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RESUMO

Serio relatadosheste trabalho estudos sobre a prepa®
ragao, estrutura e propriedades de complexos de acido sorbico
com ferro carbonil fosfinas e fosfitos. Os complexos foram prepa
rados por irradiag¢do com lampadas de mercuric de mé&dia pressao
de solucdes benzénicas de Fe(CO), L |L = P Phy, P(OPh)., PEtBE .

0Os pésos e formulas moleculares dos compostos (aci-

do sorbico) Fa (CO).T. preparados, foram obtidos por espectrome -

2
rvia de massa e confirmadas por microanalise. As astruturas pro-
postas a partir de estudos de infra~vermelho e ressondnsia nu -

clear magnética de proton, podem ser descritas como alge interme

difrio entre as estruturas I e T1I

o / c
A HoC ] }\__coon
: R \ 7
; OH \
Fe(CO)ZL Fe(Co)y L
, i
T I

Na estrutura I o ferro liga-se ao acido sbrbico por
um sistema de ligacoes 1, e o eixo de ligacao & perpendicular ao
plano gue contém as duplas ligagoes.

Na estrutura Il, a molécula d@ Acido sdOrbioo se en-
contra no seu 19 estado excitado, a ligagao com o ferro ocorre &
través de ligagoes o COmow dtomos de carbono "externos® da fun -

cac dieno original e o plano que conteém os 4 Atomos de carbono

envolvidos & o mesmo plano gue contém as ligagoes o Fe-carbono .
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A maior ou menor contribuicdo das estruturas I e [l
depende da natureza do ligante L e estd relacionado a sua basicl
dade.

Os valores pKa determinados para o acido sorbico €O
ordenado indicam que este & menos dcido que o acido livre e que
portanto, 08 grupos Fe(CO)ZL coordenados funcionam como doadores

de eletronsg.
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ABSTRACT

This work repports studies on the preparation, struc
ture and properties of complexes of sorbic acid with carbonyl
phosphines Iron (o) and carbonyl phosphites lron {c). The com =
plexes were prepared irradiating benzene solutions of Fe(CO)4 L
5 P{)FPh) 4 PEtBI,

lamp. The molecular weights and molecular formulas of the comple

'L = P Ph using a medium pressure mercury

xes (sorbic acid) Fe(CO),L prepared were obtained by mass spec -
trometry and confirmed by microanalysis.

The structures proposed on the basis of infrared and
HNMR studies can be, described as intermediate betwen the limi -

try structures I and IT.

ﬁf} ?K 0 / j _\
H,C - | e C HBCWWWQ //wwm»LOOH
; OH \ }/
Fe(CG)EL F@(CO)ZL
1 T

Tn struture I iron is bonded to the sorbic acid
through a 7 bonding system. The bond axis ig perpendicular to the
plane wich contains the double bonds of the sorbic acid.

Tn structure II, the sorbic acid molecule is in its
first excited state, and is bonded to iron through o- bonds
with the "outer" carbons of the original diene function. The
plane with containsg the four carbon atoms involved contains

also the Fe-carbon ¢ bonds.




The structurs I and II contributesmore or less to the
real structure depending on the nature of the ligants L and is
related to its basicities.

The pKa values of the coordinated sorbic acid showed
that this is less acidic than the free acid and that the coordena

ted Fe(CO}zLxmﬁﬁwiesaxe eletron donnor groups.



INTRODUCAC

1.1 GENERALIDADES

0s derivados de poliolefinas de metal carbonilas tém

aido objeto de extensas investigagoes (1) ao decorrer desses a1
timog cincoenta anos.Podemos cltar trés fatores que levaram a0

desenvolvimento do estudo nesse campo: Primeiro; Preparagoes de
novos compostos, onde as poliolefinas de metais carbonilas agem-
como substrato principal, isto &,elas sao empregadas para as pre
paracoes de novose versitels derivados , baseadas no facil deslo-
camento da olefina por ligantes neutrog. Poliotefinas de metal -
carbonilas tem também interesse quando falamos em “"Centros de -
Reatividade, isto &, coordenacac entre polioclefinas e metais
carbonilas provocam a ativacac de "Centrogde Reatividade”, o]
que torna possivel sua conversio para outros derivados de polic
lefinas substituldas.

Uma outra caracteristica de interesse nessges deriva-
dos & gquanto ac seu comportamengo peculiar, quandd estudado o
carater fhuxional dessas moleculas em Soiﬂgéo (2). Inwvestiga -
coes a esse respeito estao sendo feltas usando estudos estrutu-
rais em solucac por técnicas como: (a) Espectrocopia de RNM(D) e
Raio X.

Pinalmente temos o desenvolvimento de pesguisas e
f@lag%o a poliolefinas de metal carbonilas originado pela apli
cacao das Regfas de Woodward -Hofwmann para o rearranjo de Mole-
culas orginicas insaturadas promovida pelo metal de transicao,
isto &, como o metal de transicac afeta o curso de reaes tér -
micasou fotoliticas, Estudos recentes realmente provam que O ne -

canismo e o curso do rearranijo sao realmente influenciados pelos



orbitais "d" do metal. Estes desafios surgidos na pesguisa tem
implicagoes tebfricas e praticas. Por um lado, a estabilizacac

de intermediarios Libeis pela coordenacao do metal oferece no -
vas oportunidades para o estudo do mecanismno de reacoes. E,por
outro lado, a influéncia do metal no curso das reagoes permite
a preparacao de novas moléculas organicas, expandindo assim  a

fronteira da quimica de compostos organo-metalicos.

1.2 Ligacao Metal-C0 em carbonilos metalicos

C.larger (3) durante o estudo da transfermagﬁﬂ de moné
xido de carbono para dioxido de carbono e agua ., conseguin -
isolar o primeiro composto de coordenacao onde o metal tinha -
um  baixo est&do de oxidacao. Esse composto éra formado por uma
reacao direta entre o nilguel e dioxido de carbono, produzindo-
a molecula de Ni (CO)4 . A molécula de Fe (CQ)S fol o prowi
mo membro, dessa nova classe de compostos, a ser flescoberta -
pelos pesqguisadores Mond e Berthelot (4).

Nesse tempo, nao era conhecida ainda a natureza da
ligacho guimica e por isso nao era possivel uma interpretacao
da eastrutura desses novos derivados. Anos mais tarde, Pauling
(5) atribuiu, em termos de ligagao de valéncia, a estabilidade
da ligacao entre mondoxido de carbono e o metal ,a regsonancia

entre ligacoes simples e duplas, comeo mostrado abaixo.
Ni C=0 Ni = C = U
Notamos pela representacac acima, que o cardter basico do par

de elétrons nao compartilhado resulta numa ligacao dativa @

provocande um aunento de carga negativa no metal; e esse aumen



to iria provocar um aumento na tendéncia do metal para se oxidar
A teoria de valéncia, gquanto a essa gquestdo, nos esclarece que &
possivel uma retrodoacao de carga eletronica do metal paré o li-
gante, explicando, assim a grande estabilidade desses compostos.

A presenca da ligacao retrodoativa pade ser melhor -
compreendida ao estudar-mos o Principio de Eletroncutralidade de
Pauling (6), onde ele diz que as cargas eletrdnicas sao distri
wuidas através do atome, de tal forma gue estabilize a molecula -
no geral.

Pela teoria do Orkhital Molecular a transferencia de
carga negativa do dtomo doador (ligante) para o metal pode ser fel
ta se tivermos retrodoagao do metal, vara um oxbital vazio do ligan
te., BEsta hipdtese haseada na teoria dos Orbitais Moleculares esta 1lus-

trada na f£ilig 1, onde temos o exemplo de uma ligacao entre o metal e

um grupo carbonila.

e

1) Tetrodoacao 7 de um orbital cheio dr para um orbital r antiligante
do CO .



Ao olharmos a fig 1, precisamcs ter em mente gque as digtingﬁes
entre as ligages Jfe Il ndo sdo flcels de ser prever. Pois te -
mos em alguns casos a ocorréncia de interacdes "sinergicas" (7)
entre os dois tipos de ligagoes. E essas interagtes "sinérgicas"
sio uma das explicactes para a grande estabilidade desse tipo

de composto. A liqaqéoif e o problema da retrodoagao do metal pa
ra o ligante nos ivemos discutiyr com detalhes nos topicos seguin

teg.,

1.3 propriedades ¢ doadora e Il aceptoras dos Ligantes

0Os ligantes mais comumente concontrados, em conpostos

4¢ metais, com baixo estado de oxidacao, estio na tabela 1.

