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© SUMARIO

No presente trabalho descrevemos a prepa}agao do conmplexo
(BDA)Fe(CO)ZL, L = P(OEt)3 e PEt3. Com base nos estudos de raio-
‘ X, "H RMN e infravermelho, propusemos uma estrutura para o com=-
“plexo (Benzilidenoacetona) dicarbonil trietilfosfina ferro. Nes
ta estrutura, alem do estado fundamental, a BDA participa com ;
seu primeiro estado excitado. Isto &, o sistema de ligagao nes
ta molécula inclui, além da ligagao entre © atomo de ferro e
a funcio heterodieno da BDA, uma contribuigao das ligagoes O
Fe-C e uma ligagdo doadora O~+Ye. '

Esta estrutura pode ser atyibuida a outros complexos em SQ

jucao onde L = CO ou outro ligante do grupo V, baseado nos Te-
sultados de lH RMN e infravermelho. Os dados de -"H RMN para u-
ma série de fosfitos e fosfinas sugerem'Que é participagéo do
primeiro estado excitado da BDA aumenta, a medida que o coOne de
angulo do ligante L aumenta.

Estudamos também a substituicao da benzilidenoacetona Ppor
olefinas numa série desses compostos. Propusemos um mecanismo
em que & substituicao ocorre, por dois passos diferentes: um as
~sociativo e um dissociativo. Discutimos a influéncia dos ligan
tes L sobre esses passos e 0 que nos pareceu ¢ que tanto O efel
to estérico como © eletronico se mostraram operantes, sendo 0 €
feito estérico o mais importante. |

Finalmente, tentamos correlacionar 0s dados cineéticos obtl
dos e a estrutura. Parece que quanto maior 2 contribuigao da es

tyutura ¢, O Passo associativo se torna mMENos importante.
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SUMMARY

In the present work, the preparation of the complexes
(BDA)Fe (CO),L, L = P(OEt), and PEtg is described. A structure
_ for the complex (Benzylidenoacetone) dicarbonyl triethylphos-
phine jron is proposed on the basis of X-ray, 1H NMR and infra-
red studies. In this structure, the participation of the first
excited state of BDA has been considered in addition its ground
state. This means that the bond system in this molecule in-
cludes, in addition to the m-type bond between the iron atom
and the heterodiene function of BDA, a contribution of a Fe-C
¢ bond and a O+Fe o-donnor bond.

This structure can be also atributed to the complex in
solution when L = CO or other group V ligands, based on 1H NMR
and infrared results. The 1H NMR data for a series of phos-
phines and phosphites suggests that the participation of the
first excited state of the BDA increases as the cone angle of
the phosphordus ligand increases.

The kinetics of the substitution of BDA by olefines in a
series of these compounds was also studies. A mechanism is
proposed 1n which the substitution occur by two different paths:
an associative and a dissociative. The influence of the phos-
phorus ligand on these paths 1s discussed. It 1s apparent.that
both steric and electronic factors are operative, being the
steric are the moxe¢ important.

Finally, a correlation between the kinetics and structure
results was attempted. It seems that as the contribution of
the o-structure increases, the associative path becomes less

important.
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estiramento no espectro de absorgao na regiao do

infravermelho.



I. INTRODUCKO

A substituigao de ligantes. & uma das reacOes mais caracte-
risticas dos compostos de coordenacao. As reacoes de trocade 11
- gantes, serviram Como um método sintético no desenvolvimento do
primeiro estdgio da quimica de coordenagao, posteriormente, fo-
ram largamente empregadas para resolver problemas estruturais,
tais como isomerismo geométrico e para elucidar a natureza do e-
feito trans.

Existe, atualmente, um grande nimero de dados experimentais

que permitem desenvolver principios tedricos do mecanismo de subs
tituigdo de ligantes em complexos inorgﬁniccé classicos. Porém,
nao podemos dizer o mesSmo para reagoes de substituicdo emvolven-
do ligantes.n (olefinas), apesar da grande quantidade de traba-
lhos publicados neste campo. Na maioria dos estudos, as reagoes
de substituigdo sao utilizadas para obter Novos complexos # de me
tais de transigao, sendo poucos. 0S trabalhos que tratam do aspec
to quantitativo da troca de ligantes.

As informagoOes sobre O mecanismo de substituigao de ligan-
tes, nos ajuda a entender mais profundamente catilise homogeénea
por complexos de metais de transigao, onde ocotrre continuamente
substituigao consecutiva e reacoes de trans ferencia de ligantes

do metal ao substrato € vice-versa.

I.1. Comentdrios Gerais sobre Substituicdo de Ligantes

em Complexos

As cineticas e 05 mecanismos de reagoes de substituigao es-

tudados com detalhes, foram objeto de diversos trabalhos de revi

550(1—3). Aqui, vamos resumir alguns dados mais recentes mneste



campo. Sobre a questao da terminologia usada, na maioria dos ca
sos,‘tem sido usada a de Ingold(4), em que a substituigao de um
ligante por outro ¢ considerada como uma reagéonucleofilica(SN).
Porém, em muitos trabalhos encontramos a classificacao de Lang-

" ford e Gray(s) de substituigao de ligantes, que & basecada na natu
reza do estado. de transicdo, em vez da natureza do grupo que en-

tra. De acordo com esses autores, trés mecanismos podem operar

na substituicao de ligantes em complexos: o primeiro & o meca -

nismo dissociativo (tipo D) em que 2 formacao de um jntermedid-

rio com decréscimo do numero de coordenagdo & o passo determinan
te da reacao. . Este corresponde ao mecanismo‘SNl de Ingold. Um

segundo mecanismo, envolve um estado de transigao em que O metal

forma ligagOes fracas entre O grupo abandonador € © grupo que en
tra, isto €, um mecanismo associativo (SNZ na classificagao de

Ingold). Finalmente, uma terceira possibilidade & aquela em que

o complexo intermediario, ndo pode ser detectado através dos eX-

perimentos cinéticos. Este mecanismo & denotado pelo simbolo I,

e dois casos limites sao distintos, dependendo dos fatores que de
terminam s velocidade de reacao: ativacgao dissociativa (Id) quan
do a reagao & definida pela natureza do gTrupo abandonador e ati-

vacgao associativa (la) em que a velocidade da reacao de substi-

tuicao & determinada pela natureza do grupo que entra. Neste ca
sp, tanto la como 14 sao mecanismos intermediarios e nao se en-

caixam na classificagao de Ingold.

De acordo com €SS5€5 mecanismos, no decorrer da substituicao,
podemos encontrar intermediérios ou estados de transigdo com ni-
mero de coordenagao nAo usuais, diferentes dos estados fundamen-
tais dos complexos em estudo. Por exemplo, 2 substituicao de 11

gantes em complexos octaédricos, envolve um estado de transigao



com nimero de coordenagao 7. Além disso, no mecanismo dissocia-
tivo (tipo D) dois isomeros geométricos envolvendo um intermedid
rio de coordenagao 5 pode ser encontrado: uma bipiramide trigo-
nal ou uma piramide de base quadrada. A Gltima € estabilizada
mais pelo campo ligante, -enquanto que a primeira & mais provavel
gquando $ao envolvidos grupos grandes, ou ma presenca de ligantes
capazes de produzir ligagao 7 forte com © metal. Estado de tran
sicao com nimero de coordenacdao 5 pode éer originado, tambem, no

mecanismo de substituicao associativo (tipo A) para complexos quz

drados planares. Podemos. encontrar mais detalhes sobre estado de
transicao penta coordenado na revisao de Nyholm e Tobe(s). In-
termedidrios de complexos de metal de transigao tricoordenados
sio raros, mas teoricamente possiveis para © mecanismo de substi
tuigao dissociativo (tipo D), em complexos tetragonals e tetraé-
dricos.

