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Abreviacoes empregadas

DAD=DAB = diazadieno

1,4~difenilbut= 1,4-difenilbutadieno

dipy= 2,2°'-dipiridilo

muco= muconato de dietila(éster etIlico do acido 2,4-hexadieno
didico)

o-phen=ortofenantrolina

pz= pirazina

py= piridina

guin= guinolina

THF= tetrahidrofurano

AsPh.= trifenilarsina

3

PPhB: trifenilfosfina

PE = trifluoreto de fosforo
LDPE= polietilenc de baixa densidade
IVe infravermelho
1y rMN = ressondncia magnética nuclear de protons
UV-vis= ultravioleta-visivel
o energia do estado excitado
EYm energia do raio gama
Ea= energia de ativagao
a= axial
e= equatorial
F= forte
M= nmédio
£= fraco
d= dublete

dd= dublete de dublete



t= triplete
g= gquarteto

m= multiplete

5= deslocamento quimico
A= deslocamento quadrupolar
v= estiramento

§= deformagao

p= rocking

w= wagdging

ass= assimétrico

def.= deformagac

adij.= adjacente

me= metila

Et= etila



SUMARIO

A troca do dieno do complexo bis (muco)monocarbonil
ferro por outros ligantes pode ser realizada com relativa faci-
lidade. Estes podem ser outros dienos ou ligantes gue contenham
dtomos de fésforo ou nitrogénio. A reagao do bis (muco) (CO)Fe
com 1,4-diaza~1,3~dieno (DAD=2,2'-dipiridilo=2,2'-dipy e as ba-
ses de Schiff 2-benzoil-piridinocanilo e 2mbenzoilo~p;metoxiani~

lo), em solucgao, produz um complexo com a coordenacgao apical/ba

sal dos nitrogénios em um composto de estrutura tipo piramide
de base quadrada, deslocando a . molécula de CO para a posigao ba
sal. Obtém-se os mesmos compostos irradiando-se uma solugao de
{muco)(C0)3Fe e DAD com a subétituigéa de dois grupos carbonili
cos pelo ligante DAD bidentado.

Neste trabalho, reagimds termicamente os ligantes
nitrogenados monodentados, piridina (py) ,pirazina (pzle quinolina(quig}(L)com
bis (muco)monocarbonilferro e, fotoquinmicamente, © (muco)(CG)3Fe
com estes mesmos ligantes, a fim de produzir complexos analogos
aos obtidos com ligantes bidentados. Esperava-se (ue estes 1i -
gantes nitrogenados reagissem de maneira similar, substituindo
o dieno, muconato de dietila (muce), poxr duas moléculas dos hete
rociclos monodentados. No entanto, observou-se a_coordenagéo de

uma £8 molécula destes ligantes formando (muco) (L) (CO),Fe.
Os novos complexos obtidos foram caracterizados por
anilise elementar, espectros:infravermelho, massa, lH RMN ,Mediu~-

se também o espectro M8ssbauer destes compostos.



SUMMARY

The substitution of the diene ligand of lhe bis (mu
co)monocarbonyliron complex by other ligands, such as other di-
enes or ligands with phosphorous or niﬁrogen atoms,is relatively
easy. The reaction of the bis (muco)monocarbonyliron with 1,4 -
diaza~-1,3=deienes (DAD=2,2'~dipy and the Schiff bases 2-benzoyl
pyridineanil and Z_b@nzoylpyridine—pwmethoxyani1L in éolution f
produce conplexes with apical/basal coordination of the nifrogen
atom and with a square pyramidal geometry, by the displacent: of
the carbon monoxide to a basal position..The same compounds are
obtained by irradiation of a solution of (muco){CO)3Fe and DAD
with the substitution of two €O ligands by the bidentate DAD
ligand.

Tn this work, we reacted thermally monodentate nitro
gen ligands, pyridine (py) , pirazine (pz) and quinoline{quin}(L)
with bis {(muco)monocarbonyliron and, photochemically,the&mmm)KXHBFE
with the same ligands, in order to obtain analogous complexes as
with bidentate ligands. We expected that £hese nitvogenated li-
gands would react in the same way as the bidentate ligands with
substitution of the diene, diethyl muconate (muco),by two mcle-
cules of the monodentate heterocycle. However, we observed the
coordination of only one molegule of these ligands to form (mu
co) (L) (CO) ,Fe.

The caracterization of the new complexes obtained
was made by:elemental analysis, infrared, mass and 1H NMR spectra.

The MBssbauer spectra were also measured.
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I~ REVISAQO BIBLIOGRAFICA

T.1- Introdugac

Com o desenvolvimento do conhecimento sobre comple
xos de metais de transigao com olefinas, © monoxido de  carbono
perdeu muito da sua exclusividade como ligante, porque a tendén~
cia de formar compostos estadveis com metails de baixo estado de

oxidacao também & partilhada pelas fosfinas, arsinas e os die -

nosl. A reacao do M(CO)n (M= metal de transigao) na presenga des
tes ligantes leva a substituicao dos grupos carbonilicos, forman
do os complexos crganometdlicos: M(CO)HHX(PPh3)X; M{CO)nuy
(AsPhg)y, 'M(Cﬂ)nm2z(ﬁienolz , respectivamente.

Congidera-se um composto como organometalico guan-
do este & originado a partir de um material "inorganico"" | ou
quando contém uma ligagao o carbonowmetalz. De acordo com uma Ie
cente norma da TUPAC, uma diferenciagdo & feita com respelto a
natureza desta ligacao: Considera-se um complexo com ligagao g
metali-algquila como um "composto organometalico” e um com ligagao I

. ~ w3
metal-alquila como um "composto de coordenacgao”” .

1.2~ Potoguimica dos complexos carbonilicos

As pesguisas envolvendo processos fotoquimicos em
carbonilas metalicas M(CG)n (M= Fe, Cr, W, Ni...) sao bastante

recentes. O primeiro trabalho publicado foi de Strohmeir” em

1964. O grande nimero de trabalhos publicados apds esta época

foram revistos por Koerner von Gustorf e Grevels @ﬁ3EGQSJM1exceLaﬁE



trabalho de revisao foi realizado por Wzighfon 6a Mais recente -
mente, um extenso estudo sobre a estrutura, tipo de ligacao, es-
pectroscopia de ressondncia magnética nuclear e Mdssbauer, espec
tro de massa dog complexos organometalicos foi escrito por :Koener
von Guétorf e c017 em 1978.

Consideravel progresso se fﬁz notar durante um pe-
gueno espago de tempo, entretanto, a falta de informagoes sobre
a complicada estrutura eletrdnica das carbonilas metalicas, difl

. . n . 8
cultou muito o entendimento de suas reagdes fotoguimicas ™ mesmo

no caso do Cr(CO)6 que foi o complexc mais eatudaﬂogu

Existem evidéncias de que a ligacac entre o CO0 e ©
metal seja uma cowbinacdo de ligagbesg e ll: a localizagao dos e-
létrons dll do metal central no orbital ﬁ% do €0 da origem a re-
trodoagao I e a superposigao de orbitaiso simétricos do metal e
do CO originam uma forte interacgaoc doadora em diregac ao grupo

carbonilico. (Figura 1}.

FIGURA I - LIGACAO M-CO N
A retrodoagio I estd geralmente associada a metais
de baixa valéneia e, além disso, ela provoca a delocalizagao da

densidade eletrdnica. Como consequéncia, estes compostos sao alta



mente covalentes. Entretanto, transicoes eletronicas envolvendo
estes elétrons.resultam numa mudanga substancial na ligagao,for
necendo uma racionalizacdo para a fotosensitividade extrema des
tes ComPGStOSG. Esta sensibilidade das carbonilas metalicas pe-
1a luz fez com que as reacgdes fotoguimicas fossem amplamente u-
tilizadas como método conveniente para é sintese de produtos par
ticularesg, V

A fotoguimica de uma carbonila metalica pode ser

. f m_ s D
entendida em termos de processos primarlos . {(BEsquema 1}:

hy . %
M(CO)  mmmmmmmmmmmmmmmee > LM(CO)H] (1)
[M(Cmn} mmmmmmmmmmmmmmmm > M(CO),_, + €O (2)
M(CO) _; + T mmmmmmmmoed > M(co) L (3)

Esquema I

Primeiramente o composto absorve energia e se excil
ta, e a reagao se processa por um mecanismo dissociativo (SNl)
o CO0 & eliminado da molécula excitada e um ligante L se liga a
espééie coordenante insaturadaS. |

0s ligantes L que podem ser usados na substituigao
da carbonila incluem uma variedade de aminas, nitrilas, sulfoxi-
dos, alcenos, alcinos, &teres, cetonas, ésteres, etc. Lstes poden
ser solventes ou simplesmente estarem presentes na reagaoc como SO
tuto. Se o ligante for bidentado (LL) pode ocorrer a.substituigéo

de duas carbonilas: (Esquema 11 e I11):



'M(CO)n + LI, e e ¥ M(CO)_ _,LL + 2C0 (4)

Esguema IT

onde LL pode ser = 1,4~diaza~1l,3-dieno, l-aza-1,3 dieno ou 1,3 -
dienc

A reag&o {(4) ocorre em duas etapas:

M(CO)  + LL RN M(CO), g+ CO - > /M\(Cﬂ)nmz + €O
L
\‘L L1

Esquema II1

Observa-se a substituigao de 4 carbonilas, aumen
tando—-se o tempo de irradiagao e na presenga de eXcesso de
dienolo, Nio se tem conhecimento de compostos monocarbonilos de
ferro com ligantes bidentados do tipo 1,4-diaza~l,3-dienos ou
monoazadienos.