Tabela 1.

Ligantes mais comumentes encontrados em compostos de

Metais com baixo estado de transigio.

Y
}R3

P (L 1{)3

MO

Uma inspecdo nessa tabela, nos mostra que esses COMPOSLOs nac sao

formandos pelos ligantes malis comumente encontrados nos complezos



LA

de Werner, COme agua, amonia, Tons haleto, grupo Nitro etc, isto
&, com tipicas bases de Lewis. Alguns ligantes da tabela 1, como
oe carb nos, ciclcobutadieno e tetrazodieno, instaveis como mo L&
culas livves, podem ser establlizadas pox coordenacao ao metal.

A propriedade ¢ doadora de diversos ligantes, pode ser
ecstimada unicamente por um método qualitativo bastante insaeguro .
Tste método esta baseado na eletronegatividade do dtomo doador.

Para as moléculas, nés nodemos medir O pPotencial de Io
nizagac { P.1 ), qué & a energia reguerida para remover oS elétrons
de um dado orbital e que tambem pode ser definido em Lermos de
"forca da base Lewis (8), que & a tendéncia de uma molécula para
doaf elétrons, Essa tendéncia & influenciada pelos éfeitos induti
vos o efeitos de ressonancia. Para moléculas que tenham grandes
valores de Potencial de Ionizagao, teremos uma pobre capacidade o

doadora e conseguentemente, serfo uma fraca basesde Lewls. Para

ligantes, como as fosfinas substituldas PRB’ og valores do Poten-
cial de Tonizacao refletirao a infludneia do grupo R na energia

do par de eléfronﬂ desemparelhados do fosforo ( 9,10)

Também, podemos utilizar o par de elétrons desemparelhadosdos a-
tomos deoadores para medir a tendéncia dos mesmos para se lligarem
a um proton; isto &, caleoculando é valor do pKa para essas molecu-
las, podemos ter indiretamente uma nedida da "forga doadora” ,
desses pares de elétrons desemparelhados. Os valores da pKa, para
um  grande nimero de fosfinas, foram determinados por titulagoes
potenciometricas em nitrometano e esses valores estao correlacio-
nado linearmente com a soma da constante podar Taft (f;diéf y {11
do grupo R ligado ao f6sforo, que & uma medida do poder indutivo

do substituintes R. Analogamente, o Potencial de Tonizacgao das fos

Ffinas alifiticas também estao relacionados com 08 valores de g%




(11) dos substituintes.
Embora os valores de pKa e de P.I nac sejam diretamente
mente comparaveis, eles permitem algumas conclusoes a respeito
da basicidade das fosfinas.
Nas tabelas 2 e 3 o pKa (12) e @ P.I (10) de muites fosfinas 580

degcoritas.

Tabela 2
valores de pKa para fosfina primarias, secundarias e

tercidrias determinadas por titulagoes potenciometricas;

Fosfina pKa
P ) 273
P { C2H5}3 869
PH (CH,) , 391
PHICH,) 003
PHB ~14

Tabela 3:
vValores de Potencial de Ionizagao de algumas fosfinas

Fosfina Pl
PO, He) 8.18
P {0635)3 8.2
P QOCQHQ)B 8.44
PH, 102
PH (CH ! 9.7




7

A habilidade 7 aceptora dos ligantes, pode ser definidacomo I a-
cidez.
A fig 2, nos mostra uma representacao dos orbitails

envolvidos na retrodoacao Il (Ml T ) assumindo gque os orbi-
4

tais do metal sao "4d" puros.

b) A, = ,ﬁ overiap

¢y a i - o overlap

Pigura 2. Representagao de orbitais envolvidos na retrodoacao .



Todos os ligantes da tab.l, possuem ou orbitais "d" vazio (fog=-
finas, arsinas etc) ou orbitais antiligantes I (CGCN clefinas
etc.) de Baixa energia e convenientesg para a retrodoacan.

A 1déia da ligacgao I retrodoativa foi exposta para
explicar a estabilidade dos complexos com baixo estado de oxida-
cao. Dois fatOres contribuem para gue essa idéia seija valida ;
(1) como a carga negativa acumulada no metal pela ligacao pode
ria ser dissipada; (2) mesmo tendo baixa basicildade og ligantes
formam fortes ligagOes nesses compostos. Apesar de nac termos -
nenhuma prova direta da existéncia da ligagao retrodoativa pode-
mos citar algumas evidéncias (12) da mesma, gue sao: (1)Nos com-
plexos formados & distancia interatomica entre o metal e o ligan-
te & menor gue a esperada para uma ligagao sinples @ 20 Mesmo =
tempo em gue a geometria dos ligantes coordenados pode variar,de
modo a permitlr uma ligacao do tipo retrodoativa I (13Y:; e (2 )o
(Kmprmmmﬁmckelhy@ﬁa entre o metal e o ligante & mUitﬂ'ﬁufté jus
tamente como esperado para ligacOes apolares do tipo "Sinergico®
descrito na fig 2 (14). Outra evidénecia indireta da ligagao re -

trodoativa 1 & o espectro de infravermelho, que iremos disoutir

no topico seguinte .

1.3.1. Bspectroscopia de Infravermelho

Para ligantes como N,,C0, CN , O alcenos, alcinos

2 27
ete, gquanto mais forte a retrodoagao I do metal para os seus ox
bitais antiligantes, menor sera a ordem de ligagao dos mesmos.Ex
perimentalmente observamos fortes ligagoes e baixas freguéncias

de estiramento nes ligantes coordenados ao metal, em COmMparagao




com os ligantes liwvres. Este fenomenc & usado para estimar-mos

A contribuigag i na ligagﬁoﬁ&t&&~ligant@, Para ligantes como-
Aleencs e alcinos um aumento no comprimento de ligagao C-C, nao
prova a retrodoagac, pois guando temos uma forte doagao do 1i
gante para o metal temos um efeito semelhante. Agora, guando te
mos ligantes como por exemplo o C0 a ligagao o provocara um Le
ve incremento nos valores da freguéncia de estiramento (co ) -
(15). admitimos nesses casos, onde ccorra um aumento rne valor da
freguéncia de estiramento, gue as ligacoes I nao sejam importan
tes. Agora, quando temos os orbitais "a" do metal particlpando -
na ligacao, na maioria das vezegg.@ssa‘participaqﬁo, provoca um
abaixamento do v (C0) e nesses Casos a interagao » com 08 orbitais
"q" do metal & considerada. O problema de estudarmos esse tipo-
de ligagao pelo espectwmo de infra-vermelho, & gue em multos casos
as bandas de absorcac Metal- Ligante sao de dificiid determinacac
e nesses cascs usamos nétodos indiretos para calcular a contribui
cio 11 a ligagdo. Para ilustrar esse fato, podemos citar a ligagao
entre o Metal e o fésforo onde estudos vibracionais envolvendo a
determinacio do v ( P =~ M) tem sido feitos (16).

Em varios compostos uma larga série de freguencias de esti-
ramento (150~ 550) cmm'jséo possiveis de ocorrver. Como temos mul
tas freguéncias de estiramento e as bandas também se apresentan
muito largas, a existéneia da etrodeoagio & analizada indireta

mente , isto &, §na1izamos o efeito na v(CP) ao substituirmos por fos
fina um ligante do complexo de Metal carbonila. Esses estudos ainda

estio em fases preliminares, com muita controversia entre os diver-

s0s pesguisadores. Presentemente, calculos teoricos supsritan gque a
ligagao dgw'ﬂ - seja relevante em compostos Metal~Carbonilas puros

mas a existéncia de uma ligagao Metal-fosforo dp .« dy & ainda moti
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vo de grande discussao.

1.4 A Ligacao entre Ligantes de quatro eletrons e Metais de

Transigao

A estrutura do butadieno ferro tricarbonil foil pem -
estudada e sua determinacao por estudos de Raios-X (17}, & mostra

da na fig.3

i< -y
) // ; -
v gt (7
. b =
% LA ,'—-"‘Mw Ee i :/}"“ A - o " /"“ R x
o S #
// o N
e S G
e
¢ Tigura 3~
Estrutura do butadieno ferro
tricarbonil.
e
M»”ﬁ/ / T
o - \“\
L & / v \
o - /j .
) - ~. .
) 9
O

Fesa estrutura & valida também pava vdrios dienos insaturados,inciu
sive para o aAcido sbrbico, dieno que foi por nos estudado. Nessa
estrutura, os atomos de carbono do dienc possuem uma configura-

cfo €IS e s@o planares. O plano dos quatros tomos de carbono nao
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& completamente paralelo aco plano formado pelos trés carbonos -
dos grupos C0. O atomo de ferro , estd abaixo do plano dieno e
- - L7 -

& equidistante ( 2.1 + 0,04 A" ) dos quatros atomos de carbono.
A fig. 4 nos mostra, as possiveis interagoes entre os orbitails

do metal e os orbitais do ligante.

i / : P E [
: Vo .
% .
v f i /‘ ,
f{ 3 : \\‘é N *,/1 R 4
i+ A [ S
i F RS-
A
S :
hY : ‘. +
-Y, L , .
" [ !‘ A
o ~ }
! :
: i
q -
k3
o, .
S .
i

Figura 4- Interaghes possiveis entre os orbitails d e os orbitais do ligante.