Assim, @ habilidade do metal mudar sua configuragao geomé-
trica e o numero de coordenacdo no estado de transigdo, € uma con
digao importante nas reagoes de substituicao de ligantes. Os da
dos experimentais disponiveis sobre substituigao de ligantes em
complexos inorganicos, NoS leva a uma conclus@o significativa:is
to &, que a possibilidade da reagdo ocorrer por um ou outro meca
nismo depende do nimero de coordenagdo do complexo de partida.
Por exemplo, complexos octaédricos, usualmente reagem pelo meca-
nismo dissociativo (tipo D)., enquanto que compostosquadradosplg
npares, seguem sempre O mecanismo associativo (tipo A). Excecgdo
feita a especificidade do grupo que entra (ligantes capazes de
formar ligagao r forte, pode favorecer a substituicao associati-
va em complexos octaédricos(s)) ou pela natureza do atomo  cen-

tral. Sabe-se que na série do cromio, molibdénio e tungsténio he



| xa-coordenados, a habilidade para a reacdo se dar pelo mecanismo
aSSOCiatiVO.(tiPO A), aumenta com o aumento do tamanho do atomo
central(é). A natureza do solventec €& um outro fator que afeta o
mecanismo de SUbStitUi§50(7)- Quase todas as reagbes de substi-
tuicdo de ligantes de complexos inorganicos de metais de transi-
cao, foram estudados em meio aquoso. Usualmente, sgb estas con-
dicoes, a substituicdo do ligante & precedida por uma hidrolise
ou aquagao. Os fatores que determinam as reagoes cinéticas sao
a formagdo de ligagao de hidrogénio, participagao da dgua ¢ sua
base conjugada, 1oms Ol no equilibrio dcido-base, as proprieda- .
des polares da agua, etc.

por outro lado, as reagoes de substituicao de ligantes  cm
complexos m de metais de fransigéo, geralmente ocorrem em solven
tes orgadnicos, NOS quals, processos colaterais sao menos signifi
cantes ¢ a cindtica & mais simples.

Geralmente, nas.reagées de substituigao, oS ligantes poli-
dentados sdo capazes de clivagens sucessivas das ligagdes metal-
-ligante, sem qualquer influencia consideravel de um grupo COOI~”
denante nas propriedades do outro, e sem qualquer mudanca na dis
tribuigao da densidade eletronica no ligante(g). Este conceité,
evidentemente, somente faz sentido em substituigoes envolvendo o
jefinas nao conjugadas. Em todos os outros Casos, tais substi-
tuigoes (especificaménte para ligantes com ligacao m delocaliza-
da) afetaria a natureza da ligacao metal-ligante € @& distribui-
cao da densidade eletronica mno ligante. Naturalmente, tails pro-
cessos requerem maior energia.

por isso, podemos assumir que & substituigao dissociativa
(tipo D) de ligantes T polidentados, & menos provavel. 0 meca-

nismo associativo (tipo A), & mais provavel para complexos qua-



drados planares. Entretanto, para complexos com numero de coor-
denagao 6 ou mais, uma associacdo com o ligante que entra, impli
caria num estado de transigao com numero de coordenacao  maior.
Assim, neste caso, no estado de transicdo as ligacOes metal-li-
gante m seria parcialmente clivada e requereria, como visto aci-
ma, uma energia mais alta, isto €, condigOes mais rigorosas. Es
te processo de substituicao em complexos w envolvendo ligantes po
lidentados, (ciclohexadienil, cicloheptatricno, areno, etc.) pa-

rece mais provavel, desde que a coordenagao com o ligante que €n

tra seja capaz de formacao de ligacao v forte, que estabilize o
estado de transigao e rompa parcialmente a 1igagdo metal-ligante
m do complexo original. Outrossim, um efeito trans forte de 1li-
gante que entra ajudaria na quebra parcial da ligacgao metal-11i-
gante abandonador no estado de transicao. Entretanto, quando a
coordenacao com o ligante que entra nio quebra parcialmente a 1i
- gagao no complexo original (nos complexos quadrados planares OU
tetraddricos), entao, © efeito trans do novo ligante mudara o ca
rater da ligacgao remanescente metal-ligante w. Se essa mudancga
ocorrer prontamente, entao, pode-se sugerir que O ligante T S€
‘réarranja de tal forma a possuir um tipo de ligagao intermedia-
ria (no caso limite, ligac¢ao o), antes da substituigao.

Na substituigao de ligantes monodentados T (etileno; aceti-
1enoj 4 priori, ambos 0s mecanismos S$ao possiveis. Neste c€aso,
uma habilidade para mudar o numero de coordenacio no estado de
transigdo sera decisivo. I possivel que complexos quadrados-pla
nares reajam por unm mecanismo associativo, com um aumento no ni-
mero de coordenagao, NO estado de transicao. Nos complexos 0C-
taédrigos, intermediarios com menor nimero de coordenacdo sao pre

feriveis (mecanismo do tipo D). Nao ha nenhuma evidéncia paraum



estado de transigao envolvendo etileno e acetileno com  ligagao

0(9). Entretanto, ambas as moléculas sao capazes de se inseri-

rem com ligacdo ¢, na ligacao o—carbono~metal(10). E possivel

que tal mecanismo de insergao opere na polimerizagao de Ziegler-
-—Natta do etilenocll).

Assim, & provavel que as consideragOes gerals determinadas

pela estereoquimica sdo novamente vilidas em se passando dos com

plexos classicos a esses com ligantes olefinicos. A habilidade

em fazer retrodoacdo, pode explicar a alta tendencia desses com-

plexos reagirem pelo mecanismo associativo.

Dependendo da natureza do ligante a ser substituido, todos
0s complexos n podem ser divididos em 2 classes:

(1) compostos com ligantes estaveis no estado nao- coordenaw
-do (olefinas, acetilenos e aromaticos, tals como O benzeno)

(2} compostos com 1igantes instaveis na forma ndo-coordena-
“da (alil, ciclobutadienil e ciclopentadienil).

O0s compostos do primelro grupo ¢Fo mais adequados para estu
dos fisico-quimicos, tals como, substituigao isotopica, estudos
de efeito de substituintes, métodos espectrais, etc. Assim, rea
coes envolvendo esses complexos, foram estudadas com mais deta-
lhes e algumas vézes quantitativamente.

Reagbes de troca de ligantes no segundo grupo de complexos
sao mais dificeis de infestigar, porque os ligantes nac existem

em solugdo como moléculas individuais.

1.2. Reacdes de Substituigao de Olefinas

Vamos tratar aqui, da substituicao de mono, di e poliolefi—
nas em alguns complexos 7 de metais de transigao.

Todos os exemplos estudados sobre substituigdo de olefinas,



y

podem ser divididos em dois grupos:

a) Substituicao de olefinas como método sintético

Este tipo de estudo nao se preocupa com o mecanismo da rea-
¢ao, porém, tem-se determinado a ordem de estabilidade para al-
guns tipos particulares de complexos. Na secgao I.3, lremos tra
tar desse tipo de estudo, porém, especificamente para oS comple~-
xos estudados neste trabalho, isto &, reacodes de troca do hete-
yo-dieno no complexo [BDA)Fe(CO)zL (L = CO e ligantes do grupo V)
por diversos tipos de olefinas.

Uma discussao mais detalhada desse tipo de reagoes pode ser

encontrada no trabalho de revisao de Pischer_e Herberhold(lz).

b) Investigagao quantitativa de reacoes de

substituicao de olefinas

Os primeiros resultados qualitativos foram obtidos em 1936
por Anderson(ls) que estabeleceu & ordem de estabilidade para coll
plexos em reagoes de troca CORm outras olefinas: etileno > esti-

reno > amileno > ciclohexeno > 1,1—difeniletileno > 1,1-metilfe-

(14)

niletileno. Mais tarde Orchin e colaboradores encontraram

que o complexo (cis-4-metil—2—penteno) platina tinha uma estabi-
1idade duas vézes malor que O isomero trans, € muito maior que o
complexo cis-penteno. Talvez, esses resultados possam ser expli

cados pelo recobrimento estérico dos orbitails antiligantes m*" ,

impedindo a formagao de uma ligagao retrodoativa forte(ll). Os

efeitos dos fatores eletronicos na estabilidade dos complexos de

platina-estireno substituidos, foram discutidos em detalhes por

(15-17)

orchin e colaboradores Para o equilibrio,

X66H4CH=CH2 + (PtC13C12H24) = C,,H + [CXC6HQCH;CHZ)PtC13] (1)

127724

fol mostrado(15] que o dodeceno produz complexo mais estévelIQue



qualquer outro estireno estudado. Todos os substituintes X, in-
dependente de sua natureza, estabilizam o complexo com estireno.
Um grafico das constantes de equilibrio versus as constantes O
dos substituintes ddo uma curva em forma de U com um K minimo
" quando X = H. Em estudos posteriores,yum outro complexo fol es-
colhido para a investigagao da troca da olefina, isto &, 0 trans-
dicloroetileno(piridina-N-oxido)platina. Foram estudados os e~
feitos dos substitulntes tanto na piridina como no estirenoc, sSo-

bre a constante de equilibrio da reago de troca(lﬁ).