Nota-se uma dependéncia do comprimento de onda (i ),
utilizado na reacdo de fotblise de compostos carbonilicos substi
tuidos, pois tanto se pode substituir o CO0 como também outros
ligantes pxésentas. {Esquema IV).

hv .
> M(CO) _,LL' +CO

M(CO )L

hy'
M{COlp_y L' + L

ESQUEMA I



- Um exemplo gue ilustra bem este efeito de dependép_

cia com o comprimento de onda usado & a reagaoc de substituigao
11,12

do complexo carbonilico ferro-dieno com fosfinas (P) {(Es~—
quema V).
co
hy /P A
: ey @ e GG QO
\ \P
// ....2.;.
e F@ {CO N3
\\ ; i
. — PoFe(CO) +
» =405nm 2 3
3
hv/p 7 ~
- A= 254nm ”_“Ff_"m + o
’ X /
v AN P .
s [ et -
N | A o
co hy = e ‘
P
4 A=405nm e T
A p l
8

ESQUEMA X




T.3~ Espectro eletrdnico do pentacarbonilferro

0 espectro ultravioleta de (C0)5Fe (Figura II)mos
tra o efeito da temperatura. As duas bandas de maior intensida-
de (vl = 35,450 mel . € = 3900 e v, = 41.670 cmul, g= 15700 )
podem ser observadas somente a 77K. Embora a transigac de maiorx
comprimento de onda ocorra entre dois orbitais 53 carater 4 to-

talmente permitido (spin e orbital), hid um acréscimo na intensi
dade quando ocorre uma mistura com oS orbitais do ligante. A

absorgao a v 41.500 em”t & atribuida a transicdo metal-ligan
* ey
te (d -—+1 ). A existencia de uma terceira banda, larga e bas

tante intensa, aproximadamente a v = 50.000 mel estd de acordo

- s 13
com os calculos de orbitais moleculares .
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Figura II- Espectro ultravioleta de (CO) Fe em metilciclohexano
igopentano a 300K(1) e 77K(2) (reproduzido da ref.13).



I.4- Ligacaoc I Fe-C

Embora os compostos organometdlicos com ligagao Ii
sejam os mais estudados desde a descoberta do sal de Zeise

14, suas estruturas e propriedades de

{Ptcl3(C2H4}] em 1827
ligagdo sdo ainda matéria de discussao e controvérsia. Recente-
mente, os métodos de difracao de raios-X tem fornecido material

suficiente sobre o gual podem ser desenvolvidas teorias a respei
to da int@rragﬁo me,talmligante?. |

0s dienos conjugados cis (1,3-dieno) formam comple
vos T com metais de transicao. Supde-se dois tipos de ligagao pa

ra estes complexos: A e B.

Hy Ha H3 Ho :

Ha - Hy |
—N\/) f
: H\Xj/ﬂ H FelcO)s H 1
Fe{COlg §

A B |

3

T vrrwn TTT= 1%ﬁmﬁ§0 M~Ligante 4éi(reproduzido da ref.7).



A forma A realga a doagdo T do ligante para o me-
tal e a B acentua a contribuigdo da ligagao ¢ e I do atomo  de
carbono terminal e central, indicando uma maior interagao.

Uma descricao do orbital molecular tem sido dada
onde dois orbitais moleculares podem ser formados por orbitais
1 preenchidos do ligante e os orbitais hibridos vazios do metal
(ver figura III). Os dois orbitais Il .antiligantes do ligante e
os orbitais d preenchidos do metal, podem formar dois orbitais

moleculares para a retrodoagao. Aumenta-se bastante a estabili~

daée dos complexos n4w1,3mdien0 quando os ligantes adicionais

do metal de transicao permitem maior retrodoacao para o dieno,o
gue favorece a forma B. Ligantes que sao fracamente aceptores
tal como O grupo gwcﬁﬂg, favorecem a forma B, e ligantes que SA0
fortes aceptores, tal como grupos carbonilicos, a forma A.

De acordo com os dados de ressonancia magnética nu
clear (13C e lH) Retcofsky e colaboradores15 sugerem que a
melhor forma de.representagao da ligagdo ferro-dienoc & uma for-
ma intermedidria entre A e B que apresenta um angulo diedro en
tre os protons . HlmH2 de aproximadamente 45?, no entanto, a de-
terminagac de estrutura tridimensional pelos estudos de espectros
cdpia de raios~% confirma a forma A, mas as posicoes dos atomos

de H nao foram confirmadasl6.

A determinacao da estrutura do dienotricarbonilfer
ro pelo estudo de difragao de elétrons nio forneceu também, uma
indicacio definitiva quanto as posigoes dos hidrogénios. Estabe
leceu-se, somente, uma conformacgao planar e outra nao planar dos
protons do dienot” . Uma informagdo estrutural obtida com o auxi

lioc dos compostos homdlogos ao complexos acima, s6lidos a tempe-



ratura ambiente, reforca a nao planaridade destes protons.0s An-
gulos formados entre os hidrogénios anti e o plano do dieno & de

30° e, de 20°, o &ngulo formado pelos hidrogénios synlg

-

Halanti) Hy (anti)
Fe{CO)z E

Figura IV- Estrutura do 1,3wbutadienotricarbbnilferro

piehl, Kunwar e Zimmermannlg analisando os dados
do espectro lH RMN medidos em solventes de cristal liguido nema-
tico, que fornece somente as informagoes sobre as proporgoes de
distancia, obtiveram evidéncias da nao planaridade do esqueleto
protdnico através da relagao d/r56’ onde d & a distancia entre os

protons 3 ou 4 e o plano contendo os protons 1,4,5 e 6(Figura Iv).
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Os resultados (d/rsg 0,30) desviam consideralvelmente do valor
correspondente ac obtido pelo método de difragao de raios-X(n0,42)
e também dos dados da difracao de elétrons (v 0,19). Estas infor
macoes devem ser analisadas com bastante cautela, pois os dados

sac obtidos em solugao.

. 5~ Compostos I ~dieno

Os primeiros complexos dienotricarbonilferro foram

preparados em 1930 por Reihlen, Gruhl, Hessling e Pfrenqle20,ESM
tes autores trataram o butadieno com pentacarbonilferrc numa au-
toclave a 135% por 24 horas e obtiveram um liquido de estequio-
metria (C4H6)(CO)3F@0 Este liquido & estdvel mesmo quando expos-
to ao ar e pode ser destilado a pressac atmosférica a 120-180°¢
sem decomposicac. ReagGes similares com isopreno e 2,3-dimetilbu
tadieno deram um liguido semelhante, naoc puro, de estequiometria
(dieno)z(CO)BFg . Estes complexos tricarbonilicos foram patente
ados como agentes antidetonantes para combustiveis de motoxeSZIu

vinte anos apds, Pauson22 que foi um dos co-autores
do ferroceno, repetiu a reagdo de obtengao do {butadieno)tricar-
bonilferro, juntamente com Hallan, com bastante sucesso. Devido a
relativa estabilidade gquimica e térmica deste complexo, eles pos
tularam a estrutura la. Os estudos quimicos destes autores suge-
rem que o ligante butadieno permanece complexado com a unidade
tricarbonilferro.

Fm 1963, Mills e RObiﬂSGHlS confirmaram a estrutura

do (butadieno)tricarbonilferro por cristalografia de raios-X(1lc).

Os dois grupos carbonilos e o butadieno ocupam a posigao basal e
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o outro €0, a posicao apical de um complexo de geometria pirami-—

de de base guadrada.

A A
L) d "

Fe Fe{COlz3
\
5 | e
o 1b ic
ig

i

¢ butadieno, 6436'

apresenta uma configuracdo trans e de simetria 02h

livre e a temperatura ambiente
23 Apds a co-
ordenacao ao ferro en (CéﬂGNC0)3Fe , a geometria passa a cis
planar24 e, verifica-se no espectro infravermelho um deslocamento
do estiramento da dupla do ligante (v ¢=C) de aproximadamente
170 cmml para uma frequéncia mais baivaSR Atribue-se este compor
tamento, & perda parcial do carater de dupla da ligagao entre o0s
carbonos do dieno. Uma variagdo mais acentuada & observada no
complexo (C,H,) (CO) we?® (v c=C = 1194 em h) .

Observa-se, também, variacbes nas posigoes de ressg
nancia de protons guando as olefinas coordenam a um metal de tran
sicdo. No espectro do butadieno livre os picos se apresentam nu-

ma relacdo de intensidade de 1:1:1 devido aos hidrogénios Ha,Hb ,

He (Figura V). Os sinais referentes a estes protons aparecem  en

3 He™ 5,16 , SHbmS,OG e 6Ham 6,27 ppm27, Estes sinais se deslo-

cam guando ocorre a coordenacac a um metal.



JS.!G %
He Hp ¢/ 5,06

Hy 6,27

|
A -
He Hp .

H

O sinal a & = 5,28 ppm (m) & atribuido ao hidrogé
nio Ha e os outros picos aos hidrogénics Hb com § = 1,68 ppm (m)
e He com 6= 0,22 ppm (dd). Estes dois Gltimos picos se deslocam
de aproximadamente 4 ppm para um campo mais alto em relagao  ao

ligante livre 2]@

T.6~ Substituigoes das carbonilas pox ligantes nitrogenados mono-

dentados=formacao do complexo tetracarbonilferro

A irradiacio de uma solugao de pentacarbonilferro
contendo bases n-doadoras monodentado, num solvente apélar,produz
um complexo monosubstituido de formula (L)(C0)4Fe (L= piridina,
o @ Ypicolina, piperidina). De acordo com a analise dos estira -
mentos das carbonilas coordenadas ao metal na regiao de 2100 a
1900 cmml, Schubert e Sheline propoem que a substituic¢ao com 1li -

L . i . 28
gantes ocorrem sempre na posigao axial de uma bipiramide trigonal ~.

Hoffmann e Rossi chegaram a mesma conclusio baseado nos tratamen-
+os de orbitais moleculares

Estes mesmos compostos foram preparados pela disso-
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lugéo de (00)91?@2 em tetrahidrofurano (THF) sob pressao de CO,
com posterior adicao de L. Neste caso, os autores, propuseram gue
o eneacarbonildiferro reage primeiramente com o THF produzindo
50% ﬁe(THF)(co)4Fe , que & uma espécie bastante reativa e depoils
o solvente & deslocado pelo ligante nitrogénado doador. No entan-
to, os autores nao o isolaram © intermedidrio com o THF. O solven
te apresenta grande importancia na eficiéncia da substituigﬁoge

{esquema VI).