Pela fig 4 vemos que € muito grande o niimero de interagoes entre
as orbitais Ho Metal e os orbitais do Ligante dieno, portanto -
simples consideracgOes com respeito a simetria sao insuficientes-
para nos capacitar a dizer guals as interagoes gue comandam a -
origem da ligdqﬁoﬁ

£ de interesse, também, considerar algumas propostas
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para a ligachdo Metal-dieno. De acordo com a teoria da Ligacao de

Valéncia a ligacao pode ser representada como mostrada na fig.b5.

Faa

o ’ ~
Fes , \\\
' C

-
L

g O e
O (H)

Sy Figura 5~ Ligagtes possiveis entre metal
{1 ,{5 o butadieno.

A representagao (A) implica numa completa localizagao dos elétrons,

semelhantemente ao butddienc (18). A representacgao (B) sugere-nos
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que hi consideraveis localizacdes ( cardter § ) dos elétrons 11
gantes, entre o metal e 08 carbonos terminais do dieno e entre-
o metal e os carbonos 02 e CB do dieno. A representagao (B} foi
sugerida com base no espectro anbpalo de RMN de alguns diencs (19)

A representacac (C) mostra uma completa deslocalizacao dog elé&trons

do dieno.

1. 5 PFerro carbonilos como grupos "ativadores” e "protetores” de

Meoléculas Dienicas coordenadas.

Trabalhos recentes {(20-21), estabeleceram claramente
a utilidade do grupo ~Fe (CO)3 como protetor e estabilizador dem
duplas ligagoes conjugadas em molédculas organicas a ele ligadas.
Assim, em complexos de tipo {dieno) Fe (CO)3 observa-se ums apre
cifvel mudanca na reatividade das moléculas coordenadas, em Com-
paracac com as moleculas orginicas livres; o gue tem sido a base
para reacoes de interesse em sinteses organicas.

Um dos principais fatores gue contribﬁirgm para a utl
lizacao crescente desse grupo ~Fe (CO) foi a descoberta de que o
complexo (hbenzilidencacetona) ferro tricarbonil, (bda) Fe (CO}B ’
CGHB , R' = CH3 , L = C0 ), um derivado heterc

diénidco de facil preparagao, dissocla termicanente em benzenoc ou

wig.6{m (onde R =

tolueno produziddo a "metade ativa' -Fe (CO)3 que se liga guanta-
tivamente a funcdo dieno em moléculas organicas, Desde entio, mui-
tos derivados (dieno} Fe (CO)3 previamente inacessiveis tem sido -
preparado.

Degse modo, complexogcome:kﬁf Ciclohexa-1,3- dieno} -

Fe (60). e (o) Ciclo hepta ~1,3- dieno) Fe {CO)3 foram sintetizado,

3
fig. 6.
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1.4

-
S \ ' .
4 ‘ \\ Figura 6- Alguns complexos sintetizados.
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j Ciclohexa~1, 3—dieno ¢} Ciclo hepta-1i,3 dieno

A extensac do uso de complexos (bda) Fe (C0)., em sis

3
temas com diencos de estruturas mais complexas gue os ciclohexa -
ou ciclohepta-1,3~ dieno, pode ser limitada pela atuagac de efei

to estericos. Quando esses efeitos tornam impossivel a fozmag%@



desses novos complexos dienicos, buscamos

15

ontros meios para a

formagao dos mesmos. Um  dos metodos empregados, & a reagao di-

reta entre os dienos e substrato do tipo Fe ((0}H Fe 2( Cﬂaaou

- )
@B(LG,IZ

( 22 ). Fsse método de reagéo direta do dieno com -

esses metails carbonilas propiciou a formacgao de varios dienos,

gue seriam inacessivels por outras rotas.

citar a formacao das seguintes poliolfinas

fig. 7,

@)

O \\\ \;\\?ID

GO S

Come podemos notar os complexos da fig 7
to se deve a maior facilidade de ligagao

farro carbonilas. Mas, diversos awtores,

Como exemplo, podemos

de Metal Carbonilas,

o~

2
|
i
i

]

. PN

N N (':2@)%
)

Figura 7- Poliolefinas de metais carbonilas.

//mxtﬁﬁf\\

sao todos ciclicos, iz
entre ciclos diencs e

seguindo essa linha de
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pesguisa, tem produzidos varics trabalhos usando como substrato
principal dienos de cadeila insaturada. Dentre eles podemos c¢i -~
tar: Stone (23),Michael Cais e M. Maoz {24) e George Hcke (25)entre
os mais importantes. A fig § nos mostra alguns dienos ferro tricax

honilas ja sintetizado.

. CH: COOCH
Fe codn COOH
CooCH,, COOCH

/ CH CONH.,

o3 2
| // CHY, COCHS

O O

Figura 8~ Dienos Perro tricarbonilas ja sintetizados.

Stone e seus colaboradores sintetizaramyirios dos complexos da fig
8, usando métodos termicos na reagao direta entre os derivados
diencs e o Metal carbonilas, em benzeno.M. Calz e M. Macz tam-
hém trabalharam com o mesmo tipo de derivados de dienos, mas di

feriram dos trabalhos anteriores, pelo uso de solventes mails po

lares que os usados anteriormente. Eles usaram, por expmplo, o
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di-N-butil eter , gue tem um efeito benéfico nas reagoes entre’

dieno e ferro carbonilas. George EcKe obteve complexos semelhan

tes, mas usando rotas diferentes, 1sto &, ele partiu dos respec

tivos ésteres, complexava com ferro tricarbonil e depols regene-
rava . a molécula organica original ligada ao grupo ferro

carbonila(ig 9 .

e O

// / \\ Wj/ A o)~ F:?-m/ / ‘‘‘‘‘ \ mﬁ/;@

c ™ ! NOE+
NoEt Fe Et

/1N

A0 oy CO

HCL

e
.f"/
1
Lo
O

Figura 9~ Caminho de reagdo para a sintese de acido sbrbico ferro tricarbonila
a partir do respectivo aster.

Quanto a estrutura propriamente dita desses complexos
de ferro tricarbonil dieno esses autores tem alimentado virios -

polémicas entre as estruturas A e B, da fig 5

-
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Mas, segundo Wilkinson (28 e colaboradores os es-
pectros de Ressonancia Nuclear magnetica, para O dcido sorbico
ferro tricarbonila, sfo mais compativeis com a estrutura B .Va
rios cutros autores (27) também confirmam essa estrutura pelos

ceus trabalhos em RMN e estudos de ralos~X.

1.6 Mudanca na reatividade da molécula organica aoc variarmos

o ligante I coordenado ao metal.

A variacdo da reatividade da “parte organica" do
complexo, fig 10, depende em grande parte da natureza dos ligan

tes L, ligadeo ao ferro.

ST— A g,

L | i

Figura 10~ Representacao de moléculas dienicag onde os Ligantes de
Ferro variam
Estudos relacionados com complexos onde L' = L' =L*"7
toem sido, contudo, bastante limitados pela inexisténcia, até re-

centemente, de um método simples e eficlente para combinayr o gru-
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po Fe (CO0), L com os dienos que melhor se prestassem a Csses €8
y, =

tudos, Descobriu~-se recentementedue O COMP lexo benzilidencace -
tona ferro dicarbonil fig 6(a)( onde L' = L'' = CO, LT'Y = P Ph,
.. )

Fo= O H_, R, = CH.
1 6 57 2 3

nos com transferéncia do grupo F@(CG}? i, com bons rendimentos

y, de fhcil vreparacio, reage com alguns die-

e em condicdes brandas (28). Ele cede sua "metade ativa®- Fe

{CO)? Pphq a esses dienos, cue assim coordenados mudam sua rea-

tividade em relacgio ao dieno ferro tricarbonil, isto &, a varia
de da "parte organica” do complexo. Este grupo, re (CG)EL onde

1, = pph, pode ser utilizado { 29, 30 ) por expmplo, como "guu-
po dirigente” { Directing CROUP) em reacoes nucleofilas em die-

nil cations do tipo (IXI) fig. 1l.