A .
(RCHWCHﬂPt(Cl}z < ON\}Z‘FCHz:CHCmHu ]

(cmﬁncﬁ=43hwﬁchyﬁo§<:j>~z+CHfmCHR ' (2)

R= (CHQ;CH,, CgH X (X = OMe, Me, H, CL, NO); Z = OMe, Me, H, Cl, NO;, COOMe

0 efeito do substituinte X, a Z constante, foi comparado com
Vg'efeito do mesmo substituinte na posigcdo Z a X constante.
Aumentando a eletronegatividade de X, © equilibrio se deslo
ca para a esquerda, porém, este efeito se torna menor a medida
que aumenta a atragdo de elétrons de Z. A constante de equili-
brio & mais afetada por Z que poYx X. TFEstes resultados correla-
cionam com a mudanca do estiramento da ligacao C=C mnos comple-
xos(17). 0s resultados obtidos foram tratados em térmos das a-
proximagoes dos orbitais moleculares. Fol assumido que no com-
plexo com dodeceno as energias dos orbitais mudam muito pouco com
respeito & energia do etileno, para o qual sao conhecidas as in-
tegrais de superposicao entre 0S orbitais hibridos Sdﬁsépzckaplg
tina e os respectivos nivéis ligantes e anti-ligantes. Os calcu
los de Jeffé(lg) mostram que a superposigaoc com oS orbitais m e

1* no complexo de estireno & 30% abaixo do que no complexo com do



deceno, isto &, este Gltimo seria mais estavel. Substituintes
com capacidade doadora de elétrons aumentam a estabilidade do com
plexo com o estiremo como consequéncia do aumento da tendéncia da
formacdo da ligagdo ¢ doadora-aceptora. Para substituintes atra
tores de eletrons, tais como 0Ss grupos nitro ou carbometoxi, tor
na~se decisiva a estabilizagao devido a retro—doagao..

Cramer chegou as mesmas conclusoes estudando o equilibrio(
(acac)Rh(CZH4)2 + olefina — (acac)Rh(Csz](olefina) + C2H4 (3)

0s resultados refletem contribuicido aproximadamente igual

da ligacdo o e 7 & ligacho metal-olefina. Baseando-se no momen-

to dipolar comparativamente baixo para a ligagao platina-etileno,

Chatt ¢ Duncanson estimaram que & contribuigdo w € cercade'30%(201

De acordo com Basolo e Pearsoncl), esta dupla ligagao poderia ser
devido ao forte efeito trans dos ligantes olefinicos, que pode-
_.yiam ser comparados com OS do monoxido de carbono ou da trifenil
fosfina(21’22).

3 interessante analisar as reagoes de substituicdes nos sais
do tipo Zeise. Normalmente, ligantes Capazes de formacao de 1i-
gacao T, substituem o etileno, todos os outros ligantes (agua, &
monia, halogénios, etc.) substituem o cloreto trans com respeito
ao etileno(ZB). A estabilidade dos complexos com ligantes amina
em trans fol discutida em outro trabalho(za). As reagSeS acima,
seguem um mecanismo do tipo A, ¢ suas velocidades aumentam com O
aumento da nucleofelicidade do grupo que ataca. As estabilida-
des relativas dos complexos platina~olefina, mostram que a velo-
cidade para éicangar o equilibrio & determinada pela concentra-

gao de ambos 0S reagentes, complexo e a olefina substituinte, 1S

to &, a reagdo provavelmente 2 bimolecular. A estrutura quadra-

19),
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do-planar dos complexos favoreceriam um aumento no nimero de co-
ordenacio no estado de transigao. Os complexos octaédricos de 18
elétron - - (25) -
o s [(m C,H,) R (n CSHS)] e [(n CSHS]Fe(CO)Z(W~C2H4)]PF6
, que em geral seguem um caminho de substituigdo monomolecu-
lar, nao sofrem reacdo de troca com etileno marcado a temperatu-
ra ambiente durante 6 dias, enquanto que 0s complexos plano qua-
drados K[Pt(n—CZHa)Clsj, [(N”C2H4)PtC12]2, Frans«[(n~C2H4)PtC12toﬂ,
e tranSv[(w~CZH4)PtC12py] sofrem tal troca depois de 1 minuto a
0°c (28),
Trabalhos de outros autores dao conta que a troca do etile-
no nos complexos etileénicos cloroplatinicos por deuteroectileno,

-

& completa em 15 minutos(27). As vézes, a reagdo & tao rapida

que se torna dificil o emprégo dos métodos comumente usados Dnas

investigacoes cinéticas. Por exemplo, a troca do etileno no sal
.. (28) = . ~1 . o1 .

de Zeise & maior que 70 s ~. HEspectroscopild HRMN fol empré

“gada por Cramer nas reacbes de troca em COmMpoStos de rédio(zs) e

(29) para os complexos dieno-rodio e

por Vrieze, Yolger e Praat
iridio, [(dieno)M(Cl)L], onde o dieno € o cicloocta-1,5-dieno ou
norbornadieno, L = PPh3 ou AsPhS. Um estudo de troca do etileno
por 1HRMN (30) permite uma distingao entre a olefina coordenada
e nao coordenada. Se ocorre & substituigdo, os picos do ligahte
jivre e coordenado se alargam, produzindo uma banda grande de ab
sorgac entre OS sinais devido aos protons do ligante e olefina 1i
vre. Foi mostrado que 2 extensao de tais alargamentos depende da
concentragao do reagente de ataque. Cramer(zg), enfatizou que a

troca pode ocorrer COmo uma sequéncia de migragoes trans via um

intermedidrio trans-bis(etileno)platina:

[ (r-CH,)PtClg] " + Colfy o trans-[ (n-CyH,),PtCl,] + €17 (4)
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Entretanto, os estudos ndo revelaram o cloreto de bis-(etileno)
platina na mistura. Uma substituicdo de cloro trans igual seria
mais fiacil com o efeito trans forte de uma olefina. Chatt e
Wilkins prepararam este compostocSl) ¢ encontraram que este per-

" de rapidamente etileno i temperatura ambiente:
trans- [ (1-C,H,),PtCl,1 — CyH, + [(_ﬁ—CZHAr)PtClZ]z (5)

Un outto mecanismo que explica a dependencia da velocidade, da

concentracdo da olefina & a substituicdo do tipo A:

c1 | (1 cl i c1
- * * .
[C2H4-Il’t-61] + CoH, == CZHA‘—Il’t\ o= [c,H,-Pt-Cl]  + C,Hy
C1 C17C,H, 1

(6)
Foi sugerido(zg) que um mecanismo anilogo & tambémvalido pa
ra substituicao de olefina em complexos quadrados~plan3res<ﬂ:plg
tina, r6dio e iridio. Como ja foi mencionado, [(W~C2H4)2Rh(ﬂ-C5H5)]
7&50 sofre reacao de troca com etileno marcade. Entretanto, este
complexo reage . com 802(32). Este € um dos poucos'exemplosde tro
ca eletrofilica de ligante. O complexo ﬂwciclopentadienil—bis(g
tileno)rodio e penta coordenado com um par de eletrons ocupando
unma sexta posigac de coordenacdo. Deste modo, foi proposto o Sg

guinte mecanismo do tipo A:

Sty - oty ~C,Hq %
C (m-Cellc) . + 80, > (n-C.H.)Rh > S0, —2 2% (7-C.Hc)RD
gl e gt T
2M4 2Hy 2t
(7)

Angelici e Loewen(ss) estudaram a cinética da reagao:

(ﬂ—CSHS)Mn(CO)Z(olefina) + L (H—CSHS)Mn(CO)ZL + olefina. (8)

L = PPhS; SPh2
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A velocidade de reacdo é independente da concentracao de L e a
entropia de ativagao positiva favorece o mecanismo do tipo D. Foi
estabelecida a seguinte ordem de estabilidade: etileno < norbor-
nadieno < norbornileno < cicloocteno < propileno < ciclopenteno <
" < 1-penteno = ciclohepteno.

0 mecanismo de substituigéo de ligantes monoolefinicos em

complexos quadrado—planares(34,35)

& associativo, enquanto que
s 3 - s : .
em complexo pseudo—octaedrlcos( 3), & dissociativo. Este compoy

tamento também & observado em outras reagoes de substituigoes em

-4 1,3 = .
complexos quadrado-planares € octaedrlcos( »3) e & devido ao au-
mento do efeito estérico com o aumento do nimero de coordenagao.

(36

Cardaci e Narciso ) estudaram a cinética de substituigao
de alguns ligantes olefinicos por monoxido de carbono, em comple
X05 bipirémide‘trigonal, (CH2=CHX)F6(CO)4, a fim de observar que

tipo de influencia a penta coordenacdo pode ter no mecanismo de

~substituigdo. Encontraram que 0 mecanismo desta reagao

(CH2=CHX)FQ(CO)4 + CO + Pe(CO)S + CH2=CHX (9

X = OEt, Ph, Bu, CHO, COzMe e CN.

¢ dissociativo com formagao de um intermediario, Fe(C0)4, e que
a4 estabilidade termodinamica dos complexos aumenta a medida que
aumenta o poder do grupo X em atrair elétrons. Porém; devido as
dificuldades de se trabalhar com sistemas 1iquido/gas em equili-
brio, os resultados s30 afetados por incertezas.

