) C% 51,33 e H% 4,98.

5.2.6. Tertativa de sintese do complexo [IrCIINCCH3){dppe)],(9)

Em um Schlenk de 50 mL, com duas bocas, tendo uma das bocas
conectada a um condensador, colocaram-se 60 meg (4,8 x 107 mmol) do
complexo 7, dissolvido em 4 mL de acetonitrila. A solucfio permaneceu sob
agitacdo magnética ¢ aquecimento a 55°C durante 5 horas. Apos esse periodo,
reduziu-se o volume da solucfio sob vacuo e adicionaram-se 2 mi de acetona,
deixando-se a soluc8o em repouso no freezer por um dia. Ocorreu a mudanga
de coloracdo da solugio de laranja para amarelo. O solvente foi evaporado a
vacuo e o solido foi lavado com hexano.

A reacfo produziu 64,5 mg, correspondente a 98%. Ponto de fusdo:

181°C.
O complexo foi analisado por RMN de 'H (300,06 MHz, CDCl) 2,05
(multipleto largo, 1H, CH, da dppe), 2,28 (multipleto largo, 1H, C#, da dppe),
2,36 (multipleto largo, 2H, CH, da dppe), & 6,28-7,68 (m, 20H, Ph); RMN de
BC{H} (125,69 MHz, CDCls) & 17,88 (m, 1C, CH, da dppe) e 33,20 (m, 1C,
CH, da dppe), 6 126,4 (t, Joc= 28 Hz), 128,2 (t, Jpc=5,0 Hz), 128,6 (m), 129,2
(t, Tpc=5,2 Hz), 130,6 (s), 131,5 (s), 131,8 (s), 132,0 (1, *Jpc=4,5 Hz), 132,6
(m), 134,6 (t, *Jpc=6,0Hz), RMN *'P{'H} (121,46 MHz, CDCly) & 13,27 (t,
J=4,5H) ¢ & 17,82 (s); analise elementar: valores calculados C% 55,63 ¢
H%5,28; valores encontrados C%55,59 e H% 5,04 espectrometria de massas
em modo APCi", m/z 624,73 (9 +H)).
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Obtiveram-se monocristais da reacfio do complexo 8 em acetona,
utilizando o© sistema de solventes CH,Ch/hexano. Os cristais foram
encaminhados para analise de difracdo de raios-X, porém ndo apresentaram

qualidade desejada para determinacfio de uma estrutura.

5.2.7. Sintese do complexo [IrCI(PCy3)(cod)],(10)

Em um Schlenk de 50 mL adicionaram-se 60 mg (9,0 x 107 mol) do
dimero [IrCl(cod)],, que foi dissolvido em 4 mL de metano! com auxilio de
agitagdo magnética ¢, em seguida, adicionaram-se 2 ml da solucdo de
tricicloexiifosfina contendo 25 mg (9,0 x 107" mol), em hexano.

Apds a adigdo total do ligante fosfina, visualizou-se a mudanga de tom
de coloragfo, de amarelo claro para amarelo escuro. O solvente foi removido
sob vacuo.

O rendimento apresentado foi de 90%. Ponto de fusdio: 185,1°C.

O complexo obtido foi caracterizado por RMN de °'p {1H} (CDCl;,
121,46 MHz) & 15,07 (s). RMN de "H (CDCl;, 300,06 MHz), § 4,72 (singleto
largo, 2H, CH do cod), 8 3,10 (singleto largo, 2H, CH do cod); 5 2,00-2,15
(m, 8H, CH, do cod), § 1,55-1,82 (m, 33H do ciclo-hexil). RMN de *C {'H}
(CDCls, 75,45 MHz), 5 88,48 (s, CH, cod), § 88,41 (s, CH, cod), & 50,39 (s,
CH, cod), 8 32,67 (s, CH; do cod), § 32,63 (s, CH, do cod), & 31,40 (s, CH, do
cod), 8 31,10 (s, CH, do cod), & 33,8, (d, CH,, Jpc=2,3 Hz, do ciclo-hexil), &
29,1 (d, CHy, Jpc=2,0 Hz, do ciclo-hexil), § 26,5 (d, CH_ Jpc=3,0 Hz, do ciclo-
hexil); espectrometria de massas em modo APCi* (10 + H"): m/z 615,85
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3.2.8. Sintese do complexo [Ir(cod){OCH3)(PCIPh2}],(11).