(CHa),

2 j/;
/
£ I S,
: M% Figura—-il
™ adutos de ciclo 1~3 dieno com ferro
4 by carbonilas.

Deperdendo do ligante L, o atague pode ocorrer Ounos carbonos “exter

nos" (€, ou Cg ) ou nosinternos ( C,ou Ly ), levando a formagac
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o

de 1,3 dieno {I) oul- 1 allil {IT) derivados, regpectivamente,

fig.lz .

R CH%f”>
N ‘({1;-51){«} </’ G

1

co . QO
& /1%
oo L

(10
Figura-12. Representacdo de roleculas dlenilicas
a) 1,3 dieno. b)Y d. 7w alil

Podemos @itar, também, como exempdo da mudanga de
reatividade ao mudarmos o ligante L coordenade ao Metal, o com
plexo tricarbonil ( N-cicloocta 1,3- dieno) ferro. Esse complexo,

gquandce & submetido a ums troca do ligante CO0 por PPh fica mais

3!
suceptivel ao atague rucleofilico, fig. 13 (31).
Podemos explicar essa mudanca ne reatividade dos com

e

plexos relacionando as caracteristiecas acidas ou basicas dos Li-
gantes L com o efeito indurive + I e /ou - 1 dos mesmos. Confor
me essas caracteristicas o ligante pode aumentar ou diminulr a

densidade eletrdnica no " Metal™ e 1ss0 reflete diretamente na
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reatividade da “parte orgidnica" do complexo.

Também em alguns trabalhos, {  32-33 ) vemos gue
a poliofefina se comportara como ligante doador I ou d confor
me as caracteristicas do Ligante L. Na literatura encontramos
ainda varios outros exemplos (34 ) significativos para ilastrar
a4 influencia do ligante L no comportamento da polioclefina, o gue
nos faz aceitar como verdade a afirmacac de que a ligagao entre
duplas ligacgOes e o metal e a conseguente retrodoacao llgdo gra

damente influenciados pelos ligantes L ligados ao Metal.

S N

N

S .

Fe

i
L

Figura 1%~ Reacéo entre o complexo (n-cicloocta 1, 3-dieno)

Ferro tricarbonil e o mucleofiio PhBL :



CAPTTULO IT

PARTE EXPERIMENTAL

2.1 APARDLHAGEM UTILIZADA

2,1.1 Espectrcscopia

Espectro Vibracional na Regiao do Infravermelho

Os espectros foram registrados em um instrunento
perkin - Elmer 399~B. As amostras foram preparadas em emulsao

de ¥Tlucrube e dispostas em janelasde cloreto de sodio.

Ressonfncia Nuclear Magnética

s espectros foram registrado em um aparelho Varian
T-60. As amostras foram preparadas usando-se uma mistura de
dois solventes: tetracloreto de carbono e clorofdérmic Deutera

do.

Egpectroscopia de Massa

Os espectros foram registrados em um aparelho Fine
nigan 1015 &/L. As amostras foram preparadas em acetato de a-

tila.

2.1.2 Potenciometria

para as titulagdes potenciométricas utilizou-se um
potencidmetro Digital-pH-Meter E500. Os compostos foram pesa-
dos e colocados em Agua e titulados com hidroxide de sédio
previamente padronizado. 0 eletrodo utilizado foi o Metrohm

EAZA6 de Ag/AgCl conijugado. As medidas potenciométricas foram
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feitas utilizando-se uma bureta de b5ml, marca "Assistent", afe
. - - O, _ . <
rida com &gua destilada a 207C, apresentando um volume de afe-

rimento correspondente a 4,98ml, com erxro de 0,002%.

2.1.3 Aparelhagen de FotOlise

Ponte de luz

Foi utilizada uma lampada de marca Philips HPLN de

Reator de Fotblise

Foi utilizado um reator de Fotolise, contendo  um

tubo de resfriamento de vidro no centro fig. 14 (35).

g8

Figura 14 - Reator de Fotdlise
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2.2 Procedéncia dos Reagentes

Os reagentes foram usados sem nenhuma purificacao

prévia e tiveram a sequinte procedéncia:

"EASTMAN ORGANTC CHEMICAL"

Pureza
Acido aorbiao;»CQQMCHNCHWCHWCHMCO?MH 90%
TALDRICH?
Trifenilfoagfito - 1?((;)06};-1".,3):3 Qg
Tyrietilfosfina -~ P{C,H,), 983
27203
"T.7T. BACKER CHEMICAL cod
T R nl g e " I i : ey %
fritenil Fosfina E(iﬁﬂb)B JF“
PMERCKY
tituio minimo
. ] G409
Benzeno 66H6_ ' DU%
Alcool metilico - CH,OH ug, 9%
TpasEn
Ferro pentacarbonila - Fez(CC)),5 8u%
Pureza
Hidrdxido de Sadio 9%

2.3 Sintese dos Complexos

2.3.1 Substrato Fe (C0), L

4
Considerando gue o substrato Fe(CO)QL, onde | pode

scr P{OC ,jH

¢ 5)3, P{Céh5)3 e P(CZHS)B, & o ponto de partida para
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a maioria das nossas sinteses, iniciaremos esse topico com a descri

cio das preparagoes desses compostos:

Ferro Tetracarbonil Trifenil Fosfina | 36 |

2,009 (0,007 mol) de trifenil fosfina & dissocolvida S}

100 ml de tetrahidrofurano; 1,07 g(0,002 mol) de Fe3 (60)12 222 l

& adicionado e a mistura & agitada em atmosfera de nitrogénio por
45 minutos em uma temperatura de 75°C, ou atd que a cdr verde da

solugio desapareca completamente. A mistura & resfriada & tempe
ratura da sala, filtrada e o reslduo & lavado com tetrahidrofura
no. O solvente & eliminado & vicuo e ¢ residuo tratado com 50 ml

de metanol e resfriado. Os cristails amarelo do produto sac fil-
trado e sublimado sob vacuo atéd 180°¢C.

€l

Rendimento: 39%

Ferro Tetracarbonil Trietil PFosfina

2,31 (0,02 mol) de trietil fosfina & dissolvida amn
150 ml de tetrahidrofurano. 1,5lg (0,003 mol) de Fe,(CO) ., & adi
cionada e a mistura & agitada em atmosfera de nitrogénio por 1 h
30 min em uma temperatura de 80°C., A mistura @ resfriada & tempe
ratura da sala, filtrada e o residuo & lavado com tetrahidrofura
no. Elimina-se o solvente 3 vAacuo e o residuo & tratado com 50ml
de metanol e resfriado. Os cristais amarelo-amarronzado sao £il
trado ¢ pelo espectro de infra-vermelho, vemos que temos uwma mis

tura de Fe(CO),P(C,H.), e Fe(CO)BEP(CzHg)glz
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Rendimento: 45%

Ferro Tetracarbonil Trifenil Fosfito

2 ml (0,005 mol) de Trifenil fosfito sdo dissolvidos

em 150 ml de tetrahidrofurano. 1,00 (0,002 mol) de Fe, (CO) &

3 12

adicionade e a mistura @ agitada em atmosfera de nitrogénio por

1

22 hs em uma temperatura de 60°C, ou atéd que a cbr verde da soO
lugdo desaparega. A mistura & resfriada 4 temperatura da sala,
Filtrada e o residuo e lavado com tetrahidrofurano. Elimina-se
o solvente ne vacuo e o residuo & colocado em metancl e resfria
do. Forma-se,entdo, um pd muito finc de cor amarela-esverdeada

que & filtrado e secado no Vacuo.

Rendimento: 39%

2.3.2 8intese dos Complexcs de Acido Sorbico

Compiexo de Acido Sorbico Ferro Tricarbonila

Uma mistura de 2,24 (0,02 mol) de Acide sorbico,5,41
ml de Ferro Pentacarbonila e 250 mi de benzeno deaerade, & fo
t lizada no reator da fig 18 por cerca de 2 hs. A solugas re-
sultante @ filtrada e em seguida elimina-~se o solvente a vACUO .
0 reslduo amarelo-amarronzado & colocado em Bier de Petrdleo
filtrado e colocade em metanol, extraindo-se a agua-mae. Bidmi

na-se o solvente e obtem-ge os cristais do counplexo.