(37

Afim de obter melhores resultados, Cardaci )estudoua rea

(CH2=CHX)F8(CO)4 + SbPh, ~» SbPh Fe(CO), * CH, =CHX (10)

X = OEt, Ph, Bu", Cl, Br, CO,Me, CN.



13

Foi escolhido o ligante SbPh3 porque, dos ligantes do grupo V, é

o Unico gue da complexos monosubstituidos(ss), enquanto os outros,

isto e, PPhs, AsPhS, etc., dao misturas de complexos mono e di-
-substituidos. Esta reacdo ocorre pelo mecanismo dissociativo,

- com a observagao de um intermediario atribuido ao Fe(CO)4

K, | -
(CH,=CHX) Fe (C0) L. Fe(CO), + CH,=CHX
k 1
kz L+ SbPh3 Esquema 1
SbPh Fe (CO)

Este mecanismo & idéntico ao observado para o complexo CpMn(CO),
(olefina)cgs). A anilise do efeito do substituinte X na estabi-
lidade dos complexos, coﬁduziu 3 conclusao, que a retrodoagao en
tre o metal e a olefina & a maior causa da forga da ligacao me-

tal-olefina. Porém, com o estudo da reagdo:

_J(CH2=CHPh)Pe(CO)4-FL-*LPe(CO)4-*LzFe(CO)3~FCH2=CHPh-PCO : (11)

L = PPhq, ASPhS, SbPh3 e py-.

(39

Cardaci ) observou que a reagao com AsPhS, SbPh3 e py davam com

plexos monosubstituidos LFe(CO)a, cujo mecanismo tinha sido elu-

(37)

cidado em trabalho anterior e com PFhq formava simultaneamen

te PPhSPe(CG)4 e (PPhS)ZFe(CO)E. Com base nos resultados cinéti
cos e nos fatores influenciando [LFe(CO)4]/[L2Fe(CO)3J, foram pro
postos dois mecanismos. A velocidade de reagdo aumenta de acor-

do com a ordem €O < SbPh3 = AsPhg < PPh, < py- 0 mecanismo do es

quema 2 consiste na isomerizacdo da estrutura do grupo Fe(CO)4,

CZV

Se as estruturas CZV e Td tiverem reatividades diferentes, tal
(40-42)

, para Td, obtida pela dissociacao da ligagao metal-olefina.

como para complexos octaédricos M(CO)6 , a formacao dos

complexos mono € di-substituidos poderia ocoTTer seguindo: -
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k +21

(CH,,=CHX) Fe (CO) , —= CH,=CH - .
2 ) Fe(CO)y P ,=CHX + [Fe(C0),1Cy, o L,Fe(CO) 5 + CO
K
Esquema 2 1
[Fe(C0),|Td g LFe(CO),
2

No mecanismo 3 ha uma dissociagﬁo'posterior do Fe(CO)4 a

: Fe(CO]3, que reagindo com O ligante L, formara os complexos di-

-substituidos de acordo com:

k :
_ - 1 _ K
(CH,=CHX) Fe (CO) 4 —= CH,=CHX + Fe(C0), 2 Fe(CO); + CO
-1

. : kz 1+L kz lerL
Esquema 3 '

LFe(CO)4 LzFe(CO)3

0 produto di-substituido nao pode ser obtido pela reagao do
monosubstituido com L porque a relagao [LFe(CO)ﬁ]/[LZPe(CO)gj nao
varia muito para um Tempo muito maior que o tedpo de reacao, Da

temperatura do experimento, 30-70%. Por outro lado, a reacao:
PPhSFe(CO)4 + PPhy ~ (PPhB)ZFe(CO)3 + CO (12)

foil estudada(43) e 0 mecanlsmo encontrado & o dissocliativo com
constante de velocidade muito lenta a 130°C. 1Isto explica PoTr-
que a reagdo acima nio se da a temperatura em que @ cinética foi
feita. Posteriormente, © estudo de reagao entre (CH2=CHPh)Fe(CO)4
e P]?h‘7J na presenca de monoxido de carbono(43) para observar 05 €
feitos do CO sobre as constantes de velocidade e sobre 2 razdo
[PPhSFe(CO)4]/[(PPh3)2Fe(CO)3], revelou que hi a formagao do COR
plexo (PPhB)ZFe(COJ3 pela reagao de PPh; com O intermediario
Fe (CO) - Este intermediario & obtido pela dissociagéock)Fe(CO)4

de acordo com o seguinte mecanismo proposto:
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Fe(CO)5
k6 ] +C0
kl k
(CH,=CHPh) Fe (C0) 4 == CH,=CliPh + Fe(C0), == Fe(CO)5 + CO
_1 ____1
k2 l +1L kS l +1
Esquema 4 LFe (CO) 2L0 LFe{CO}
4 k4 3
o |
LzFe(CO)3
= - (44)
0 estudo da reagao entre (CHZ--CHPh)Fe(CO)4 e PPh3 ~em

solventes tais como dicloroetano, acetona, acetonitrila, gter i-
sopropilico e n-hexano indicam que o mecanismo € o mesmo que em
tolueno, e o efeito do solvente em k, £ muito pequenoc (variagéo
mixima de 4 vézes), ao se passar de solventes de constanté dielé
trica baixa (hexano, tolueno) para solventes com constante diele
prrica alta (acetona, acetonitrila). Esses comportamentosséﬂlm%;
to comuns em reagoes de substituicdes em complexos carbonilicos,
que se processam via reacgao de dissociagéo(45). A origem da in-
fluéncia do solvente, & devido a solvatagao do complexo ativado
e complexo inicial serem diferentes. Um fator mais importante
que influencia oS valores de kl & a habilidade do solvente em s¢

coordenar com o complexo. Assim, acetonitrila e acetona, que pes

suem poder coordenante mais alto dos solventes estudados(46), Te

sultam maiores valores de kl.

Finalmente, Howell e colaboradores(47), fizeram o estudo ¢ci
nético da troca do estireno com virias mono-olefinas no complexo
(CH2=CHPh)Fe(CO)4. Encontraram que a reagao se processa por um
mecanismo dissociativo envolvendo o intermediario Fe(CO)4.

A substituicao de olefinas polidentadas, foi estudada prin-
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.cipalmente nos complexos metalicos do grupo VIB. Os compostos
(H—CSHIZ)MOtCO)A da substituigéo(48’49) com os ligantes 1,2-bis
(difenilfosfino)etano, 2,2'-bipiridina, 1,10-fenantrolina, trife
nilfosfina, arsina e stibina, produzindo LzMo(_CO)4 ou DMO[CO)4,
onde I, e D sao, respectivamente, 0S ligantes mono e bidentados.

A velocidade de reagdo € descrita pela equagao:

v =k [(w-CSHIZ)Mo(c0)4] + Kk, [(w-cgﬁlz)Mo(c0)4] (Ll (13)

0s autores propdem o seguinte mecanismo para a Teagao:

ESQUEMA 5

que envolve um pré-equilibrio rapido com o complexo I como inter
mediério, tendo numero de coordenacdo mais baixo. A reagdo, en-
tio, se dia ou pelo mecanismo dissociativo (passo A}, ou atraves
de uma dissociacido parcial (passo B).

Uma indicacdo do passo A, fol mostrada pela investigacao da
solvelise de complexo de norbornadieno substituido na posigao 7,
com Cr, Mo ¢ W(SU). Encontrou-se que numa solugao agua-acetona
80% a 259C, o complexo (17-—(J7Iﬂi.7C'_L)1‘JIo(CO)‘er produz 0 7-norbornadie-

nol em vez do esperado,(ﬂwC7H7OH)Mo(CO)4. Outrossim, & constan-
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te de velocidade da solvolise do complexo era da mesma ordem de
magnitude da do 7-cloronorbornadieno. Todos esses dados sao con

cordantes com uma dissociagdo rapida do tipo

Cl cl

—_— ﬁ& + Mo{CO}{H,0): : (14)
Mo(CO) ' : _
seguida da solvolise lenta do 7-cloronorbornadienc. 0 grau de

dissociagdo € determinado pelo solvente, atingindo 50% em agua-a

cetona 90%.
Mais recentemente, o estudo cinético sobre reagoes de subs-
tituigao nos complexos (1,3~butadieno)tetracarbonilcrémio e te-
tracarbonil(trans,trans—Z,4~hexadieno)cr6mio com 1,5-cicloocta -
Jieno (COD), morbornadieno (nbd) e P(OR')g (R' = Me ou ph) P pa
ra resultar em (COD)Cr(CO),, (nbd)Cr(CO), € [P(OR")4],Cr(COYy fo
“ram consis;entes com o mecanismo envolvendo o deslocamento passo
a passo do dieno, que & SN1 no caso da troca do dieno, mas que
contém um componente SN2 dependente da concentracdo doligante no
caso da substituigao pelo fosfito. O mecanismo proposto da rea-
cdo esta na pagina seguinte, cuja lei de velocidade €:
; klkZIL][complexo]
k_y + X, [L]

que na opiniao dos autores & mais razoavel assumircnm:k_1<<k2[L]