(CO)SFez +  THE = == ¥ (THF)(CO)4FQ + (CO)SFe

(THF)(CO)éFe, + L e 4 (L) (C0)

Esquema VI

1.7~ Substituicao das carbonilas por ligantes nitrogenados biden-

tados

As substituigoes térmicas das carbonilas do (CO)SF@
por ligantes nitrogenados tem sido estudadas desde 1930, com OS
primelros trabathos de Hieber e 00131. Dois anos mais tarde,Hieber
e Mﬂhlbauergz, utilizando a ortofenantrolina (o-phen) como hetero-
ciclo nitrogenado bidentado obtiveram compostos com a substituicao
de dois grupos carbonilicos. Eles isolaram o complexo (o~phen)
(CO)BFe . Tempog depois, Otsuka e seus colaboradores 33 reagiram €
neacarbonildiferro e /Jou dodecacérboniltriferro com ligantes do

tipo 1,3~dieno contendo um heteroidtomo, com o propdsito de estudar



14

o tipo de ligacdc. Eles propuseram uma coordenacao Il para as imi
nas insaturadas (cinamaldeidoanil e crotonaldeido~n~-butilimina ,
~CH=CH-CH=N) e a coordenagdo ¢ para as diiminas {diacetilanil e
diacetil-n-butilimina, =N=CR~CR=N} através dos pares de eletrons
livres dos nitrogénios, formando um anel quelato, similar ao com
plexo de Fe(II) com o - diiminasBé. Os monoazabutadienos cicli -
COoS (2)35 reagem com eneacarbonildiferro formando uﬁ.complexo 11

de modo andlogo ao ligante de cadeia aberta ;233“ (Esquema VII).

R R R
= ‘\\Mf/
" R+(COlg Fep — 2 —
4 hs
S
I
R?\ -
¢ —R!
= R'=CgHsg
\\\ R2=H
NR!
10
ESQUEMA MIT

0 complexo tricarbonilico obtido desta forma (11) a

presenta tres absorgoes no espectro infravermelho, corresponden-—

. -1
tes as carbonilas coordenadas ao ferro, na reglao de 2000 cm .



semelhantes aos dos compostos produzidos por Otsuka33 com os li-
gantes do tiéo 10 que sao os monoazabutadienos.

O sistema de ligagoes multiplas C=% contendo éle -
trons n e Il sdao capazes de coordenar de ambas as maneiras. A esta
bilidade dos complexos de baixo estado de oxidacao depende das pro
priedades aceptoras e doadoras dos ligantes. Os diazabutadienos
12 sao excelentes ligantes do tipo n com metais de nﬁmeré de oxi-

dagao zero=>,

R NR® RS N R2
NS 2N <
/c N . \N/ .

2

|2 13

pmetn)

R = Me
RZ= Ef

No entanto, os dilazabutadienos ciclicos 13 reagem
sob condigbes brandas em solventes apolares com eneacarbonildifer

ro formando um complexo I, vermelho-alaranjado, de baixo ponto

de “fuséo e sensivel ao arx (;3)35 (Esquema VIII).
R® ,
— R
40° tano ‘:> T;>///

entan ,

I3 + (COlgFep > > N7 ONR2
- 3~ 5 hords e W
R Fe (CO)3

ESQUEMA JIIT t4
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Estes compostos também apresentam tres absorgoes no
espectro infravermelho correspondentes as carbonilas :2049,1970

e 1940 em ¥ 39,

Em um trabalho mais recente, tom Dieck e Oxlopp36 re
agiram fotoguimicamente, varios diazabutadienos com (CG)SFe e ter

micamente com (Gﬂ)gFez (esguema IX).

R >} R
i (CQ)gF@ ,20°C |
§ . n ) h R. N
R ///N n-henano, hy Vs \\\\\\
Va (COlg Fep 45°C . \N/
!\E! R - hexano !
R R |
1S 16,
ESQUEMA IX

Eles propuseram & formagao de um quelato e (a=axil
e e= eguatorial) do ligante doador bidentado (17) num composto bi

pirdmide trigonal -
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-0 ligante diazabutadieno (DARB) nao mostra diferen
gas apds a coordenagdo no espectro de ressonancia de protons
apesar dos sitios de coordenagao serem potencialmente diferentes:
Para compostos com ligantes contendo substituintes N-terciarios
(thwC4H9 ou C(CE3)2CH20(CH3)3 e R' = H em 16) se observa no
espectro lH RMN um deslocamento para um campo mais alto de um

dos prdétons glioxadlico andlogos ac dos protons olefinicos nos

complexos 1 e, a extrema diferenga entre os atomos do carbono

glioxalico no espectro de 130 RMN sugere a coordenagao induzin-

do a nao equivaléncia da metade molecular, originalmente idénti

~ R 3
ca: uma ligagao n, axial e uma i C=N equatorial (18) °.

R
N,/’

I co
C---Fe”

N/{"xt; l%CO
g o

=z
l

Posteriormente, Vrieze e colaboradore537 repetiram
esta mesma reagao e, demonstraram através dog dados dos espectros H
e 3¢ rvm que a coordenacdo do ligante n-doador bidentado era de

fato, ¢,0 como ja havia sido anteriormente proposto por Otsuka

em seu trabalho. Eles concluiram que o complexo de coordenagao o,
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obtido por tom Dieck e Orlopp36 era uma , mistura de (DAB)(CO)3F9
e imidazol numa relacdo molar de 1:1. Este {iltimo composto ja ti-
nha sido detectado por Frihauf e colaboradore%Bna reagao foto -
quimica de (CO}gFe e térmica de (CO)g4Fe, com ligantes nitrogre -

nados (esquema X).

(COlFe, hY (COlgFe , hv
-2€0, CgHg \
DAB (DAB{CO) Fe (DAB)(CO)g Fe
| / 19 20
-{COigFe, - CO — (ECB?,?FEZ CeHl
(COlgFep, CeHe 207 | (CO)=Fe ~CO
ESQUEMA X.

A estrutura do compesto dinuclear 20 foi determinada

através de estudos cristalogréficos de difracao de raiOS“XBB.

1.8~ Complexo monocarbonilferro

A reagac de substituigdo térmica dos grupos carboni-
jicos do pentacarbonilferro por um dieno se processa com tempera~
tura a 130°c. Entretanto, alguns complexos dienotricarbonilferro

450 instiaveis a esta temperatura, ou 08 dienos sofrem reagoes de
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Diels-Alder formando dimeros dificultando o isolamento do produ-
to da reagcdo. A utilizagao da irradiagao ultravioleta, a tempera
tura ambiente, elimina estes fatores, sendo este método amplamen
te utilizado para a preparagao dos (dienos)tricarbonilferro.

A substituicdo de quatro carbonilas por duas molécu

las do tipo 1,3-dieno, foi realizada fotolisando~se, por 48 horas

uma solucdo contendo pentacarbonilferrc e excesso de dienolo ;
obtendo-gse o bis (dieno)monocarbonilferro . Utilizando-se - COmoO
1,3-dieno o éster dietilico do acido muconico (muco) pode se

isolar o complexo bis(muco)(CO)Fe (21} . Em solucao este compos
to reage com outros dienos conjugaéos39 produzindo complexos wis
tos contendo o muconato de dietila e o outro dieno ligados a0
ferro. Pode-se, féciimente, gubstituir este éster poxr ligantes

doadores de eletrons contendo ou o &tomo de fésforoéo ou nitro -

T
Cgenio .

R R
co
VA Fe V/\a
R
21

0 ligante 1,4-heptadienc em 22 também € facllmente
substituido. A reacio de 22 com ciclooctatetraeno sob condigoes

brandas produz © (1, 3-ciclohexadieno) ( ciclooctatetraeno}monocar-

honilferro
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Fe —CO

A cocondensacgao de ferro ao butadieno pelo método
de evaporacao de metal seguido de aquecimento numa atmosferé
de mondxzido de carbono & uma outra eficiente via para a sintese
do biS(dieno)monocarboniiferro43’44, Obtém-se um produto simi-
lar adicionando-se o triflucoreto de fésforo45,{dienc)z(PF3)Fe.

Pela carbonilacdc redutiva da mistura de cloreto
fdrrico, 1,3-dienc e cloreto de isopropilmagnésic, seguido pelo
tratamento com pressao de mondxido de carbono a 1-10 atm pxoéuz—.

- - . 4
se tambeém, varios bis (dieno) monocarbonilferro 6,47

co
| -0 atrn f | ‘j
FeClgt 2/ ———® - Fe ——
| A 7

4

. (Esquema XI).

ESQUEMA I
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0s compostos do tipo (dieno) (CO) (PR;)Fe podem exis
tir como dois isdbmeros, pois o grupo carbonilico pode ocupar a
posic¢io axial (23a), ou, a basal (23b) de uma piramide de base

guadrada.

S i
Q&“NNN eéf/mpﬁ3 .i
Evzjqkj7é"wﬂwF *&\hpﬁs R'//\\ §§ Fe//f

23a 23b

0 local de coordenacgao ocupado pelo ligante fosfo-
ro nos complexos 23ae 23b depende fortemente de R, mudando de
pasal/basal (R=0CH,} para basal/apical (R=C Hg). A reagac do com
pésto bis {(muco)monocarbonilferro 9 COM tri-n-butilfosfina pro -
duz uma mistura de ambos 0sS isOmexros 23a e 23b . Existe um egui-
1ibrio entre os dois arranjos que & dependente da temperatura
Estes isdmeros podem ser diferenciados com base no espectro Y
RMN devido a presenca de um plano de simetria no composto 22%40.