Rendimento: 21%



Complexo de Acido Sorbico Ferro Dicarbonil Trifenil

Fogfina.

Uma mistura de 0,60g (0,005 mol) de Acido Sorbico 0,29y

(0,0007 mol) de Fel(COy , P(C e 250 ml de benzeno & fobplizada

4F (Cglg) 5

por cerca de 2 hs 30 min. Filtra-se & solucdo e evapora-se O S0l
vente na linha de vaAcuo. O residuo & extraido com peguena guanti
dade de benzeno para eliminar o Acido Sorbico ndo reagido; evapo
ra-se o benzeno e 0s cristais amarelos sdo colocados em metanol e
deixado em repouso por cerca de 12 hs no freezer Os cristais Sa0

filtrados e secos a vacuo.

Rendimento: 24%

Complexo de Acido Sorbico Ferro Dicarbonil Trifenil

Uma mistura de 1,00g (0,009 mol) de Acido Sorbico,l,50g
(0,003 mol) de Fe{CO)dP(0C635)3 e 250ml de benzeno & fotolizada, sob
nitrogénio, por cerca de 3 hs. A solugdo resultante & filtrada e
em seguida @ eliminado o solvente a vécuo.’o Oleo marron formado

& colocado em Eter de Petrdleo, agita-se bem e a aqua-mie & reco

lhida. Piltra-se e elimina-se o solvente. 0 residuo colocado en
metanol e resfriado. Os cristais do complexo sdo filtrados @

ge cog 4 VACUG.

Rendimento: 19%
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Complexo de Acido Sorbico Ferro Dicarbonil Trietil

Fosfina.

055g {0,002 mol) de Fe (CO),P(C g dissolvido enm

4P (CoHg) 5
250 ml de benzeno deaerado; 0,40g (0,004 mol) de Acido Sdrbico &
acrescentado e a mistura & fotolizada, sob nitrogeénio, nor cerca
de 2 hs 30 min. A solucl@o resultante & filtrada e em sequida e
eliminado o solvente 3 vicuo. 0 residuo amarelo-amarronzado & co
locado em Eter de Petrdleo e agua-mie & recolhida. O solvente @&
eliminade e o residuo & colocado em Metanol e resfriado. Os cris
tais do complexo, de cor amarelo-~pdlido, sao filtrados e secos

a vacuo,

Rendimento: 23%

2.3.3 Sintese de Polimercs de Acido Sorbico

No decorrer do presente trabalho, foram sintetizados
matérias poliméricas gue devido as caracteristicas do nosso pla
no de pescuisa nio foram bem estudados. Descrevemos nesse tdpico
os matodos de preparagac desses materiais polimericos e posteriox
mente daremos também, algumas caracteristicas do espectro de in

fravermelho desges materiais.

Polimero A

0,90 g (1,18 m mol) de Fe, ({;‘O)12 & dissolvido @n
40 ml de tiofeno. 1,00g (8,92 m mol) de acido sdrbico & adicio-
nado ¢ a solugac e refluxada, sob nitrogénio, por cerca de 1l2hs,

Deixa~se resfriar & temperatura ambiente e filtra-se. O solvente
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& removido 3 vicuo e o Oleo marrom resultante & dissolvido em  i-
sonentano e resfriado. Filtra-se a solucgdo & frio e o residuo a-
marronzado & o possivel polimero de Acido S$drbico livado ao Ferro

tricarbonila.

Rendimento: 42%

Polimero B

2 ml de Ferro Pentacarbonila & dissolvido em 100 ml
de di-n-butil eter;2,24qg (0,02 mol) de Acido SOrbico & adicionado
e a solugio & aguecida, sob nitrogénic, por cerca de 8 hs d tempe
ratura de 140°C, Resfria-se a temperatura da sala e filtra-se. Re
move-~se o solvente 3 vacuo e o residuo & colocade em fter de Pe-
trdleo e filtrado. Um pd verde-amarelado @ obtido. © polimero B
também & possivelmente um material derivado do &cido sorbico liga

do ap ferro tricarbonila.

Rendimento: 48%,
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RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. INTRODUGAO

0 objetivo desse trabalho fol preparar e caracterizar
complexos de dcide sorbico ferro carbonil fosfinas e fosfitos e es
tudar a transmissao dos efeitos dos ligantes de fmsforo‘a molecula
organica coordenada através do sistema de ligagoes fosforo ferrc -
funcgdo dieno. Estes estudos se inserem .no plano geral de pesqguisas

gue vem sendo desenvolvidos neste laboratorio e que visa obter in-

formacbes sobre a relagao estrutura-reatividade dos aductos de. fer
ro carbonilas e fosfinas com 1-3 dieno. Na primeira parte desse ca-
piltulo degcreve;em@g e discutiremos a preparagac dos complexos {aci
do sorbico) F@;XCO}Z L' ( L = Fosfinas e fosfitos terclarios). Na
segqunda parte serao apresentados e discutidos os resultados dos es-
rudos espectroscopicos e medidas de pKa do acido sOrbico coordenado

que foram realizados na tentativa de elucidar a estrutura ¢ a natu-

reza da ligagdo Metal- fungao dieno nesses complexos.

3.1.1.Prep. e Durificacio dos Complexos (Acido Sorbico ) Fel(Cl), L
i L

{ L = C0, PETB, PPﬁhE} e P ({)Ph):%}

Foram tenfadas dois caminhos diferentes para o obtengao
dos complexos ( acido sorbico ) Fe (CO)2 L
a) Reacio entre (benziledenocacetona) F@(CO}BL- e acido sGrbico

(37)

Primeiramente, pesquisamos um método ac mesmo tempo brarn



do e eficiente de conmbinar o grupo - FQ(CO}Z L (L =C0, fosfi
na ou fosfito terciario), com a molecula organica de dcido sdr
bico. Utilizamos, como precursor, um derivado heterodienico,de
fdcil preparacac, os complexos de (b d a) Ferro Tricarbonil ,
que se dissociam termicamente em benzZeno ou tolueno produzin-
do a "Metada ativa’” ~Fe {CZO)2 L. Esta metade ativa ge liga a
fungio dieno em um grande nlmerc de Moleculas orgidnicas, produ
zindo um grande nGmero de aductos (dieno) Fe (00)2 o (38-39 )
Esta reagdo foi tentada sem éxito, para produzir o composto (&
cido sorbico) Fe{C0). L.
-

Uma explicacao possivel, para que essa reag%o nao
scorra, seria a de gue a molecula de &cido sorbico & alifa -
tica com as duplas ligagOes em trans. Esta explicacao &€ basea
da  em informacoes experimentals obtidas em diversos trabalhos
anteriores (40-41 ) onde as Moléculas orgénicas gue melhor
se prestam a esse tipo de reacao sao os dienos ciclicos e hi-~

drocarbonetos aromaticos nas quais as duplas conjugadas estao

em Cls.

b) Reagdo Térmica entre dcido $brbico e Fe, (CO)y, ou Fe(Cl),
Stone e colaboradores {( 23 ) relataram a prepara -
gdo do complexo ( acido sorbico) Fe (CO), a partir de acido sox
hico e Fe ., { CO}lEM Segundo o mesmo procedimento { Ver parte
experimental, pag 28y, igolamos um oleo castanho-avermelhado
cujo espectro infra-vermelho nao apresenta bandas de estiramen
to- OH, mas apresenta bandas bem definidas de estiramento Cuxf),

caracteristicas do grupo Fe {CO)E, e uma panda caracteristica



da carbonila do acido, a 1650 cmml, Essas e outras caracteris
ticas tals como, alta viscosidade e peso molecular elevado sur
gerem tratar-se de uw polimero de acido sorbico com 08 grupos
Fe (C{))3 coordenados as duplas ligagdes (Polimero A ).

Caiz e Maoz { 24 ) descreveram a sintese do {acido
Sorbico) ( Fe (CO}3 a partir de Acide Sorbico e Fe(CO)B, em di
butil eter al4OOC. 0 produto apxesenta caractetristicas bem di-
ferentes do obtido pelo método de Stone, zendo um pd amarelo
de ponto de fusao 182%c. © espectro infravermelho & semelhan-
re ao do produto obtido por Stone. Temos evidencias, come vere
mos de que o produto & outro polimero de Acido sorbico (Polime
ro B ).

Todas as tentativas de se obter os mondmetros (ac.
sorb.) Fe (CO)E I por estes métodos, falharam. O que obtivenos
foram olecs ou “maﬁgéﬁ escuras” muito mal caracterizados. Tudo
indica gue sejam polimeros do Goido sorbico com grupos Fe{CO)éL
ligados as fungoes dienos. Esses supostos polimeros apresentan

interesse e serao estudados posteriormente.