+ ka[L][pomplexo]

para toda a concentracao de L usada, para S¢€ obter uma relagao
linear ko = ky + kg [L], do que © mecanismo proposto por Zin-

(48’49), cuja analise da lei da velocidade

gales € colaboradores
mostra que X po = kl(kz+k3[L])/(kml+k2+k3[L]) e que somente € ob
servada uma dependencia linear de kobs com a concentragao del as

¢ sumindo-se que K, & da mesma ordem de kg, [L] no intervalo de con
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centracao de fosfina usado, cerca de 20 vézes(48) e 10 vézes(49)

e que k_; >> kq [L] para todo o intervalo de concentragao usado

de L.

by ..
R—ﬁ\—/-\\—n % n.j\_\.ﬂ “l:"*"" [Cri{colg]

Cr(CO), Cr{co),

“Q).“b) YY)

o: t'lk“ o; wl 7 : '

Y : o - ESQUEMA 6
K ‘ :
Rﬂn ';Il"”*; terL €0y, 1 or 1OrL(CO), )
cr(Co, (g2t or L) +
(83 ' :
Rfkg

"R=H (la) ou Me (1b); L' = P(OR.’)3 (R = Me ou Ph); L = €od ou nbd.

A substituicdo do ligante tridentado cicloheptatrieno fol es
tudada por dois grupos de pesquisadores. Strohmeier e Mittmnacht

(52) encontraram que a troca do (ﬁ—C7H8)Cr(CO)3 14C ciclohep

tatrieno segue a €quagao.

v = kl[(ﬂ~C7H8)Cr(CO)3] + kz[(n—c7HS)Cr(c0)3j{C7Hél (15)
onde k; >> ky. 0 passo limite da reacao & a dissociagao

(m- c7H830r(c033 [cr(co) ] + C;Hg (16)

que € segu1da pela formagao rapida do produto final. O0s parame-
tros de ativacao foram calculados para cada passo ¢ baseando-s¢
na entropia de ativagdo positiva, 0S autores assumiram que pelo

menos duas das treés ligagoes metal-ligante se quebram 1o estado
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de transigao. Isto resulta numa maior rotagdo livre emalor grau
de liberdade no estado de transigao e consequentemente entropia
de ativacao mais alta.

Pidcock e Taylor(gs) estudaram a cinética da substituicao do
cicloheptatrieno nos complexos (ﬂ—C7H8)M(CO)3 (M = Cr, Mo, W) pe
1o trimetil fosfito. Assumiram um mecanismo bimolecular com um
estado de transigéo hepta-coordenado. Na opinido dos autores. po
de ocorrer um outro mecanismo via redugao sucessiva da habilida-

de coordenativa do ligante C,Hg. Tais passos $ao provaveis, vis

to que existem complexos com cicloheptatrieno estéveis em que es
te atua como ligante bi ou monodentad0(54).

Assim, o mecanismo de substituigﬁo envolvendo o ciclohepta-
trieno, muda com a natureza do ligante substituinte. Aparente-
mente, a troca com ligantes marcados nao pode OCOTTET através do
estado de transigao hepta-coordenado devido ac tamanho do C7H8
“que esta entrando.

Schenck e MUller(SS) estudaram a substituigao de monoolefi-
nas nos complexos cis—(olefina)M(CO)4L (M = Cr, Mo, W; L . PR3)
pelo triisopropil fosfito para formar 0s complexos cis—]P(G(i—Pr))SL
Encontraram que a reacdo & de primeira ordem com rolagao a0 subs
trato e de ordem zexo com relagao ao fosfito, com a velocidade au
mentando de acordo com: W<<Mo<<Cr, PEt3<P(i—Pr)Ph2 < P(i—Pr)ZPh
< PPh < P(l Pr)3 e com anidrido maleico << dimetilfumarato < bis
(t:lmetllsllll)fumarato < dimetilmaleato < etileno. Foi propos-
to um mecanismo dissociativo envolvendo a ruptura da ligagao me-
tal-olefina como sendo um passo determinante.

A -substituigao dé olefinas polidentadas foi também estudada

(56)

Derivados substituidos do complexo

(57)

em complexos w de ferro

tricarbonilbutadienoferro d3o a seguinte trans formagao
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ﬁl”/—i—\Rz’er"//\/\-—R‘ —e

P
Fe(CO);s (1 7 )
Ri_/\/\—-nz + R?v‘//-l—\\_RA

FE(CO} 3

A reacao & de segunda ordem quando o complexo-dieno estd na
razdo 1:1, 2:3 e 1:2 com primeira ordem em cada componente, sen-

do sugerido um mecanismo associativo. Mostrou-se que a reacao de

substituicdo em complexos de ferro com monoolefinas, segue a ci-
nética de primeira ordem com a velocidade independente da concen
tracao de dieno.

As subétituigGes do ciclooctatetraeno no complexo (COT)Fe[CO)3
por ligantes fosforados em decalina foram estudadas sob condigoes
de pseudo~primeira~ordem, sendo encontrada a seguinte relagao pa

"ya a constante observada

k.. = k, [ligante substituinte] (18)

obs

onde k, & a constante de velocidade de segunda ordem. 0Os parame
tros de ativag@o sao caracteristicos das reacgoes do tipo A.

(58

Cardaci e Concetti ) estudando a reacgao entre 05 comple-
xos 1~ (PhCH=CHCOR) Fe (CO) 5 (R = H, CHg, Ph) e L (L = PPh, AsPhy
e SbPh3) em acetona, encontraram que esta ocorre em dols passos.
O0s produtos do primeiro passo sao 0S complexos 7~ (PhCH=CHCOR)
Fe(CO) L, gque num segundo passo resultam em L Fe(CO)3 e w-(PhCH=
CHCOR]Fe(CO)ZL, como mostra o esquema 7.

0s resultados cinéticos indicam que o primeiro passo ¢ a as

sociacao do substrato com © ligante. A relagao k,/k;, que da a
202

velocidade relativa da associagao com a dissociacdo do passo dis
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sociativo, decresce na ordem Ph > H > CHS’ mostrando que o subs
tituinte CHS’ favorece © passo dissociativo, de acordo com o €~
feito dos substituintes encontrados nos complexos olefinicos es

tudados anteriormente(36’37).

s (PhCHCHCOR) Fe (£0) L + €O

Sk x
- (PhCH=CHCOR) Fe {C0) 4 -»—:‘» = (PhCH=CHCOR) Fe (CO) ;L. 2+ Fe(CO),L + PhCH-CHCOR
+* .

k4 L]

Esquema 7 Fe(CO) 31,2 + PhCH=CHCOR

Em estudos posteriores, Cardaci e Bellachioma(sg], estuda-
ram a reagao dos complexos (n4¥C6H4XCH=CHCHO)Fe(CO)3 (onde X =
H, 3-OMe, 4-Cl) e SbPh,, em que as constantes de eqpilibrio e
as constantes de velocidade de reagao de ida e volta foram medi

das. Dos resultados obtidos, concluiram que o mecanismo da rea

~ . P . . 4
¢ad procede via equilibrio dissociativo dos complexos 7 - com

; 2 . .
plexos insaturados n . Foram propostos dols mecanisSmos para a

reagao, um associativo

O

/\ /’\f | ‘
Fe(C0)3 + prha ey QFG ‘Co)gshph:.l ottt .
L/ . K | L-—Fetcm:,sn%

e um dissociativo _ ‘ ESQUEMA 8
‘: " 0 0 ' .
/\0 ‘ *5bPh ‘
Q/Fe {CO)y === 1 —-mFg (COl3 . e ‘ ——FelCOsSbPhy

que seriam possiveis para esta reagao. Apesar do efeito do subs

tituinte poder ser utilizado para discriminar entre 0S5 dois me-
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canismos, devido a pouca diferenga nos efeitos eletrahicos dos
substituintes estudados, ndo permitiu que isto fosse feito sem
erro. Porém, como SbPhy & muito menos nucleofilico que PPh,, a
constante associativa encontrada foi muito menor que a constan-
“te dissociativa. Isso levou-os 3 conclusdo de que a reagac O~
corria somente pelo processo dissociativo. Nn mesmo trabalho,
foram estudadas a reagdo dos complexos (n ~C H XCH=CHCHO)Fe(CO)3

64
(onde X = H, 4—NMez, 3-0OMe, 4-OMe, 4-~Me, 4-C1l) e PPhB. A lei ci
nética, os parametros de ativacao e os efeltos dos substituin-
tes indicam que a reagao se processa poT dois caminhos parale-
los. Um deles € o mesmo encontrado para o SbPh3'e o outro cor-

responde ao Processo associativo. O mecanismo proposto € 0 se-

guinte.