0 deslocamento de um butadieno no complexo bis {(buta
dieno)monocarbonilferro por umn pis(difenilfosfitoletano ,resul-
ta numa mistura de isdmeros com a coordenagdo do atomo de fosfo
ro na posigdo basal/basal e apical/basal sendo que O isCmero mais
abundante & aquele onde um dos atomos de fHsforo ocupa uma posi-

gao apical do complexo de geometria piramide de base quadrada .

O . espectro 31? RMN a temperatura de 30°c, indica uma rapida in
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terconversao destes dois isémeros48,

.A estrutura do bis (butadieno)monocarbonilferro fol
determinada pela difracgac de raios~X49 (4). Os dois ligantes bu-
tadieno ocupam as guatro posigOes basais da piramide de base gua

drada e o grupo carbonilo, a posicao axial. Este complexo sob

condicoes apropriadas pode ser cataliticamente ativo para a oligo

39§45,46,47.
e @@ :
co _\
| ™~
\\t

nerizacao do butadieno

\ \\Feqw\ A

25

A reacdo de substituigdo do éster mucénico no com-
plexo (muco)2(CO)Fe por ligantes nitrogena&os41 tais como 2,2-dil
piridilo e as bases de Schiff 2-benzoil-piridineanilo e 2-benzoil
piridinawp—metoxianilo produz um complexo de baixa simetria (25)
onde um dos atomos de nitrogénio do ligante bidentado ocupam  a
posigéo apical e o outro, basal, deslocando o grupo CO para a po
sicao basal de uma piramide de base quadrada. A sua estrutura foi
confirmada pelos estudos de difragao de raios-X. A fotdlise  do
complexo (1,4~diaza~1,3~dieno) tricarbonilferro na presenga de
dienos (butadieno,?,3-dimetilbutadieno, 1,3~-ciclohexadieno} pro
duz um composto com a liberagao de dois moies de CO0 com a coorde

nagao do ligante bidentado. De acordo com os dados espectroscd -

picos (Iv,lﬂ RMN e UV-vis) os compostos apresentam uma estrutura
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piramide de base guadrada com a coordenagao basal/basal do DAB e
) 50

do dieno (26) . Este resultado contrasta com a coordenagac api

cal/basal dos nitrogénios do ligante DAB nos compostos obtidos

poxr De Paoli e col?l

1.9~ Espectroscopia M8ssbauer

Recentemente a espectroscopia Mbssbauer se tornou
um valioso instrumento para o estudo de certas classes de so61li -
dos. Este método aplicado aos complexos organometalicos de ferro
nos da informacbes acerca da configuragao eletrdnica do nucleo
do ferro. O deslocamento isomérico mede a densidade eletrdbnica do
niicleo e o deslocamento guadrupolar, a assimetria da funcao de on
da. A auséncia do deslocamento guadrupolar indica uma simetria ci
bica ou aproximadamente clbica; a sua presenga, uma distorcgdo

e e .51 . ~ L
significativa™ . Estas informacoes fornecem provas na decisaoc en
e . s 52
tre varios modelos de uma dada molecula™ .

A figura VI ilustra um experimento de espectrosco

pia M8ssbauer. A esquerda se encontra um nicleo no estado excita
do com uma energia Eo e, acima o seu estado fundamental que decai

pela emissdo do raio gama. O objetivo da experiéncia € ter um se-
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gundo nicleo do mesme tipo, no estado fundamental, no lado direl

to e gue absorve esta energia e se excita.

Ey

rFigura VI- Este nivel de energia ilustra o processo basico
MBssbauer. Quando o nicleo, no seu estado excitado ( do lado es-
querdo) volta ao estado fundamenta, emite raio gama, k. que
excita um niicleo idéntico (do lado direito).

As interacoOes existentes entre os elétrons e o na -
cleo, no estado sélido, prodﬁzem mudancas no nivel nuclear e, con
sequentemente, no espectro Mdssbauer. Estas interagoes sao: ele -
trostatica, quadrupolar e maghética. Os efeitos destas informagoes

si30 mostradas na figura VII.



25

ol
.__Tm 18]
i Ea contagem
0 I
4 | >
b)
LY
[ ]
- (I S PN
R— : !
Vi Vo
c) o
— & 7
3
Vi Vv, Vs Vg Vs v,

Figura VII- Ilustragac da ﬁudanga no nivel nuclear e espectro
M&gsbauer resultante produzindo pela interagaoc entre O nlacleo

e os &létrons: (a) deslocamento isomérico; (b) desdobramento qua
drupolar; (¢} desdobramento magnético hiperfino.(repﬁaduzido da

ref.53).
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Se existir somente a interagao eletrostatica que
produz um deslocamento nos niveis de energia éoé estados funda-~
mentals e excitados, o pico de absorcao & simplesmente desloca-
do do zero (figura VIIa). Se a distribuigdo de carga sobre o nu-
cleo for assimétrica, a interacdo quadrupolar desdobra o nivel
mais baixo em dois subniveis e, no espectro Mdssbauer, aparece
um dublete quadrupolar devido as duas transigoes poséivéis (£i-

gura VIIb). O espectro & caracterizado pelo desdobramento guadru

polar, A e deslocamento isomérico, &, definidos em termos da

velocidade:

Se o nicleo gue absorve estd contido num composto
gque & magneticamente ordenado ou estd sob influéncia de um cam -
po magnético, os elétrons s se tornam polarizados por spin e

dao origem a um campo magnético hiperfino. O pardmetro guadrupo=~

lar & definido como:
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enquanto gue o deslocamento isomérico & definido como o centro de

seis picos do espectro:

{ vy t v, + v + VG)

I.10~ Aplicagoes

Fm 1963, Collins e PettitGS

analisando uma série de
compostos do tipo L{CO)4FQ (L = trifenilfosfina, trietilfosfito,
sce-naftgleno, trans cinamaldeido, anidrido maleicoc, os cations
sym, syn-1,3~dimetil-—TI——alilico, syn-l-metil—I——alilico e o©
T——alilico) verificaram gue o deslocamento igsomérico aumenta e,
o desdobramento guadrupolar diminui 3 medida que decresce a ten-
déncia do ligante em doar elétrons e, consequentemente devido a0
decréscimo de densidade eletrdnica s sobre O metalsz.

Huffmann utilizou este método para a caracterizagao
e processamento do minério de ferro, andlise de superficies oxida
das no ferro e no ago, para estudos de oxidagao em cabos elétri
cos e para os problemas de corrosao. Este autoxr acha gue no ca-
so de oxidacgao, mals particularmente aos materiais que contenham
ferro, a espectroscopia Mdssbauer & um dos métodos disponivels
mais ﬁte1553,

Fate método também & usado para evidenciar a forma-
gao dos fotofragmentos do pentacarbonilferro sorvido em uma ma-
triz de polietileno de baixa densidade {LDPE)Bd, 0Os fotofragmen-—

tos sio obtidos fotolisando-se a matriz contendo o compostoc orga

nometalico, com radiagac ultravioleta.
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IT - OBJETIVO DA TESE

Tem-se como objetivo, a obtengao de compostos mis-—
tos pela substituicio de uma molécula do dieno, muconato de die-
tila, do complexo {muco)z(CO)Fe por ligantes heterociclicos ni-
trogenados monodentados, o isolamento e a caracterizagao através
do estudo dos espectros:infravermelho, ressonancia magﬁética nu-

clear de prdtons, massa e por analise elementar.

Esta reacdo é realizada pela via térmica partindo-
se do (muco)z(CO}Fe e por via fotoquimica, do complexo hmmo)«K»EFe
Neste caso, irradia-se uma solugao deste composto na presenga do
ligante heterociclico (L) com o objetivo de romper a ligagao fo-

tosensivel M~CO e formar uma nova ligagao M-L.
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I1I- PARTE EXPERIMENTAL

ITTI.1~ Métodos e técnicas

0s complexos derivados do pentacarbonilferro SA0
sensiveis ao oxigénio e a umidade. Por esta razao, as reagoes e
as manipulacoes foram realizadas em atmosfera inerté‘utilizando~
se uma vidraria egp@cia157,

0 argdnio usado foi previamente tratado com catali
sadoxr BTS a 110% e peneira molecular de 5% a fim de elimi -
nar o oxigénio e a umidade. Os solventes foram refluxados com po
tissio e outros dessecantes, destilados e degaseadoén

05 espectros 1H RMN foram medidos em CCl, e CePg U
sando como padrac interno o préprio solvente (CGD6) ou o TMS
(CCLy) -

Os espectros infravermelho foram obtidos em pas -~
tilhas de KBr, quando sblido ou em solugao de hexano, guando 1i-

quido.

T11.2- Aparelhos usados

Espectros de infravermelho, espectrofotometros:

perkin-Elmer mod. 337
perkin-Elmer mod. 399B

Jasco mod. A-202

Espectros de lH RMN, espectrometros

varian T-60

Varian XIL~100



Espectro de massa, espectrometro:

Finnigam mod. 1015 S/L

Ponto de Fusao

Metler FpP-52

As anilises elementar foi realizada no Centro de

pesquisas da Rhodia processo de microanalise.

Uma. apaxelhagem58 prépria para a fotdlise de com-

postos sensivels ao oxigénio foi utilizada para as reagoes de

sintese de nossos complexos.

A fonte utilizada para uma camisa de refrigeracac

de Vycor foi uma lampada a vapor de merciirio de média pressao

(Philips HPK 125 W} e para a de vidro p

ITT.3~ Procedéncia dos reagentes

(CO)SFem BASE

Acido mucdnico=-acido 2, 4-hexadienodidic
piridina - J.T. BAKER

pirazina- EGA CHEMIE

guinolina~ EASTMAN

penta cloreto de fosforo~ MERCK

c,.p. - Carl Roth KG

676

CC14 - MERCK

TMS~ EGA CHEMIE

yrex, Philips HPL-N 125W.

o -EGA CHEMIE

0 Bter de petrdleo utilizado apresenta faixa de ebu
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ligdo de 30-60°.