Em.vista do fracasso das tentativas de se obter o com
plexo pelo metodo teorico acima descrito, tentamos a fatolise de
acido sorbico em presenca de e (CO}5 . Tal método se mostra efi
ciente na obtengdo de (bda) Fe(CO) 51, (1, = fosfinas e fosfitos
terciarios) .

O método se revelou o ideal, tendo produzido o compos—
to ( acido 30r5i¢0)?@rr®(€8)3 com 30% de rendimento ( ver parte
exp.ag. 26 3. 0 método & ideal poig nao ocorre polimerizacgao do a=-
cido sorbico. Observamos que ¢ acido sorbico tende a se polimeri-

zar em solventes organicos a temperaturas maiores que 50%C. Nota-
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nos tambem gue essa polimerizacgao &€ inibida quando a fungao die
no estd protegida pela coordenagao com o grupo Fe (CO)B” 0 com-
plexo por nos obtidos fol perfeitamente caracterizado por anali-
ze elementar o espectrometria de massa como sendo realmente 0 mo
nomero de acido sorbico coordenado a Fe (CO)g.

O composto ( Acido Sorbico) Fe (CO) & formado por cris

3
tais amarelo com ponto de fusao 140w14loc, diferente portanto do
produto obtido por CAIZ e MAOZ ( P. T lBZOC) e por Stone e cola-
boradores ( oleo~ Marron)

Esses resultados sao evidencias adicionais de que os
produtos obtidos por Caiz e Maoz e Stone e colakoradores sac real
mente polimeros do Acido Sorbico nos guals o5 grupos Fe{CO}B estan
coordenados & fungio dieno.

Para a sintese do complexc (Acido SorbicolFerrc dicarbo-
nil Trifenil Posfina, tentamos novamente uma reacao do tipo o
trado na fig 15 , onde a"parte organica" do substrato era nova
mente o benzilidencacetona e a “"parte ativa" era a molécula de
Ferro dicarbonil Trifenil fosfina,

A troca da "parte ativa" do benzilidenocacetona para 4
molécula de Acido sorbico foi tentada em varios solventes e usan
do diferentes temperaturas. E, alguns casos, podemos identificar o
produto desejado através do espectro de Infra-vermelho, mas tinha
mos sempre problemas para isolar e purificar os produtos. Foram ten
tadas as separacoes por cromatografia em Alumina e Sefadex, por di-
ferenca de solubilidade em diversos solventes e por sublimacao; sen
do que esses trés métodos se revelaram insuficientes para a separa-
gao dos produtos puros.

Fm vista dessas dificuldades, tentamos o método fotoll-

tico direto pafa a obtencao do ( &cido sdrbico) Fe (Cﬂkﬂ;.o acido



aovivicoe ol fotelizado, em presenca de Fe (CG}Q PPhg, eIl henzeno,

duranta 2 hs { ver parte experimental, pag 27). O produto obtido

foi isolado o purificado como ja descrito e caracterizado como

facide sorbico) F@(CO}Q PPhBQ Em vista do sucesso alcangado por
cste vesultado, o mesmo fol utilizado na obtengao dos outros deri

-

vados descritogs na parte experimental ( L~ PETB @ P {QPh)%}u

CH=,

,,;-ﬂ'“‘y. P
-

/ I Figura-l5-Método tentado para a sin
tase dofacido sorbico)
e {0 COPPH .
j (/CD EL(LO)Z ] hg
Iy
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3.2 ANALISE ELEMENTAR E PONTC DE FUSAO

A andlise elementar dos compostos foram feitos nos Laboratdrios da
Rhodia e os Pontos de Fusao foram determinados em um aparelho Mettler FP52 .
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3.3 BSPRECTRO DE INFRAVERMELHO *

08 dados espectroscoOpicos registrado no Infraverme-
lho, para os complexos de dcide sdrbico estdo relaclonados na
tabela b,

Composto v {C = 0} viiC=0)
(carbonila acida)

acido sdrbico

ferro tricarbonil l?SO, 2020 1670
Acido sOrbico ferro :
dicarbonil tridfenil 1945, 2005 1660
fosfina
Zcido sdrbico ferro
dicarbonil trietil 1850, 2000 1675
fosfina
acido sbrbico ferro - o
trifenil fosfito 1950, 2020 1680
Folimero A 1980, 2050 1650
2080
Polimero B 1960, 2040 1680

Tabela 5 Freguéncia de estiramento v (C = 0)(carb. acida)
v o(C = 0) para os complexos de acido
sHriico.

Os complexos apresentam as estruturas descritas na
fig. 106, Ao compararmos os diferentes espectros dos complexos
notamos gue os valores de freqguéncia de estiramento C = 0 e O-H

k Yer Apendice 1, pag. 52
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do grupo funcional dcido da molécula sofre influéncia do grupo

Fe(co}zL lidado ao metal. Nota-se gque a frequéncia de estiramen
to C = 0 do grupoe funcional Acido, & cerca de Qﬂcmml mais balxa
no Adcido coordenado comparado com o acido livre. EHsse decrésci-

mo pode ser devido a um efeito indutive *I do grupo Fe(CO)?L

(42). Esse efeito +1 pecorre toda a molécula até se fazer gen -

H

tir no abaixamento da frequéncia de estiramento C = O da carbo-

nila do grupo acido.

HC | &

Fe O

CO Co .-

o /N

Figura 16 -~ Possivels estruturas dog O CO P

(b)

Unma explicagao para esse abaixamento da frequéncia

complexos sintetizados.

de estiramento C = 0, em relacao d molécula de dcldo sOrbico 1i

vre, seria que possivelmente o efeito +I do grupo Fe({CO).I agi-
e

ria estabilizando a estrutura da fig. 17, na qual a frequéncia

de estiramento C = O realmente teria um valor menor {(43).




Figura 17 - Bstrutura demonstrativa da estabilizacao das cargas pelo efeito

+TT.

. - : 2 . :
feitos mesoméricos +M gue operariam entre o carbono 5P° do dien
no @ o grupc carbonila. Sabemos que o efeito mesomerico M., tem
realmente propriedade de abaixar a freguéncia de estiramento

¢ = 0 (44). Esse efeito +M se manifestaria como descrito na Iig.

Fiqura 18 — Efeito mesomérico M



Assim, o abaixamento da frequéncia de estiramento
ci0 do acido sdrbico coordenado em relagao ao acido livie sera
o resultado da soma de dois efeitos: +I do grupo Fe(CO)EL & +M
entre o carbono S?z do dieno e a carbonila do grupo funcional
acido, reforgado pelo grupo doador Fe(CO)ZLw As pequenas dife-
rencas observadas na frequéncia de estiramento C = 0, do grupo
funcional acido do &cido sdOrbico coordenado, quando se muda o
ligante L, poderia ser atribulda as diferentes basicidades des-
é@g ligantes. A basicidade de L aumenta na segulnte ordem
CO < P(OPh), < PPh, < PEt, (45.

3 3 3

Dados de Ressonancia por nds obtidos { ver piginail)
sugerem gque a contribuicao da estrutura representada na figu-
ra 16A & malor para L = ??hB que para outras fosfinas e fogfi-
tos. E, sabemos que essa estrutura permite maior facilidade a
manifesta§éo do efeito mesomérico +M (4¢).

Entac, em fungao desse fator, podemos dizer que pa-
ra o complexo (Gcido sbrbico)}Ferxodicarbonil trifenil fosfina.
0 efeito mesomérico +M se torna mails pronunciado, provocando
wm maior abaixamento na freguencia de estiramento € = 0.

Guante ds frequéncias de estiramento ~OH do grupo
funcional acide, fica muitc dificil determinar os seus valores
corretos. A causa dessa dificuldade estd no fato gue essa banma
da, & muito i;rga, estando presente no espectro desde a frequéﬁ
cia 2 800cm * até a frequéncia de 3200cmml ( ver apéndice 1.1 )
Para L = PPhB, a banda OH se situa entre 3000 e 310ﬁcmwl! acd-
ma dos valores encontrados para os outros ligantes L. Esge re-
sultado nao corresponde, novamente, ao esperadc com base na or
dem de basicidade de L, pois guanto maior essa basicidade me -

nor deve ser a freguéncia OH. BEste fato vem confirmar mais uma
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ver a importédncia do efeito +M nessa molécula.