Koy

]
0¥ §/

mﬁ}—mFﬂcobL(m : ESQUEMA 9

o -
[\Fe(00}3 — H — FelCO); A,
et

O

o . .
‘/\ . ] :

_SFelcolL FelCOl3l, * l
=5

Esses resultados podem sev generalizados a outros complexos die
nicos de tricarbénil ferro.

De fato, 0S MESMOS autores(éo), estudando a‘reagﬁo entre
(n 4 _phCH=CHCH=N- C6H4X)Fe(CO)“, (onde X = H, 4-NMe,, OMe, Me ou
Br) e PPhS ou PBuS, propuseram 0 MeSMmO mecanismo para @ . TEagao
entre (nd—PhCH=CHCHO)Fe(CO)3 e PPh3 [59), com a diferenca de que

nos intermediarios A e B, a ligagao entre © atomo de ferro e ©
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hetero~-dieno é.feita pelo atomo de nitrogénio, através de uma 1i
gagao o. |

0 primeiro estudo cinético envolvendo reacoes de troca da
benzilidenoacetona por poliolefinas no QOmplexo(BDA)Fe(CO)B,foi
- feito por Brookhart e colaboradores(61), e que esta bastante re-
jacionado com os estudos desenvolvidos em nosso trabalbo. Tra-
ta-se da cinética da reagao de excesso de (BDA)Fe(CO)3 com ciclo
octatrieno, que revelou que O passo 1imite da velocidade ¢ o fe~
chamento do anel do trieno para o dieno biciclol4.2.0{octadieno,

e devido 3 seletividade do (BDA)Fe (CO) 4 resulta numa seletivida-

de cinética para o dieno relativamente aoc trieno.

\ (BDA)Fe(C0),
@ Cj Benzeno, 61° C> l j ~+ 8DA (19):

‘ 847%
Fe(CO)3

“para um melhor entendimento da reacao entre o dieno biciclico e
o} (BDA)Fe((,())‘.5 fol feita a cinética deste complexo com 1,3~ciclo
hexadieno € 0S5 resultados sugerem um mecanismo que envolve rompi
mento da ligacao w da carbonila cetdnica para formar um complexo
de 16 elétrons A, tetra-coordenado, qué & ligado ao ciclohexadie
no em seguida, para formar © intermedidrio B (vide esquema 10).

Trata~se de um mecanismo dissociativo, cujo esquema damos abaixo:

'/Aj>”**“ g o O /":>=“°

e MBS 29 — = ' 1+ BDA
\ A by \ @

Clls  Fe(COY CHs  pe(CO)y . QsHa Fe

(Co)a\o CO 5

ESQUEMA 10
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A explicagao dada pelos autores € que se a formagao do com
plexo n ~trieno ocorresse da mesma maneira que © ciclohexadieno,

entio haveria a formacdo dos intermediarios C e D.

R . CH,
4] ===()
C,,H 5 \Fe — ChHI. Fe —
(CO), {COY,
, ~L

Para Que haja formagdo do complexo n}-trieno, deverd ocorrer dis
sociacao da BDA e distor¢ao do trieno de forma de tubo para uma
‘conformacdo relativamente planar, a fim de que é segunda dupla
ligagdo coordene ao ferro. 0 tautdmero diénico, ndo requer dis
torgcao em razao da planaridade do ciclohexadieno. “Assim, pare-
ce provével-que a energila necessaria para a conversao de C mno
complexo n4—trieno seria consideravelmente maior que a corres-
~pondente para a conversao dos complexos analogos n?—dieno D em
n4~dieno. Esté aumento na barreira de ativagao para a CONVEr-~
sao dos complexos nzwtrieno em n4~trieno poderia expli;ar a ve-
‘1ocidade muito mais baixa do (BDA)Fe(CO)3 com ciclooctatrieno
relativo ao tautomero diénico e a alta seletividade resultante
na reagdo.

(47’62), fizeram

Mais recentemente, Howell e colaboradores
um estudo cinético de troca do hétero-dieno por poliolefinas em
complexos do tipo (hétero-dieno)Fe(CO) 5 (hétero-dieno = benzili
denocacetona, cinamaldeido, chalcona e dipinona; poliolefina =
1,3-ciclohexa € cicloheptadieno, 1,3,5-cicloheptatrieno, ciclo-
octatetraeno € l,4—difeni1butadieno). Estas reagoes ocorrempor’

dois caminhos paralelos, sendo um associativo, dependenteéklcog

centracgado de poliolefina e outro passo dissociativo, com rompi-
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mento da ligagao w ferro-carbonila, como pode ser visto no es-

quema abaixo:

: 2
R R ky g - r
PR Y 1
Pwu%yu<g o PW—%?M‘< A
W\ AN
FelCOly FelCO),
tta) R'= Me,RAR = H :
(1b) R! R% R® = H ke 'f-z']L‘fz
l1c) R = Ph,RZR3 = H DN UAL
(14) R' = Ph, RZ= H.R®=Me -t ) .
_ R R :
- (8}
Ph N |
ESQUEMA 1 - FelCO), L) |

[

enona+ [Fﬂcdhrq§Lﬂf

L = 1,3-ciclohexa ¢ cicloheptadieno, 1,%,5-cicloheptatrie-
no, ciclooctatetraeno e.1,4—di£eni1 butadieno. '

0s resultados encontrados mostram que ha um decréscimn de
,kobs na ordem 1,3-ciclohexadieno > 1,3—cicloheptatrieno = ciclo
octatetraeno > 1,3,5*cicloheptatrieno >> 1,4-difeni1butadieno,
que € devido ao decréscimo da contribuigao do passo dissociati-
vo, com a contribuicao do passo associativo permanecendo CONS-
tante. Isto foil atribuido, no caso dos cicloalcenos, ao efeito
estérico para a coordenacao da segunda dupla ligagao. Por ou-
tro lado, na reagao dos diferentes complexos com 1,3-ciclohexa-
dieno, notou-se que ka decresce na ordem (lc) > (1b) > (1la), en
quanto que kl decresce na ordem inversa. Este resultado &€o mes

(36,37)

mo encontrado anteriormente em que aumento da contribui

. ¢ao do passo dissociativo esta de acordo com a ordem Ph < H <

CH,.
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I.3. Sintese Utilizando (BDA)Fe(CO),L. L = CO e Ligantes

do Grupo V como Precursores

0s métodos prévios de sintese de complexes tricarbonil(n4~
- olefina)ferro tém feito uso principalmente de reagdes de Fe(CO)c,
'Fe3(CO)12 e Fez(CO)9 com o ligante livre. A incbnveniéncia do
uso dos dois primeiros reagentes & a necessidade de tempo Ppro-
longado de refluxo ou irradiacao ultravioleta, para obter a rea

cao e a consequente obtengdo de baixo rendimento ¢ misturas de

produtos, devido 5 sensitividade dos dienos ao calor e a irra-
(63)

diacdo ultravioleta 0 Fez(CO)9; embora utilizado a mais
baixas temperaturas, podem reagir com polieﬁos {n > 3) para re-
sultar em misturas que contém, .além do produto desejado, derivgf
‘dos binucleares, que contém ligagao metalmmeta1(64). “

A utilidade sintética do complexo (BDA) Fe (CO) 4 deve-se a fa
.cilidade da cctona a,B-insaturada em ser deslocada por polienos
(65).

Por exemplo, na preparagac do tricarbonil(8,8-difenilhepta
fulveno)ferro a partir do ligante livre(Gé) o carbonil ferro,
Fe(CO)5 e FeS(CO)l2 nao podem SeT usados devido a sensitividade
do dieﬂo a0 calor e a irradiagao ultravioleta, enquanto que 2
reagao Com FeZ(CO)g, sob condigdes brandas, vesulta num deriva-
do instavel hexacarbonil diferfo. por outro lado, a reacgao de
heptafulveno com um leve e€XCesso de‘(BDA)Fe(CO)3 em tolueno a
50°C por 6 h, seguido de cromatografia, da um rendimento de 70%
do complexo tricarbonil(S,8vdifenilheptafu1veno)ferro, identico
ao preparado por um método alternatlvo(67).