TIT.4~ Preparacac do muconato de dietila.

Preparado de acdrdo com a ref.5>

Mistura-se 4,0g (21,12mmol) de &cido mucdnico (Aci
do 2,4-hexadienodidico) e 10g (47,96mmol) de pentacloreto de £o0s
foro e aquece-se com agitagdo até@ cessar a evolugao de Acido clo

ridrico. Adiciona-se, entio cuidadosamente,30ml de alcool etili~

co anidro e apds 2 horas verte-se a solucao alcodlica em 160 ml
de Agua. Dissolve-se o éster dietilmucdnico ém éter etilico e ex
trai-se o Acido mucdnico, nao reagido, e o acido cloridrico com
uma solugdo aguosa de carbonato de sédio. Seca-se a solugao é&-
terea com cloreto de cadlcio, filtra-se e evapora-~se O solvente .
Rendimento 79%. P.F.60,5-61°C. .. O produto foi caracterizado
pelo espectro infravermelho medidc em KBr(cmwl): 3060 (£f),2980 (M),
2935(f), 1700{F), 1615 (F),1248 (F),1155 (¥), 1023 (F}) e ?elo es -

pectro 'H RMN medidos em CCL, (ppm):6,2(dd), 7,38(dd),1.22(£);4,2().

I11.5- Obtencdo do eneacarbonildiferro, (CO) Fe,

“preparado de acOrdo com a ref. 56.

Fotolisou-se 73,11lg (373 mmol) de (CO)SFe dissolvi -
dos em L00ml de Acido acdtico glacial em um aparelha de fotblise
com filtro de vycor por 24 horas. Filtrou-se O produto e lavou-se
com Alcool e com &ter. Rendimento 49,1 ¢ (67% baseado no pentacarQ
honilferro). Caracterizado por IV (KBr,cmﬂl),2070m1990(F), 1850 -

1800 (F). (Lit. 2080, 2034 e 1828).
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TII.6~ Reacdo fotogquimica de (CO)_ Fe com piridina

1,89 (9,2 mmol) de (CO) Fe e 1,50g (18,9 mmolde py
diluido em ca. 170ml de hexano foram fotolisados durante 7
horas em um aparelho com camisa de vycor. Adicionou-se, apos

este tempo, um grande excesso de piridina e irradiou-se por

mais 24 horas. Produto caracterizado por IV(hexano,cmhl)- 2050 (%),

1965 (r) ,1940(F) . (Lit.2042(F) ,1970(F) ,1943(F)).

TII.7- Preparacao do bis (muconato de dietila)monocarbonilferxro

Preparado de acdrdo com a _ ref,40

Fotolisa-se 1,31 g (6,7 mmol) de (CO)sFe e 3,39
(16,67 mmol) de éster , muconato de dietila dissolvidos en
170 ml de tolueno, em um aparelho de pyrex. Apbs 49 horas de fo
£5lise secou—-se o solvente e extraiu-se O residuo com cinco por
coes de 10 ml de hexano a fim de remover o éster livre e o (mu-
conato de dietila) tricarbonilferro . O produto foi caracteriza-
do pelos espectros de infravermelho e 1H RMN.P.F. 129%°C (com de
composicao). Rendimento 52,4% (baseado no (CO) Fe).
vikpr, en”l) 3050 (M), 2980 (x),2038 (F),1720(F); H RMN (ppm) :

0,24 (ad ), 5,90 (dd ),1.15(t), 4,10 (q).

TI1.8~ Reacdo do eneacarbonildiferro com piridina

Agitou-se, por 20 horas, 0,2g (0,55 mmol) de (CO)gFe.

dissolvidos em 1,49 g (189 mmol) de piridina. Obteve-se © comnplex
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tetracarbonilico, (py) (CO) ,Fe, andlogo ao produto da reagao fo
togquimica do (CO}%FQ com o ligante nitrogenado monodentado.
1V (hexano, o1} 12050 (8), 1970 (F), 1942 (F). (Lit. (hexano,cn ')

-

2042 (F),1970(F),1943(F)}.

IIT.9~ ReacoOes térmicas do (muco),(CO)Fe

a- Com piridina

Agitou-se, por 50horas, a temperatura ambiente ,uma
solucao de 0,21g (0,438 mmol) de (muco)Z{CO)Fe e 0,50g(6,32mmol)
de piridina em 15 ml de tolueno. Evaporou-se o solvente e extraiu
se o produto .com hexano. Cristalizou-se o composto desta solu
¢do obtendo-se, assim, oristais amarelados com forma de parale
lepipedo de ponto de fusao 94%960C (com decomposicao). Rendi -
mento 28% (baseado.no monocarbonilferro). Analise elementar
calc. para C17H19N06Fe 52,45%C; 3,60% N e 4,90%H; obtido:
52,30%C; 3,20% N e 4,89% H.

v (KBr,cmﬂl) . 3040 (£),2990 (£);1995(F), 1940(F) ,1692(F), 1600 (f) ,15;00 (£),
1475 (£),1450 (M) , 1445 (M) , 1160 (F); 1'H RMN (ppm):1,6(d),5,68(d)

g,9(d4), 8,1{(d),1,1 (m}, 4,1(m),6,25(m),6,58(m),6,78(m).
b} Com pirazina

Agitou-se 0,130g (0,271 mmol) de (muco)z(CO)Fe e
0,043 g (0,542 mmol) de pirazina em 15 ml de tolueno, por 48
horas. Finda a reagdo evaporou-se o solvente e extraiu-se © pro

duto com uma mistura de tolueno/hexano. Cristalizou~-se © COmMpPOS
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+0 e obteve-se cristais lamelares com forma de losango. Rendimento
29,3% (baseado no monocarbonilferro). P.F. 124-32°C (com decom~
posicdo. Andlise elementar: calc. para Cy 6l gNo06Fe 49,26% C;
4,60% H; 7,18% N; obtido: 48,74% C; 4,45% H; 6,98% N.

IV (KBxr, cmﬂl): 2980 (f), 2940(f), 1998(F), 1930(F), 1685 (¥) .

1582 (F), 1485(f), 1415(M), 1451{M), 1170(F); 1H RMN(C6D6,ppm) 3

1,46 (d), 8,62(d), 5,54(d), 1,12(m), 4,20{(m), 3,98(m), 7,4-8,0 0 .
¢) Com quinolina

Agitou-se uma solugao de 0,129 (0,25 mmol) de (mu-
co )Z{CO)F@ e 0,16 ml (1,25 mmol) de quinolina em 10 ml de tolueno
Apds 30 horas de reacgdo filtrou-se e evaporou-se O solvente do
filtrado. Por cromatografia de coluna, utilizando—se a alumina
como fase estacionaria e a mistura rolueno/acetato de etila como
eluente purificou-se © produto gue fol recristalizado em hexano.
rRendimento 30% (baseado no monocarbonilferrc) de cristais mar -
rom~avermelhados com a forma de paralelepipedo de ponto de fu -
sio 116°C (com decomposigao) - Anilise elementar : calc. para
021H21NO6FE: 57,27% C; 4,77% H;;’3,18% N: obtido: 56,94% C;
4,58% H; 3,45% N.

IV(KBr,cmml): 2980 (f), 2940(f), 2005(F), 1950 (F), 1698(¥), 1600
(£) . 1515(F), 1443(M), 1155(F); Ly RMN (C Dy, ppm): 1,70(m),
0,36 (m), 9,32(d), 8,984y, 1,12(m), 0,86(t), 4,10(m), 3,65(m)

6,00 - 7,15 (m)

TTI110- Reacbes fotoquimicas do (muco) (CO) ;Fe
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a) Com piridina

Fotolizou-se por 24 horas em uma aparelhagem de py
rex, uma solucdo de 1,35g (3,99 mmol) de (muco}{CQ)BFe e 16 ml
(20,22 mmol) de piridina, borbulhando-se argdnio nas primeiras
6 horas. Apds a fotdlise evaporou-se o solvente, adicionou-se
dter de petrdleo e filtrou-se. Obteve-se 0,70g de cristais maxr
rom-amarelados com forma de paralelepipedc (45% de rendimento
haseado no tricarbonilferro). P.F. 96,3 - 96,6° C; (com decom-
posicao). Andlise elementar: calc. para C, H NO Fe 52,458 C
4,90% H; 3,60% Nj obtido: 52,96% C; 4,98% H; 3,53% N.
IV(KBr,cmml): 3075 (£), 2985(M), 2005(F), 1945 (F), 1698(F),1600
(M), 1482 (M), 1430 (M), 1445(M), 1180(F); Ly RMN(C_Dg, ppm):

1,6(d), 5,56(a), 8,1(d), 8,88(d), 1,08(m), 4,18(m), 7,0 -6,1(m}.
b) Com pirazina

1.28g (3,78 mmol) de (muco) (CO) ;Fe e 0,909 (11,34
mmol) de pirazina dissolvidos em tolueno foram fotolisados por
20 horas, em uma aparelhagem de pyrex. Borbulhou-se argonio du-
rante as primeiras 2 horas. Evaporou-se o solvente e O residuo
foi extraido com uma mistura de tolueno/éter de petrdleo. Os
cristais lamelares com forma de losango apresentam um ponto de
fusio de 132,6 ~ 133,80C fcom decomposigdo) . Rendimento 0,26 g

(18% baseado no tricarbonilferro). Analise elementar: calce. pa-
ra ClGHlSNQOéFe 49,26% C; 4,60% H, 7,18% N; obtido: 49,61% C;
4,68% H; 6,72% N.