O espectro infravermelho apresenta ainda duas bandas
na regiao 2020 a i945¢mwl, atribuidas ao estiramento C = 0 das
carbonilas ligadas ao ferro e que sao consistentes com a estru-
tura do complexo.

A retrodoagdo n do metal para o ligante & responsd -
vel pelo abaixamento das freguéneias em relagao ao mondxido de
carbono livre para o gual a frequéncia de estiramento & de
2w143cmml, para os varios complexos, sintetizados por nds, os
valores da frequéncia das carbonilas sao todas menores que 2050
Cmml, isto confirma a ligacf@o retro-doativa 7w entre os orbitails
"d" do metal e os orbitais m antiligantes dos ligantes. Inclusi
ve, podenos estimar por intermédio desses valores a contribui -
cao 7 na ligagao Metal-Ligante. Quando oligante I for igual ao CO
a retrodoagao ccorrera entre um orbital dv do metal para um Or-
bital 1« antiligante da molécula de -CO; guando o ligante for
gqualquer das moléculas fosfinadas, entéo a retrodoacac 7 se da-
r4 entre um orbital dv do metal para um orbital dn do fosforo.
Acreditanos ser , justamente essas retrodoacoes m entre o metal
e o ligante L, o fator responsavel pelos diferentes valores de
frequéncia de estiramento das moléculas de CO ligadas ao wmetal.
Outro fator, gue também poderia ser responsavel pelos diferen -
tes valores das frequéncias de estiramento, & o efeito Estdrico
provocado pelos diferentes grupos L ligados ao Metal. 0s grupos
L provocariam as mudangas na estrutura dos complexos e 1lsto vi-
ria a acarretar modificacoes nos valores das frequéncias. Infe-
1izmente, nado podemos dizer qual & a contribuicao dos fatores
estoricos nesses valores, pois nos faltam dados a esse respeito

Os dados serac altamente inconclusivos guanto a in -

flueéncia de L, uma ver gue os mesmos efeitos operam entre O Jru
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po Fe(CO),L e acido sbrbico coordenado. Assim sendo, a densidade
eletronica no atomo de ferro nao deve ser muifto diferente nos di

ferentes complexos DO uma compensacao de efeitos.

3.4 HSPECTRO DE RESSONANCIA NUCLEAR MAGNETICA *

Na tab. 4 , registramos os valores obtidos nos es -
pectros de Ressonancia Nuclear Magnética, para os complexos sgin-
tetizados. A tab. 6 foi elaborada usando a fig. 19, onde 03 pro-
tons sao codificados por letras e os carbonos terminais do grupo

dieno sao chamados €y e C4¢

e He
C — C o
Moo -C \“\C C/
a 3% | ! 0~
: H - e
Hy, I

Fe(CO)ZL

Figura 19 - Codificagaoc dos proOtons para o estudo por HRME.

Tabeln 6~ Valores obtidos no espectro de 'H RMN

T Proton deslocamento gquimico intensidade
P {{:61;{5) 5 s .
ik 1,85 &,15 3
P 5,75 4,25 1
n®  5,90-6,40 4,10-3,60 2
= 8,0 2,0 1
i 9,30 0,7 1
L - o - .
i 7,30 2,7 15

* Ver Apendice 2, pag. 57
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L Proton

§ R
T (GL6£%3)3

deslocamento guimico

intensidade

8 T
HE 1,85 8,15 3
g 565 1,35 1
1" 5,95 4,05-3,90 2
zd 7,20 2,8 1
1 7,10 2,9 15
P {C.H.)
2573 ; .
g 1,80~1,40 8,20~8,60 3
o b )
u 5,70 4,30 1
1" 6,6-6,40 4,0-3,6 2
g 7,20 2,8 1
i 1,0-1,40 950-8,6 15
co
8 T
i 1,80 8,20 3
7P 5,70 4,30 1
i 5 956,40 4,05-3,6 2
g 7,25 2,75 1
1© 11,40 - 1




Para o composto (dcido sorbico) Ferro tricarbonil,

onde 1. = €O, temos um dublete em &= 1,80, correspondente aos

dente ao proton b, temos um multiplete entre 6 = 5,95 - 6,40
correspondente aos dois prdtons C ;o prdton d estd em § = 7,25

e o proton e correspondente ao proton do grupo -OH acido tem o
valor de & = 11,40. A proporgao calculada pela integracac des-

ses protons nos meostrou aproximadamente a seguinte ordem 3 @ 1

Em relacdoa ligagao metal-dienc, através dos carbo-
nos €, e C

Aocido s&rbico, a molécula do complexo apresenta um malor cara-

4o podemos dizer que, em relacao & molécula livre de
ter SPB para esses carbonos, pois, notamos pelo espectro que
os hidrogénios ligados a esses carbonos estac mais protegidos,
com valores de ¢ ligeiramente menores gue agueles encontrados
para a molécula livre.

Para o composto (fcido sdrbico)ferrc dicarbonil tri
fenil fosfito, onde L = P{0OC

HS) temos um dublete em § = 1,85

6 3f
correspondente acs protons do grupo metila; temos um singlete
em o= 5,60 correspondente ao préton b; temos um multiplete en
tre &= 5,95 - 6,10 correspondentes aos dois protons ¢; o pro-
ton d estd aproximadamente em § = 7,20 e o priton Nac apare-
ce no espectro. 0 ligante L apresenta um singlete em & = 7,10,
A proporcgao achada para esses protons € a seguinte 3:1:2:1:15,
Em relagdao a ligagdo Ferro-dieno, nesse complexo, podemos di ~
zery que O carater sp? & aumentado para as ligagoes Metal-C, e
C@, pois os valores de § novamente sao novamente abaixados em
relacao ao acido livre.

Para o complexo (acido sérbico)lFerro dicarbonil trie
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til Fosfina, onde I, = P<CZH5)3“ temos um multiplete entre & =
1,0 e 5 = 1,40, sendo impossivel determinar com precisac, o va-
lor real para os protons do grupo metila; temos om singlete em
§ = 5,70, correspondente ao prdoton bp temos um multiplete entre
$ = 6,00 e 0= 6,26 correspondente aos dois protons ©: temos
também um multiplete em 6 = 7,25 aproximadamente, corresponden-
te ao proton d; novamente acontece do préton e nao aparecer. O
ligante I apresenta um multiplete entre § = 0,95 e & = 1,50. A
proporgao achada para esgses protons foi de 3:1:2:1:15.

No espectro desse complexo, achamos também protons
na regiao de §= 4,0 e &= 5,0, Atribuimos esses protons, a algu
ma decomposicao do complexo provocada pelo solvente usado, o)
clorvofdrmio denterado que poderia atacar a fosfina produzindo
decomposicao no complexo. Novamente, os valores de ¢ para esse
complexo, nos faz pensar gue a ligagao metal-carbono se faga
com maior participagao do carater sp? , em detrimento do card -
ter SPZ.

Para o complexo (dcido gbrbico)Ferro dicarbonil tri-
fenil fosfina, onde L= P(Cﬁﬁﬁ)B’ temos um dublete em & = 1,85,
correspondente aos protons do grupo metila; temos um singlete
em 9= 5,75 correspondente ac proton b; temos um multiplete en-
tre &= 5,90 - 6,30, correspondente aos dois prétons ¢; o prd -
ton d estd em aproximadamente ¢ = 8,0; o prdton e estd em O =
9,30, O ligante I, apresenta um dublete em aproximadamente 0 =

7,30. A proporgac para esses protons & de aproximadamente 3:132

Com relacao & ligag¢ao metal-dieno, podemos dizer que
o proton d sofre uma desprotegao e val para campos mais balxos,

0 mesmo ocorrendo para o proton b, mas, em menor escala. Este



fato pode ser um indicio de que a ligacao do metal aos carbonos
. . - 2 ; -
Cy e Céy apresenta um maior carater SP7 em relacao aos outros
complexns sintetizados.
Concluinde , os valores dos deslocamentos qgquimicos ob
servados nos permitem verificar que, em todos os complexcs, 08
hidrogénios ligados aos carbonos 1 e 4 estao mais protegidos
com relacac aos do acido livre, o que indicaria, em geral, uma
maior contribuig¢ao da estrutura representada na f£i
gura 16A em relagao a da figura 16B. Admitindo esta hipOtese co
o L o ‘ . 3
mo verdadeira, a ordem de aumento do carater SP° dos carbonos 1
e 4 do adcido sdrbico coordenado € o seguinte para os diferentes
ligantes L: PPh,<CO FPEL, < P(OPh) 4. Estes resultados sugerem
mais uma vez que a contribuicdo da estrtura 163 & malor quando