A reacgao de alcinos com varios ferro carbonllas, tal como

Fez(CO)g, FeS(CO)l2 e Fe(CO)S, na tentativa de preparagado do com
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plexo tricarbonilferrole-ferro tricarbonil, dava uma variedade

de produtos CompleXOS(68 ,69)

Porém, a reacdo de uma variedade
de alcinos com (BDA)Pe(CO)3 em benzeno sob refluxo(?o), resul-
tou os correspondentes tricarbonilferrole—ferrotricarboni1, 1i-
*yre de outros derivados.

0 complexo tricarbonil(acetilergosterol)ferro foi primeira
mente, preparado pela acao de dodecacarbonilferro sobre o éster
esteroidal para dar o complexo com baixo rendimento(7l). Evans

' 72 : s
e colaboradores( ) prepararam este complexo com rendimento ma-

ior que 70% pela reacao do €ster esteroidal com (BDA)Fe (CO) 5. O

complexo esteroidal pode sofrer hidroboragao € ser submetldo a
osmolises, para resultar num precursor em potenc1a1 da vitamina
D. Esta reacao ilustra a habilidade do grupo Fe(CO) s de atuar
como protetor das duplas 1igag6és.

£ interessante observar a alta seletividade desse reagente

(61,73-76) por

_em reagodes com misturas de dienos tautomericos
exemplo, a reagao termica do (BDA)Fe(CO)E com ciclooctatrieﬁo,
biciclo|6.2.0]deca-2,4,6- trieno e cin-1-metilbiciclo]6.1.0{no-

na-2,4,6~trieno di como resultado a reagao COm OS5 tautomeros di§

nicos € a formagao dos complexos I, 11 € 111, respectivamente,

e [ LN
\ v \ g

‘Fe(CO)S Fe(CO)3 Fe(CO)3
(1) (1) n=2 (1v)’
(111} n=1
com bons rendimentos(61’76). A reacao de transferéncia do

(BDA) Fe (C0O) ; com biciclolﬁ.l.@lnona—z,4,6—trieno resultana for
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magao do complexo triciclico IV(Gl).

Brookhért e Nelson(77) fizeram um estudo entre O complexo
(BDA)Fe(CO); e dienos ciclicos e aciclicos. Os dienos conjuga-
dos aciclicos ddo rendimentos moderados a bons de complexos tri

carbonil dieno ferro. Os experimentos envolvendocomﬁetigﬁo,dg
monstram que ha grande diferenca na reatividade rvelativa entre
os dienos aciclicos e ciclicos. Certos dienos ciclicos e mnao
conjugados, coOmo 1,3~-ciclooctadieno, 1,5-ciclooctadieno e 1,4~

ciclohexadieno sao inertes, 0 queé & explicado com base na con-

formacdo do dieno.
(78

Finalmente, Lewls e colaboradores ) szerém uma serie de
reacOes dos complexos (BDA)FB(CO)ZPPhSe(BDA)Fe(CO)ZP[OPh)3 com
diversos dienos para obter (dieno)Fe(CO)zPPh3 e (dieno)Fe(CO)2
P(OPh)B, cujos resultados indicaram que, como o (BDA)Fe(CO) <,
derivados de fosfina e fosfito sdo uma boa fonte do grupo ativo
'[Fe(CO)ZPPhSJ e [Fe(CO)ZP(OPh)gj na sintese de (dieno)Fe(CO), L.,
as vezes, de dificil obtengao por outros métodos.

0 complexo (‘B!ﬁ)A)Fe(CO):‘3 possui diversas vantagens com rela
cao a outros ferrocarbonilas, porque as reagSes podem ser fei-
tas em condlgoes brandas e nao produzem reacoes colaterais como
ferro cﬁloidal ou ferrocarhonllas como [FeS(CO)lz ou Fe(CO)é]
A sintese envolvendo este reagente | & bem mais fécil e as reagoes
podem ser seguidas acompanhando-se as mudancas que ocorrem  Na
regiao de 2000 cmnl; através da espectroscopia infravermelho.
Por exemplo, na reagao entre (BDA)Fe(CO)3 e 7~(hidroximetil)ci~

(79)

cloheptatrieno a reagao pode ser seguida pelo desapareci-
mento da banda de absorgao em 2065 cmnlfkacomplexo (BDA)Fe(CO)S'
e o aparecimento da banda de absorgao em 2050 cm“1 devido ao tri

carbonil (heptafulveno)ferro.
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Estas vantagens tornam o complexo tricarbonil(benzilideno-
acetona) ferro um reagente muito importante na sintese de comple

xo0s tricarbonil(dieno)ferro.
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II. OBJETIVOS

0 estudo de complexos formados por hétero-1,3-dienos e fer-
vocarbonil do tipo (V), vem despertando multo interesse nos ﬁlti
_mos anos. Foram pre?arados diversos complexos contendo o esque-
leto -C=C-C=0, nos quais foram avaliadas a importancia do hétero

itomo nas propriedades de ligacdo e na reatividade desses comple

(80-83)

X005 Dentre os derivados oxigenados, & ferrotricarbonil

benzilidenoacetona, (BDA)Fe(CO)B, (v; R = C.H R* = CH

655> 37
L=L'=C0), foi o composto que despertou 0 maior interesse, devido

X = 0,

4 sua utilidade como precursor do grupo Fe (C0) ; na preparacac de

Rl

AW

/l\

C L
L

0

(V)

complexos ferrotricarbonil dieno(65’85), alguns deles inacessi-

veis por outros metodos.
A idéia de se realizar © estudo que nos propomos neste tra-
balho, surgiu das observagoes feitas mo 1aboratério, durante a

preparagao do complexo (dieno)Fe[C0)3 de acordo com (20}:
(BDA)Fe(CO)3 + dieno - (dieno)Fe(CO)3 + BDA : (20)

de que a transfereéncia do grupo ativo Fe(CO)3 da (BDA)Pe(CO)3 pa
ra a funcio dieno era completada em cerca de duas horas em benz¢’
no, a GG?C.

_ Posteriormente, os complexos (BDA)Fe(CO)ZPPh3 e
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(BDA)Pe(-CO)ZP(OPh)3 foram utilizados como precursores na prepara
¢do dos complexos do tipo (dieno)Pe(CO)zL (L==PPh3 e P(OPh)3(78).
Observou-se que quando L = P(OPh)S, a substituicdo da BDA  pelo

dieno, em benzeno sob refluxo, completa-se em cerca de seis ho-
ras, e quando L = PPhS, a substituigdo se completa somente apos

cerca de doze horas, nas mesmas condicoes, de acordo com (21):

(BDA) Fe (CO) ,L + dieno Jopfore> (dieno)Fe(CO)oL: (21)

L = P(OPh),PPhy

Estas observacbes indicam que O ligante auxiliar L, deve ter
uma infludncia muito grande na cinética e no mecanismo da reagao.

Estudos deIHRMN,infravermelho e espectrometria de massa, tem
mostrado que o ligante I exerce grande influéncialualigagﬁo BDA~
Fe(86). |

Embora muitos estudos tenham sido feitos sobre a cinética e
mecanismo de reagoes de substituigao do grupo carbonil e olefina
pelos ligantes do grupo V, relativamente muito pouco S€ conhece
sobre reagoes em que olefinas e poliolefinas atuam como nucleofi

los em reagoes de substituigéo(ll’47’51).

Estas sao de interes-
ses nao somente em vista da diferenca de nucleofelicidade esperd
da entre os ligantes do grupo V e as olefinas, mas também, Ppor-
gque muitas reacgoes de olefinas e poliolefinas catalizadas por mE
tal de transigao envolve a olefina como um ligante substituinte
no metal central.

Neste trabalho descrevemos & preparagao e oS estudos estru-
turais do complexo trietilfosfina dicarbonil benzilidenoacetona
ferro, atraves de espectroscopia de difracao de raio-X, infravei

melho e 1HRMN, bem como os estudos cineticos da substituigao da

benzilidenoacetona nNos complexos (BDA)Fe(CO)ZL (L = ligantes do
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grupo V), por ciclohexeno, norbornadieno, 1,3-ciclohexadieno e
1,3,5-cicloheptatrieno,na tentativa de estabelecermos o mecanis-
mo da reacdo e correlacionarmos a reatividade e a estrutura de
tais complexos.

Determinamos as constantes gerais de velocidade, (kobs),pg
ra as diversas reacoOes, PTropomos um mecanismo para as reacoes,
que explique todos os dados experimentais obtidos, tentando rela
cioni-los com a estrutura dos complexos.

Estudamos quantitativamente, tanto a influencia do ligante
auxiliar L sobre a velocidade e o mecanismo de substituigao dohe
" terodieno pelas olefinas nos complexos acima mencionadoé, bem coO
mo a influéncia das olefinas na velocidade e no mecanismo da rea

cao para um determinado complexo.
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I11. PARTE EXPERIMENTAL

I11.1. Aparelhagem Utilizada

Equipamento fotométrico: As medidas cinéticas foram fei-

tas num espectrofotometro infravermelho Perkin-Elmer modelo 399-
-B de leituras de transmitancia com uma precisao de 1% no maximo
da escala. Os espectros foram tirados utilizando-se um par de ce

las para liquidos, de cloreto de sodio com 0,5 mm de espessura.