IV{KBr,cmul); 2980 (), 2950(f), 1998(F), 1930(F), 1688(F), 1583
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(£), 1500(f), 1453(M), 1180(F); "H RMN(CGDG,ppm): 1,46¢(d), 5,52

@y, 8,64(d), 1,1(m), 4,14(m), 3,98(m), 7~,66 -~ 8,0 (m)
¢) Com guinolina

Uma solugdo de 1,00g (2,95 mmol) de (muco) (CO),Fe
e 1,14 ml (8,85 mmol) de quinolina dissolvidos em tolueno fo -

ram fotolisados por 24 horas em uma aparelhagem de pyrex. Bor-

bulhou-se argdnio durante as primeiras 6 horas de reagao. Apos
o término da reagao evaporou-se O solvente, ‘adicionou-se éter
de petrdleo e filtrou-se. Os cristais de coloragao marrom—aver
melhados de forma de paralelepipedo apresenta um ponto de fﬁ -
giao de 114,3 - 115,606 (com decomposicdo). Rendimento: 0,72 g
(55% baseado no tricarbonilferro). Andlise elementar: calc. pa
ra C, H, NOFe 57,27% C: 4,77% H; 3,18% N; obtido: 57,63% C ;
4,8% H; 2,88%N.

1V (KBr,om Y): 2980 (£), 2900 (£), 2005(F), 1948(F), 1698(F)
1600 (£), 1510 (£), 1445 (F), 1185(F); 'H RMN(C(Dg,ppm): 1,66 (m),
0,3(m), 9,10(d), 8,94(d), 1,30(m), 0,86(t), 4,60(m), 3,80(m) ,

6,05 - 7,15(m).
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TV- RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.l- Espectros infravermelhos

Verifica~se varias modificagoes no espectro infra-
vermelho, quando ocorrem as reagoes de substituicao. A coordena
gao dos dienos, muconato de dietila, que & trans na forma livre,
desloca a banda de absorgao da dupla ligagao (v C=C) para a re-
gido do carbono SpS com a diminuicao do caradter s. A frequéncia
de estiramento de C=C livre aparece a 1615 C:mml e coﬁ a coordena
cao absorve a 1480 cm L. As bandas de absorgoes referentes  aos
grupos = CH, CHB e CH2 nao apresentém grandgs variagEes eﬁ rela-
cdo ao ligante livre.

A substituicdo térmica dos C0 pelo muconato de die-
tila diminui a densidade eletrdnica do ferro devido a pouca ha-
bilidade que estes dienos apresentam em doar elétyons. Esta coOI
denagio entao diminuird a energia de ligagao Fe~CO. A absorgao
da carbonila metalica se dard a uma frequéncia de 2038 cm"l, no
complexo (muco)z(CO)?ea Neste complexo, as absorgoes referentes
a ligagao ferro~carbonila aparecem nas regides compreendidas en-
tre 600-400 cmwl e o do ferro—dieno, numa frequéncia abaixo de
400 cmml, 3 gual nds nac determinamos.

A introdugao de um ligante nitrogenado monodentado
fortemente doador no complexo {muco}z(CO)Fe modifica as frequén-
cias de absorc¢des devido ao aumento de densidade eletrdnica. A
carbonila metélica absorve a una frequéncia mais baixa:1995 e
1925 cm ¥, guando o heterociclo & a piridina (py). A presenca de
duas absorcoes indicam a existéncia de dols grupos carbonilicos

em cis. Estes grupos estao ambos coordenados na posigao basal de

uma pirdmide de base quadrada. As carbonilas metdlicas sao bastan



Tabela I - Dados de espectro infravermelho

aos

complexos {muco)(py)(CO)ZFe e (muco)(pz)(co)zFe

(muco)(qnin}(co)zFe

Atribuicgoes {mel) (cm—l) (cmﬂl)
V (=CH) 3040 (£)
v(CHB) 2990 (£) 2980 (f) 2980 (£}
2980 (f)
2950 (£)
v(CHZ) 2930(L) 2940 (£) 2?40{f)
v(czometal) 1995 (F) 1998 (F) ZQQS(F)
1925 (F) 1930 (%} 1950 (F) -
v(CZOéSter) L6862 (F) 1685 (F) 1698 (F}
v {C=C ) 1600 (£f) 1582 () 1600 (L)
axrom
1500 (£) 1485(f) . 1515 (£f)
1475 (£) 1415 (1)
1462 (M)
1450 (M)
V{Cmcdieno) 1445 (M) 1451 (M) 1443 (M)
1390 (£)
§ (Cil,) 1365 (f) 1365 (M) 1370 ()
1350 (£) 1340 ()
p (=CH) 1310 (M) 1338 (M) 1295 (M)
1235 (£) 1275 (M) 1180 (M)
1220{f) 1255 (F)
1185{M) 1288(£)
1165 (M)
vaSS(CmO~C) 1160 (%) 1170 (%) 11554{F)
1100 (£) 1100 (M) 1090 (£)
§ (OCH.,) 1080 (£) 1050 (F)
1040 (£) 1020 (M) 1040 (f)
965 (£) 951 (f) 870 (£)
w {CH) 760 (M) 815 (M)
w (CH) 700 (M)
def. do anel no 640 (M) 640 (M) 632 (f)
plano 605 (M) 625 (M) 593 (£)
v {Fe~CO} 585 (M) 600 (M) 573 (M)
v (Fe~C0O) 530 (M) 540 (M) 533 (M)
def.do anel fora 450 (£) 470 (f) 460 (M)
do plano
3 H adj. 815 (M)
4 H adj. 785 (M)



a)

b)

¢)

Figura VIII- Espectro da sequéncia da reagdo térmica
a) py ; b) (muco),(CO)Fe; c) (muco) (py} (CO) ,Fe

F
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te sensiveis d mudanga de ligantes. Dependendo da sua frequéncia
de estiramento pode-se predizer o tipo de 1iga§50 entre o fer -
ro e o outro ligante. Esta habilidade foi observada por Schubert
e Sheline gquande reagiram fotoguimicamente © (CO)SFe com acrilo—
nitrila. Desta reagao obtém-se tres compostos. O complexo tetra-
carbonilico apresenta quatro absorgoes referentes a carbonila co
ordenada: 2107, 2048, 2031 e 2010 cm_l. Neste composto a acrllo-
nitrila se comporta como um ligante I . Da coordenagao do ligan-

te pelo par isolado do nitrogénio, obtém-se um produto cOm bandas

em: 2063, 1979 e 1961 cmwl. O dimero que se forma apresenta fre
quéncias de estiramento a 2057, 1990 e 1954 cm * medidas em pas-—
tilha de KErzg.

Observa-se um deslocamento das bandas de absorgao
correspondentes ao estiramento assimétrico e simétrico do C?0~C
do &ster com a coordenagao. O C-0-C assimétrico absorve a 1248
e o C-0-C simétrico, a 1155 cmwl no ester 1ivré68, e com a coor-
denacgao verifica—-se que ocorre um decréscimo na energia de liga-
cao deste grupo. Passam a absorver a 1260 e 1200 cmwl respectiva
mente. Na substituigao.térmica de um dieno por ligante nitrogena
do nota-se uma variacado de frequéncia do C-0-C assimétrico para
uma regiao de energia mais alta. A absorcaoc se da a uma frequén-
cia de 1160 melw 0 pico de absorgac referente ao grupo C-0~C si
ndtrico se desloca bastante e se superpoe as outras frequéncias
de estiramento.

4

Nas regioes de altas frequéncias f{acima de 650 cm
as vibracoes da piridina mostram pequenos deslocamentos com &
complexagac porque a densidade eletrdnica sobre o anel permanece
gquase constante60“ Entretanto, as duas bandas correspondentes a

deformacao do anel no plano a 604 cn” ' ¢ a deformagdo do anel fo
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ra do plano a 405 cmél sdo deslocados para uma frequéncia mais
alta com a céordenagao, Passam a absorver a 638 e 440 cmmlg no
complexo {py)(muco)(CD)zFeﬁgﬁ.A absorgao corresﬁondent@ a liga-
¢ao Fe-CO, neste composto, se da a 530 e 585 cmml, No complexo
de partida, (muco)z(CO)Fe, esta ligagﬁc absorve a 479 cmwl,

No espectro infravermelho do complexo com a pirazi
na(22)observa-se modificagoes mais acentuadas na regiao acima de

-1 s . :
800 cm ~, quando ocorre a substituigao de um dieno por um ligan

te nitrogenado monoadentado. As bandas de absorcao referentes aos

cotiramentos C=C e C=N do anel se deslocam para uma regiao de
energla mais baixa e passanm a abgorver a 15é2 cmm:L devido ao au
mento da retrodoagﬁo do metal para a pirazinasla A banda de
absorcio correspondente a deformagdo do anel fora do plano  se
da a 469 em ¥ com a coordenagio ao ferro. As ligagoes Fe-CO
absorvem a 540 e 602 cmml. As demais absorgdes apresentam pou -
cas modificagoes comparando-se aos ligantes livres.

guando o ligante & a guinolina(29as modificagoes
i semelhantes as da piridina. As bandas referentes as absorgoes
do heterociclo nitrogenado nao sofrem grandes deslocamentos {a~—
cima de 610 mel} porgue estes ligantes nao perdem as suas carac
teristicas aromaticas.

Os complexos obtidos através da sintese fotoquimi-
ca do (muco) (CO) ,Fe (30) na presenga dos heterociclos monodenta
dos, py,pZ € guin, apresentam as mesmas bandas de absorgoes dos
compostos isolados da reagao térmica de (muco) , (CO}Fe com estes

mesmos ligantes.



a)

b)

)

Figura IX- Espectro da sequéncia da reaga@o fotogquimica
a)(mucc)(60)3Fe : b) py ; c) (muco)(py)(CO)zFe
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Iv- 2- Espectros de Ressonincia Magnética Nuclear de Protons -

lH RMN

A coordenagdo do muconato de dietila ao ferro des-
loca os sinais referentes aos hidrogénios da dupla ligagao,para um
campo mais alto. Esta coordenagao diminui também, o valor da
constante de acoplamento referente aos hidrogénios 8 e 9 do die

no, devido a mudanga de configuracio do ligante bidentado. Passa

de trans, na forma livre, para cis quando complexado (Tabela III).
O sinal 8z0;24 p@ﬁ do complexo (muco)Z(CO)Fe & atribuido aos
hidrogeniocs 6 e 9 do dieno. Estes protons sofrem maior interagao
com o Atomo central devido a maior proximidade e, © ginal o a
5,90 ppm atribué-se aos protons 7 e 8. Este deslocamento confir-
ma os dados do espectro infravermelho onde se verifica uma dimi -
nuicgao da frecuéncia de estiramento correspondente a dupla liga-
¢do do ligante. A substituicdo do dieno pelo anel nitrogenado des
loca estes ginais para um campo mais paixo devido ac aumento da
densidade eletrbnica sobre o ferro. Estes aparecem a § =1,60 e
5,58ppm,Hi6le H(9) e a 6=8,90 e 8,10ppm atribuidos hidrogénios H(7)

e H(8) respectivamente.