L= PPhE comparada aos outros ligantes.
3.5 ESPRECTROS DE MASSA *

Tabela 7de Fragmentacao do Complexo {&cido sorbico) ferro
tricarbonil,

mn/e atribuicao fragmento
252 P (pico molecular) !C6H#)§@UK33E%
224 P~ (O !CGI-ESOE“E‘Q(%)Z]%
196 P =200 | CHO Fe (C0) | ’
168 P ~3C0 |c6§-1802ye!'{'

140 v (o) 4|
112 CelgO, |

* Ver Apendice 3, pag. 62




Tabela 8 Fragmentacao do Camplexo (Bcido sérbico)ferro dicarbonil

trifenil fogfina.

m/e atribuigao fragmento

486 P {pico molecular) IC HgO e (CO) (C613L) 3|+
458 P~ O |CeHigO,Fe (C0) P (CeH ool
430 P~ 200 |CeHgO Fe P (CeHy 3|

262 P (C H) ic liaazlf@P(fﬁfig)g! "
168 P-2C0 = {(CoHg) 4 |CHO, Fe:i

112 [C.H 0);

Tabela 9 }"‘raqmniac;éio do Complexo (Acido sbrbico)ferro dicarbonil

trifenil fosfito.

m/e atribuicao fragmento

533 P {pico molecular) (;SHGO,] e CO)? P(oC, HS 3;
532 p - H | C(H0 Fe (CO}? (OC H;) 31
217 P o-CHo 0, Fe(C0), |P (0 Cl) 3]

196 P - €O = (OCCHE) o | CaHe0, }"‘Q(C‘O}|

168 P -200 - (OCHL) 4 |C. BSQP F@;

112 Hg 21

+
84 [Fe (Coy |

Tabela 10 Fragmentacdo do Complexo (Acido sbrbico)ferro dicarbonil

trietil fosfina.

I/ atribuicac fragmento
286 P~ 20 1661?{80?}«@ P (C,l 3]
258 P - (CH) |C g0 e P((,ZHS)zf
174 P o~ CpHGO, |Fe P (CH) 1"{”

168 P~ 200 - (CH)q lC %1802%]

112 |CHg0 [

46



Os espectros de massa foram obtidos em um aparelho
Finnigam, a partir de solugoes dos complexos em acetato de etila.
Notamos, gue os complexos sao despojados dos grupos

) . ; . . Lt
Co, antes de perderem a fosfina. O fragmento (dcido soOrbico) Fe

foi encontrade nos espectros de todos os complexos. O Unico es -
pectro em gue apresenta o fragmento (Fen) T & o do complexo onde
L = PEt,, gue & também o (nico gue nao apresenta pico molecular.

Os resultados parecem indicar, embora gualitativamen-
te que:

a) A ligagéo e - CO &, de modo geral, mais fraca que
a ligagdo Fe-fosfina e Fe-acido sbrbico.

b) © pico atribuido a (&cido sdrbico)Fe' & bem inten=
so nos espectros de todos os complexos, indicando a grande esta-
bilidade rel&téva desse fragmento. Isso pode ser, uma indicagao
de gue a ligacdo Fe-dieno no complexo estudado & mais forte gue
as ligactes I'e - CO e Fe-fosfina,

¢) Dentre os derivados de fosfinas e fosfitos a liga-
cao mais forte & a Fe-PEt 4, comparivel A ligacao Fe~acido sdrbi-

TG
3. 6 CURVAS DE TITULACOES POTENCIOMETRICAS PARA 08 COMPLEXOS*

As

0

titulacges potenciomgtricas, dos complexos écidos
foram feitas usando-se uma solucao padrac de hidrdxido de sddio
(0,013M) , previamente padronizada com biftalato de potassio.

Para os calculos dos valores de pKa, tab.l1ll , usamos

- ; , 2 . ~ .
a técnica da Berivada segunda’ AE” pidra a determinacgao do
2‘!
AV

ponto de equivaléncia (47).

* Ver hpendice 4, pag. 07
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Composto pKRa
{Acido sOrbico) 7,15
(Aecido sOrbico) ferro 7,20

tricarbonil

(Aeido sbrbico) ferro
dicarbonil trifenil 7,45
fosfina

(Acido sbGrbico) ferro
dicarbonil trifenil 7,50
fosfito

(Rcido sdrbico)ferro
dicarbonil trietil 7,65
fosfina

Tabela 11 Valores de pKa para os complexos sinte-
tizados.

A tab. L1, nos mostra os valores de pKa, obtides para
og complexos acidos sintetizados. Uma anilise sobre esses valo -
res, realmente nos leva a dizZer gue 0OS mesmos afo diretamente in
fluenciados pelos ligantes L, (L = CO, P(C6H5}3, P(OC6H5E3 €
P(Czﬁ ).} . NWNotamos que guanto maiﬁ hidsico o ligante L, malox !
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valor de pKa, isto &, menos acido serd o complexo sintetizado.
Podemos dizer gue o efeito +I percorre toda molécula, até fazer
sentir o seu efeito, aumentando a densidade eletrdnica na liga -
gao - OH, tornando esse grupo menos disposto a ceder o Ion de hi

drogénio.

Notamos também que, quando o ligante L é o P(Cgﬁr)g ,
oo -

o valor de pXa & menor do que seria esperado, isto &, ao olhar -

mos a tabela de basicidade desses ligantes, vemos que o ligante

P(C6H5)3 e mais basico gue o ligante P{OC6H5}3 e no entanto ale

apresenta um valor de pKa menor.




relos estudos espectroscépicos j& discutidos anterior-
mente, podemos dizer gue a causa para essd discrepéncia seja que
possivelmente nara o ligante PPhy a estrutura A da fig. 16 seja
mais favorecida tornando o efeito nesomdrico +M mais pronunciado

e acarretando com isso uma malor diminuigac no valoxr do pKa.



CONCLUSAO

Na primeira fase do presente trabalho, gue consistiu
na sintese dos complexos, podemos tirar algumas conclusoes con
respeito ao acido sOrbico e sua estabilidade. Primeiro, notamos
que o dcido sdrbico se mostra bastante instavel & gualquer rea-
cac térmica em gue ele participe. Em nossos trabalhos experimen
taig, notamos que © acido sdrbico, se polimeriza ao ser submeti
do a temperaturas superiocres a SOOC; maesmo en reagaes gque se
processam em poucas horas. Segundo, o caminho fotolitico para
reacoes onde o acido sdrbico esteja presente, como substrato &
o ideal. Terceirc, a coordenacgao do acido sdrbico com o metal ,
leva ao composto resultante uma grande estabilidade; estabilida
de esta advinda da retrodoagac w do metal para as duplas liga -
goes do acido.

Com respeito a estrutura dos complexos sintetizados,
com base nas caracterizagoes dos mesmos , podemos dizer que pos
sivelmente a estrutura da fig. 16(d) seja a preflerida, Para O
complexo @Geido sdrbico) Fe{CO)EL, onde L = ?(6635)’ notamos gque
essa estrutura &, mais que para os outros complexos, a mals pro-
vavel,

Quanto aos valores encontrados de pRa, para os diver
sos complexos, podemos notar gue eles realmente comprovam, gue
os efeitos da basicidade dos ligantes L percorrem toda a molécu-
la e vao fazer sentir o seu efeito no valor da con stante de aci
dicidade

Notamos que para os complexos onde os ligantes L se-

Jam (L = CO, P(OCGH P(C2H5)3 a ordem de basicidade desses 11
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gantes se reflete totalmente no valor do pKa encontrado, isto &,
gquanto menos basico o ligante L, menor o valor de pKa. Quando ©
ligante L & igual a P{C6H5) notamos que o valor de pKa é menor
que o esperado, isto &, a molécula de trifenilfosfina & mais ba
sica que a moleécula de trifenil fosfito, mas no entanto ela
quando ligada ao complexo, provoca no mesmo um valor de pka me-
nor que a molécula de trifenil fosfito ligado a esse mesmo com-
plexo. A causa encontrada por nds & gque realmente a estrutura
da fig.ulé (A) nesse complexo seda mails favorecida em relacao
aos outros complexos. B isso provocaria um aumento no valor do
efeito mesomerico +M, gue somado ao efeito indutivo +1, provoca

riam egsse valor realmente baixo de pRa.
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Apendice % - Espectro de Infravermelho
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Apendice 3 - Espectro de Massa
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Apendice 3.2 - Dados do Espectro 4
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dcido sBrbico ferro dicarbonil trifenil

fosfina.
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