Em um Schlenk de 50 mL colocaram-se 60 mg do dimero
[Ir(OMe)(cod)]: (9,0 x 10 mol), que foi dissolvido em 4 mL de hexano com
uso de agitacdo magnetica. Apés foi adicionada, gota a gota, 1 ml de uma
solugdo de clorodifenilfosfina contendo 50 mg (2,3 x 107" mol) em hexaro.

Ao término da adigdo do ligante fosfina visualizou-se a mudanca da
coloragdo da solugfio de amarelo para laranja, e também a formacdo de um
precipitado branco. A solucdo foi removida por cdnula e a 4gua mie foi
mantida sob agitaglo por 10 minutos. Em seguida, a solucfio foi resfriada a
—20 °C, ocorrendo a precipitacio de um solido laranja.

Tanto o sélido branco formado como o sélido laranja foram lavados
com hexano trés vezes a ~20°C, e em seguida, secos sob vacuo.

O sélido branco foi analisado por RMN de *'P{'H} (CDCl, 121,46
MHz) cujo espectro apresenta varios picos, sendo de maior intensidade o pico
do ligante fosfina.

O solido laranja (11) foi caracterizados por RMN de *'P{'H} (CDCL,
121,46 MHz) & 103,0 (s). RMN de 'H (CDCl,, 300,06 MHz) & 1,65 (m, CH,
do cod), 1,95 (m, CH, do cod), 2,10 (m, CH, do cod), § 3,52 (d, Jop= 11,7 Hz,
3H OCH3), 6 3,15 (s, 2H, CH, cod), 8 5,20 (s, 2H, CH, cod), € 8 7,6 (m, fenil
da PCIPh,).

Analise elementar: os valores calculados 45,67 % C ¢ 4,5 % H;
encontrados 46,08 % C e 4,33 % H.

Espectrometria de massas em modo APCi (11 + H"): m/z 552,09

Ponto de fuso: 97 °C.

O rendimento observado para o composto 11 foi de 20%.
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5.3. Testes cataliticos

Os substratos utilizados nos testes cataliticos foram ciclo-octeno e
norbormeno. O ciclo-octeno foi usado sem tratamento prévio e o norborneno
foi utilizado apoés destilaco simples. Os testes foram realizados sob atmosfera
de argbnio, a temperatura ambiente.

Os testes cataliticos foram monitorados por cromatografia em fase
gasosa utilizando um cromatografo HP-5890, série II munido de detector de
ionizacdo em chama e coluna HP-5 crosslinked 5% PH Me Siloxano
(0,32mny/ 0,25pm/ 30m), operande a 50°C com pressfio na cabega da coluna
de 50 KPa. O injetor e detector foram mantidos a 200°C. Rampa de
aquecimento de 10°C/ min tendo inicio em 3 min.

Alguns testes foram feitos na presenga de etildiazoacetato (EDA).

5.3.1 Teste de oligomerizacdo de ciclo-octeno

Os testes de oligomerizacfo do ciclo-octeno foram feitos ‘i situ’, a
temperatura ambiente, adicionando-se o complexo & solucgdo de ciclo-octeno
com relagdo [ciclo-octeno}/[complexo] = 100, utilizando decano como padrdo
mtermno.

Os complexos estudados na oligomerizagfo do ciclo-octeno foram os
complexos 3 ¢ 4. As andlises de cromatografia gasosa mostraram que, na
presenca do complexo 3, houve consumo de ciclo-octeno. J4 com o complexo
4 ndo ocorreu consumo de ciclo-octeno.

O produto formado por oligomerizacdo do ciclo-octeno nfo foi

caracterizado, devido & pequena quantidade de massa obtida.
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5.3.2 ROMP de norborneno

Os testes cataliticos pa:ra reagdes polimerizacfo foram feitos ‘in situ’
adicionando-se 0 complexo 3 solugfio de norbomeno contendo ciclo-octano
como padrfo intermo, com a relacfo [norborneno]/[complexo] = 100.

Geralmente apés 1 hora a soluc8io torna-se viscosa, adicionando-se,
entdo, um agente terminador de polimerizacdo, o benzaldeido. O
poelinorborneno foi precipitado com metanol.

O polimero foi lavado com metanol e caracterizado por RMN de 'H em
CDCl;, apresentando sinais caracteristicos para o polinorboneno: § 5,27; 5,14:
2,72; 2,36, 1,8, 1,28. Pela integracfio dos sinais & 527 e 5,14, que
correspondem &s formas cis € frans respectivamente, pode ser calculada a

esterosseletividade do polimero, sendo 52% para forma cis.
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