Hg C— HzC~—0 0

2

c R 1}
‘ co l l
550 H 7 %D%‘l \\\ {
X Ha@%Fé ///
590 H ‘ 1
C R

7N

chmww»H2CMdmO
115 4,10

|
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Tabela~ II- Dados de lH RMN de compostos relatados medidos em

o x
imi

C6D6(Varian XIL~100)~Valores de deslocamentos gqu
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Tabela III-Principais constantes de acoplamento dos complexos iso
lados (Hz)

12 i 0
,C —HyC o\c/o
| (W
H 8/9\14 E
\-—Fe
H fwgi:ﬁww \\2
.
3 N

52
ESECN)]m 15 OE“ v
B\ TN i

. B

8,0

7,8

9,8
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Os sinais réferentes aos grupos CH,e CH, do ester
coordenado apresentam uma assimetria indicando gque occorre uma
interagao com o ligante heterociclico. Esta assimetria pode
ser atribuida a coordenacao do anel nitrogehado no apice de de
uma piramide de base guadrada. Esta interacao do anel com os OS
protons do dster j4 tinha sido ohservada nos compostos do tipo
(muco) (DAD) (CO)Fe' T,

pguando o ligante nitrogenado & a quindlina; 0s #i

nais correspondentes ao proton metilenico do éster se apresen -

tam em 6=1,12 e 0,86 ppm, como dois tripletes, evidenciando
uma maior interacao. Entretanto, estes hidrogénios nao apresen-
tam grandes deslocamentos com a introducao do ligante nitrogena

do doador, comparando-se aos sinais do composto de partida( (mu-

cc)zﬁﬂﬂﬁéjﬂ perturbacgao causada pela introducao do anel nitroge-
nado na posic¢ao cis em relacao ao dieno, de um composto pirami-
de de base quadrada também se reflete nos sinais dos hidrogénios
metilicos. A um campo mais alto, © ~4 ppm, aparece um sinal,mal
resolvido, gue pode ser atribuido aos protons do grupo CH; que
estd localizado prdximo ao ligante heterociclico. Observa-se O
mesmo comportamento com a pirazina e a guinolina guando estes
sdo utilizados como ligantes doadores.

A piridina,py,na forma livre apresenta trés sinais
no espectro de ressonancia magnética nuclear:8,51 (m) 7,14 m), 7,55 (m)re
ferentes aos protons H(L3 e 17), H(14 e 16) e H(15) respectiva-
mente e, guando coordenado estes sio deslocados a um campo mais

alto, conservando as caracteristicas aromaticas.



678
6,58
N 6,25

No Complexo(muco)(pz)(GO}zFe os picos referentes
aos hidrogénios da pirazina se deslocam para um campo mals alto
devido a perda parcial da densidade eletrdnica do anel aromati-
co. Na forma livre os prbOtons aparecem 2 §=8,48ppm(s) e,quando
coordenado, numa faixa a 7,4 -8,0 ppm.

Os protouns do dienc H{6) e H(9) que estao mais prd
vimos do Atomo central se deslocam para a regiao de campo mals
baixo comparando-se a0 ligante iivre, apresenta sinais a § =1,46ppm
Os sinais a 6= 8,62 ppm e a &= 5,52 ppm sdo atribuidos aos hi
drogénios 7 e 8 respectivamente. Com a quinolina como ligante,
os dubletes referentes aos hidrogénios do dieno se deslocam to -
dos para uma regiao de menor protegao. Os sinais 5=1,70 & 0,30
ppit Sao atribuidos aos hidrogénios 6 e 9 e os picos a §=9,32 e
8,98 ppm, aos hidrogénios 7 e 8. Os protons da quinolina apare-
cem num campo mais alto, numa fairxa de 6,05-7,15 ppm. Os sinais
correspondentes aos protons do dieno nio aparecem como dublete
de dublete comoc no ligante livre devido a interacao com 08 ou -

tros ligantes no composto metdlico.



IV~-3- Espectro de massa

A localizagdo da carga sobre o metal num fon car-
regado positivamente, enfraquece fortemente a retrodoagaoﬁzF e,
portanto o ion molecular dos compostos organometalicos com 1i -
gantes C0 perdem primeiramente todos os grupos carbonilicos an-
tes gue possa ocorrer gualquer tipo de fragmentacao. No espectro
de massa do complexo (muaco){p},r)((’:())zFe‘tw observa~-se a salda de
dois grupos CO0. Apds esta clivagem ocorrem diversas fragmenta -
coes.

No ion (muco)(py)FeT , com a salda do éster obtem
s (py)Fe?n A clivagem da ligacao Fe-N produz pywzw (100%) com a
perda do metal. Ocorre também, a fragmentacdo do éster antes da
safda do hetercciclo. Perde-se inicialmente, o8 gxrupes etoxilas
e depois a piridina e, sO apbs este passo € gue ocorre a decar-
bonilagao do fon (C H,O0 )Fe®. O pico a m/e 52 indica a presenga

6 472

de 04H4T que se obtem com a saida do ferro.
Um outro passo gue & bastanté interessante sao as

evidéncias das fragmentacoes gue ocorrem Com O éster, muconato

de dietila, coordenado ao ferro,(muco)Fefo Diversas fragmenta—

goes sdo spossivels:

1) o éster pode ser detectado sem fragmentagoes a m/e 198 (1,19}
com a sailda do metals;

2) ocorrem as perdas das etoxilas, seguido das decarbonilagées.
Detecta-se o ferro a m/e 56(0,49) com a perda do ion C4H4f;

3) os grupos GCHQCHz também podem se fragmentar do ion (muco)Fe?

Apds a decarbonilagdo segue-se a perda de moléculas de aldei-

dos sendo detectado no coletor o ion CéHéT com /e 52 (37,90);
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4) a saida de dois grupos CO,C.H, sequida pela perda dos protons
produz igualmente ou O ion ferro ou C4H4T;

5) pode . ocorrer também, a clivagem de CO,C,Hg. O sinal a m/e
52 & detectado devido a  perda do ferro do ion (C4H4)Fef;

6) uma outra fragmentacdo que & possivel & a saida dos grupos

carbonilicos
Sio possivels outras fragmentagbes que nao serao conside
radas. No entanto, a fim de formular algum conceito sobre estes
resultados obtidos, deve-se ter os espectros de massa dos ligan

tes medidos nas mesmas condigaesu Através destes resultados,tem-

se somente as informagoes sobre a massa molecular, evidéncias

. da presencga de dois grupos carbonilicos e confirmagao da pre-

4

&

Z

/

L—

- senga dos ligantes, muconato de dietila e dos heterociclos ni -

trogenados. (ver esguemna XIT) .

Com os complexos (muco) (pz) (CO),Fe e (mucé) (quin)
(CO)ZFe observa-se processos analogos de fragmentagoes. No entan
to, nio se verifica a presenga do pico molecular a m/e 390 refe-
rentes ao ion(mucm)(pz)(CO}zFe+. Atribue-se esta auséncia a rapi
da'decomposigéo da amostra. No composto com a quinolina nao se
observa o sinal correspondente ao dster m/e 198 do fragmento (mu-
co)Fe? com a salda do ferro. Isto indica gue ocorre & fragmenta-
¢a3o do éster antes da ruptura das ligacbes I-Fe-dieno. Aparente-
mente a quinolina estabiliza esta ligagao em relacac aos outros

compostos.

SEIR BRI SNV I &

BiBLIOTECA CENTRAL
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1v . 4. Espectro MOssbauer

‘A substituicio fotoquimica de dois grupos carboni~
licos do pentacarbonilferro por ligantes bidentados do tipo 1,3-
dieno aumenta o valor do deslocamento isomérico devido ao decrés
cimo da densidade eletrdnica s sobre o metal. Na substituigﬁm de
quatro carbonilas portanto, o aumento, sera bem maio%. 0 desloca

mento isomérico passa de 6 = ~0,189 no (CO)SFe para ¢ = 0,330 em

(muco) , (C0)Fe sendo § dado em ———

Complexo § mﬂlswl}b A mﬂksml)
(C0) gFe” ~0,189 2,52
(1,4wdifenilbut)(CU)3Fe -0,032 1,616
(muce}(pz)(CO)zF@ ' 0,056 1,588
(ﬁuco)(quin)(CO)2Fe | 0,0718 1,601
(muco){pz)(CO)EFe 0,083 0,984
(muco)z(CO)Fe 0,330 0,869

Tabela- V- Dados obtidos do espectro Mdssbauer dos complexos iso
lados, medidos a 100 K no Centro Brasileiro de Pesqguil

sa Fisicas (CBPF) de acdrdo com a ref.66

Gref. b4

b 67

em relagao a B?CQ/FQ
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Fm um trabalho realizado por Lalor e seus 001.64

verifica-se ﬁm comportamento analogo. A substituigao de uma car
bonila ou de mals grupos carbonilicos por 1igantés organofosfi-
nas ou outros ligantes similares monodentados aumenta bastante

o valor do deslocamento isomérico em relacao ao do pentacarbonil
ferro.

Um ligante nitrogenado, L=py.pz, guin, coordenado
ao ferro, no complexo (muco)(CO)zLFe, no entanto, diminui o va-
lor do deslocamento isomérico comparando-se ao complexo (muco) ,
{(CO)Fe em consequéncia do aumento efetivo da populacao do orbi-
tal 4s do ferro, devido a ligagao ¢ que se forma com © hetero -
ciclo nitrogenado.

e acdrdo com os dados obtidos do espectro Mdssbauer
pode-se estabelecer a seguinte série quanto ao poder de doar e-
18trons dos ligantes: (muco)< pz <quin< pu< 1,4-difenilbut < CO.
Esta série nao concorda com O resultado obtido por Malin e col?
onde a resscnancia do grupo ciano em Fe(CN)n“ & deslocada para
um campo mais alto de acordo com a sequéncia L=piridina ~A-metil
piridina < isonicotinamida< cianeto pirazina< N-metilpirazina <<
wot devido ao aumento da retrodoagao M-——L do Fe(CN)53“ para

o ligante L.



V- CONCLUSAO

Da substituicao térmica do dieno, muconato de die
tila (muco), do complexo bis (muco)monocarbonilferro pelos ligan
tes nitrogenados bidentados (diazadienos=DAD) produz-se (DAD)mu
co) (CO)Fe com a coordenagdo de um dos atomos do nitrogénio na
posigao apical e o outro, basal de uma piramide de base quadra-
da. O grupo CO do composto de partida & deslocado para uma posi

cao basalll.

partindo~se do mesmo composto bis {muco)monocarbo-
nilferro, pretendia-se a substituicao de um dieno por dois li -
gantes nitrogenados monodentados. A andlise elementar e 0s €5 =
pectros de infravermelho, de ressonancia magnética nuclear de
proton e de massa iﬁéicam gque ocorre somente a coordenagao  de
uma moldcula do ligante doador. O outro sitio de coordenagdo &
ocupado pelo CO proveniente da decomposicgdao do composto de par-
tida (I).
Propoe-se O seguinte mecanismo (Esquema XIII):
R R T m ]
\ cO E \ <o (;)
N - |
(ii}WWFemmw» + ng — //;

Fe

ESQUEMA XIIT R T
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onde G@

i

pY.pZ, quin

e
i

C02C2H5

A reacao ocorre em duas etapas. Primeiro rompe-se
uma das ligacdes ferro—dieno seguida pela introducao do ligante
nitrogenado, formando um intermediario{III) onde o dieno se co-

. . 2 .
ordena como um ligante n° . Na etapa seguinte ocorre a coorde~

nacio de uma carbonila proveniente de uma seqgunda molécula de
(muco}z(CO)Fe¢ O mecanismo pelo gual este C0' @ transferido para
o composto que estd se formando nao & muito claro. Tentamos im-—
pedir a formacac deste complexo passando uma forte corrente de
argbnio na solucgao, a fim de remover o c0, no entanto, o produ-
to ainda se forma. Atribuimos esta etapa a um tipo de cbmposto

dinuclear, o qual nac detetamos. O rend:imento baixc observado ,
cerca de 30%, vem corrcbhorar con a suposicao de que o CO provemn
de uma segunda molécula do composto de partida.

Repetimos esta reagao sob pressao de mondxido de
carbono e pela andlise dos espectros infravermelho ‘e lH RMN
observamos qgue -os complexos formados s3ao similares aos obti-
dos pela sintese normal. O renéimentolquimica desta reagao pas-
sou a 75% . Na tentativa de produzir os compostos com a introdu
cdo de duas moléculas do ligante monodentado disgsolvemos O (mu“
co)z(CO)Fe em um excesso do heterociclo, passando-se uma forte
corrente de argdnio. O produto isolado foil o (muco) (py) (CO) ,Fe
identificado pela anélisé dos espectros.

2 dificuldade de coordenar duas ou mais moléculas

do ligante n-doador monodentado j4 tinha sido observado quando



realizamos a reagao fotogquimica de pentacarbonilferro na presen
ca do heterociclo nitrogenado. A substituicao de duas carboni -
las nao ocorreu mesmo com grande excesso do liganée e tempc de
fotdlise prolongado. Supoe-se que & coordenacdo na posigao api-

2
cal 8,30

de um anel piridinico estabiliza eletronicamente ou

termodinamicamente,o composto dificultando a remocao de mais um

CcO. Verifica-se um comportamento similar com ©O complexo
4

( n"=CH -CH=CHCH=NCgHg) (CO) ,Fe. Este composto ndo reage com

PPh, mesmo em condigbes bastante drasticas (T ?90@C), apesar des

te ligante apresentar maior grau de basicidade em relagao ao mo-
nozido de carbonoSg. k
Nio se observa a Substituicdo de duas carbonilas pelo
ligante nitrogen&do monodentado mesmo com a dissolugao do (CO)&%@
em excesso do heterociclo. Forma-se © complexo tetracarbonilo gue
ja4 foil isolado e identificado por Cotton e Troup utilizando-se O
THF como solventeEG,
A reacdo de substituigao térmica com a pirazina cO
mo ligante monodentado produz um composto andlogo ao obtido com a
piridina. Apresenta bandas de absorg¢ao correspondentes ao estira-
mento das carbonilas coordenadas ao fefroF na regiao do infraver-
melho. O produto isolado na reagao COm a gquineolina, que & um 1i -
gante mais volumoso mas Jue mantém as mesmas caracteristicas dos
heterocizlos nitrogenados anteriores, & similar aos complexos pro
duzidos com a piridina e a pirazina. O complexo foi caracterizado
pelos espectros infravermelho, ressoriancia magnética nuclear de

protons, massa € anilise elementar. Obteve-se 0s espectros M8 s sbauer

de todos os compostos isolados.
Ocorre forte impedimento estérico gquando se utiliza

2,5-difenilpirazina como ligante monodentado. Nao ocorre a reagao
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de substituigaq do dieno por este heterociclo nitrogenado.

Pela sintese fotoguimica do (muco) (CO),Fe com li-
gantes nitrogenados monodentados (piridina, pirazina e gquinolina)
obteve-se compostossimilares aos da reagao térmica. Todos estes
complexos isolados apresentam, na regido de 2000 cmml, duas ban-
das de absorcao referentes a presenca de dois grupos carbonili -
cos coordenados a um metal.

Propo&-se a seguinte reagdo para a sintese fotoqul

mica: (Esquema XIV)

- .
R R
F{ \ /co |
co
ﬁﬁﬁ f//,CO by o ///;,wm.Fe f// dg;;l- (iii~w-Fe/// C(
e Fg =GO ~CO N N
N co \ . ‘
! R R
R | - -
30
ESQUEMA XTI

Analisando~se os resultados do espectro infraver-
melho dos complexos obtidos pela sintese térmica, tem-se que a
piridina & um 1igante.qu@ apresenta maior poder de doagio de elé
trons dentre os heterociclos utilizados. A frequéncia de estira-
mento da carbonila coordenada ao metal central, no composto (muco)
(py)(CO)zFe, se desloca para uma regiao de energia mails alta de-

vido ao fortalecimento da ligacdo Fe-CO gue ocorre com O aumento

™~

o

co



da densidade eletrdnica sobre o ferro. Segue-se a pirazina e a
guinolina.

0Os deslocamentos para um campo mais baixo dos prd
tons 6 e 9 do dieno nos complexos (muco)(CO)zLﬁe(L=py,pz e guin)
sugerem a sequéncia quin < py < pz de acOrde com o poder doador
de elétrons dos ligantes nitrogenados monodentados coordenados
ac ferro. A substituicdo de um grupo carbonilico do complexo (mu-
co)(CO)BFe por estes ligantes doadores nao modifica muito os va-

lores dos deslocamentos quimicos correspondentes aos hidrogénios

do dieno. A.maior variagao que se observa no espectro lH RMN
de aproximadamente 3 ppm para um campo mais baixo, & atribuida
aos prbtons 7 e 8 do éster muconato de dietila.

As diferentes sequéncias que se obtém dos espec -
tros infravermelho, 1H RMN e M8ssbauer levamnos a nac considerar
os resultados parcialmente. Podemos sugerir a seguinte série :
pz< guin< py. Esta sequéncia concorda com a série obtida pela a-
nidlise do espectro MBssbauer.

A coordenacdéo de apenas um ligante nitrogenado na
reagdo de substituigao do dieno, sugeriu-nos a possibilidade de
obtengdo de isdmeros, pois a coordenagao deste heterociclo mong
dentado também pode ocorrer na posig@o basal (27a) e (27b) de um
complexo com a estrutura pirdmide de base guadrada.0 isOmero mais

abundante deve ser aquele com a coordenacao apical do anel nitro

genado.
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/l co @ | o

270 27b

A formacdo de um Gnico complexo com a coordenagao
de dois grupos carbonilicos pode ser atribuido a estabilidade
rermodinamica dos intermediarios que se forma.

Pela andlise dos espectros ‘4 RMN obtidos dos conm
postos isolades pode-se prever a coordenacac do ligante nitroge
nado na posigao apical devido a pertubacio que este anel causa
aos hidrogénios metilicos e metilénicos do &ster. Com a guiho-
1ina come heterociclo monodentado, observa-se uma maior influég
cia, aparecendo no espectro de ressonancia magnética nuclear de
prétons, dois tripletes referentes aos hidrogénios do metileno.

A confirmacdo da estrutura dos complexos obtidos
somente serd possivel apds os estudos dos resultados da aifragéo
de raios~X que estao sendo realizados no Instituto de Fisica e
Quimica- USP- Sdo Carlos. Mas, a escolha de uma geometria pira-
mide de base quadrada para os complexos obtidos & uma boa apro-

ximagao, pois o composto de partida apresenta esta estrutura.
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studados neste trabalho.
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Espectro IV(KBr) e 'H RMN (CCl4)w muconato de diet
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