Termostato: Foil utilizado um termostato marca ULTRATHER-

MOSTAT tipo 606 MTA Xutesz hiingaro, que possui unm banho .externo
auxiliado por um agitador mecﬁnico, e um baﬂho interno com um a-
gitador mecdnico provido de hélice (constancia de temperatura €35
pecificada: 2 0,010C).

Devido as nossas condigoes de trabalho, a flutuacdo de tem

peratura no banho interno foil de # 0,1OC.

Termometro: As leituras de temperatura foram feitas com
- . ~ 0
um termometro JUMO de imersao total com escala de 50 a 1007°C e

graduado em O,ZOC. A sua calibracao & descrita mais a frente.

Cronbmetro: Foi utilizado um Agat cORm divisoes de 1/5 de

segundo.

Espectrometro de Massa: Foram utilizados para seobter os

espectros de massa dos compostos nao conhecidos, um Finnigan 1015

SL.

I11.2. Calibracao do Termometro

0 termometro ja descrito foi calibrado com os sistemas:
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C3HgO 4y == C3HeO(g) (56,2°C), = Cellg(g) (80,1°C) e

6 6(2)
O(Q) = Hzo(g) (100,0 ¢).
de acordo com a 1iteratura(87).

As correcoes dos pontos de ebulicdo com a pressao  foram

feitas de acordo com as equagdes:

Acetona: 56,2 + 0,040 (Pmm - 760)
Benzeno: 80,1 + 0,043 (Pmm ~ 760)

Agua: 100,0 + 0,03686 (Pmm ~ 760) - 0,000020 (Pmm - 760) .

Verificacao dos pontos 56,20C, 80,106 e 100,006

A calibragdo do termometyo para OS trés pontos foi feita
de maneira identica, utilizando-se um conjunto de destilacgao,
composto de um baldo de fundo redondo, uma coluna Vigreaux com
um tubo conectante onde vai inserido o termometro € © condensa-

dor, e um balac para recolher o solvente destilado. 0 solvente

puro, fol colocado dentro do balzo de fundo redondo, fazendo-se
em segulda uma destilacao. Anotou-se a temperatura lida no ter-

mometro para cada caso, Cujos dados encontram-se na tabela 1.

TABELA 1

Dados referentes a calibragao do termometro.

Solvente T real T Jida

Acetona 54,500 : 54,406
Benzeno 78,2°¢C 78,2°C
Rgua 98,4°C 98,5°C

Admitindo-se uma linearidade na variagao da diferenca da
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d = (temperatura real - temperatura tida)

N
75,0 100,0
1. (OC_)_WW

FIGURA 1. Grafico relativo 3 calibracgdo do termometro.
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temperatura real com 2 temperatura lida, tragou-s¢ um diagrama
das diferencas encontradas versus a temperatura lida. Este gra-
fico esta na figura 1.

Como podemos observar, a diferenca entre a temperatura
real e a temperatura lida & muito pequena, nao sendo necessario

fazermos corregaoc nas temperaturas usadas neste trabalho.

I11.3. Sintese dos Complexos

0s complexos necessarios para o0s estudos cinéticos a que

nos propusemos, foram sintetizados a partir de 'FeZ(CO)g (88)

Fe (CO), (89)‘; PPh Fe (CO) , € (PPhS)ZFe(CO)S(QO) e (BDA)Fe (CO) 3(65)

2

sob atmosfera de nitrogénio.
Preparagoes

Trifenilfosfina dicarbonil benzilidenoacetona ferro(78) o

35
ra de trifenilfosfina tetracarbonil ferro e bis-trifenilfosfina

—{V; R = CﬁHS’ rR' = CH L. = CO, L' = PPhS) — 700 mg de uma mistu
tricarbonil ferro e 230 mg de benzilidenoacetona(gl) foram dis-
solvidos em 200_cm3 de benzeno. A solugao resultante, fol irra-
diada num aparelho de fotblise, de acordo com a figura 2(92),p0r
24 horas utilizando-se uma lampada de mercOrio de presééo média
de 125 w. A solugao vermelho-alaranjada, fol evaporada a vacuo,
num evaporador rotativo ¢ o residuo cromatografado em S$i0,, numa
coluna de 2,50 x 40,0 cm. Numa primeira eluicgao combenzeno,coﬁ
seguiu-se recuperar pequena quantidade do material de partida,
PPhSFe(CO)4 e (PPhB)ZPe(CO)3 e uma segunda eluigao com uma mistu
ra de benzeno e acetato de etila 10% deu, apos evaporagao, o pTo
duto como cristais vermelhe alaranjado, 650 mg (73%), cujo ponto

de fusao foil 138-140°C, apds recristalizacao em gter de petrdleo
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de baixo ponto de ebuligéo—(SO-dOOC) (Vegs 1999 e 1938 cm~1 em

ciclohexano) -

Trifenilfosfito dicarbonil benzilidenoacetona ferro(78) —_

. (V: R = C6H5, R' = CHB’ L = CO; L' = P(OPh)B) — 673 mg de tricar
bonil benzilidenoacetona ferro (2,35 mmol) e 620 mg (2,0 mmol)

de trifenilfosfito foram dissolvidos em 150 cm3 de benzenoea SO
lucdo foi aquecida sob refluxo por 15 minutos. Adicionou-se mais

solugao de trifenilfosfito em benzeno, em peguenas porgoes, ate
desaparecerenm t3das as bandas devido ao material de partidanoes
peétro infravermelho, na mistura de reagao. O solvente foi remo
. vido & vacuo no evaporador rotativo ¢ o residuo laranja foi re-
cristalizado em eter de petréleo de baixo ponto de ebuligao (30-
-40°C) para resultar 1000 mg do produto (75%) como cristais ama-

relos (vieg' 2015 e 1958 cm” ! em ciclohexano).

Trietilfosfina dicarbonil benzilidenoacetona ferro — (Vi
R = CgHg R = CHg, L= CO; L' = PEt,) — 850 mg (7 mmol) de trie
tilfosfina e 1000 mg (2 mmol) de ferto dodecacarbonil foram dis-

solvidos em 100 cms de THF e a mistura agitada por uma hora a 70

Cc. A solugao vermelho vinho resultante foi filtrada, apds ter
sido esfriada, e o solvente removido sob vacuo num evaporador 9
tativo. O espectro infravermelho do residuo vermelho escuro, mos
trou bandas Veo correspondentes a PEt Fe(CO)4 (2047, 1967; 1933
cm ) e a (PEt;), Fe (CO) , (1867 cm ) Este s6lido vermelho escu

o (100 mg) e 230 mg (1,55 mmol) de benzilidenoacetona, foram dis
solvidos em 200 cm3 de benzeno e a mistura irradiada por 16 ho-

ras. A solugao marrom resultante foi evaporada,runnevaporadox'rg

tativo sob vacuo e © residuo cromatografado em SiOz. Fiuindo-se
com benzeno deu uma pequena quantidade do material de partida,

PEtSFe(COJ4 e (PEtE)zPe(CO)S, e uma segunda eluicao com uma mis-
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tura de benzeno~a¢etatb de etila 10% deu o produto CoOmo CYlStdlb
vermelho laranja, 370 mg (63%), ponto de fusao 91,2-92,6°C. A1é
lise elementar (Encontrado: C, 57,7; H, 6,7.' ~ Calculado para

18H25Feo P: C, 57,5; H, 6.,7}; espectro de massa: M = 376 (Calcg
lado: 376,22).

Trietilfosfito dicarbonil benzilidenoacetona ferro — (Vs

R = CgHgs R' = CHy3 L = CO; L' = P(OEt) ) — 692 mg (2,42 mmol) de .
tricarbonll(ben2111denoacetona)ferro e 446 mg (2, 70 mmol) de trie
tilfosfito foram dissolvidos em 100 cm3 de benzeno e & solugao

foi aquecida sob refluxo por 30 minutos. O solvente foi evapord

do sob vacuo no evaporador rotativo € © residuo cromatografado em
5i0,. A primeira fragao, eluida com eter de petroleo (40-600C)~
Gter etilico 10%, apos evaporado o solvente, deu um O6leo verme-
1ho laranja, que cristalizou a -20°c, dando 310 mg (30%) de cris
tais vermelho-alaranjados, cujo ponto de fusiao foi 34- 36°C. Anid
lise elementar (Encontrado: c, 53,005 H, 6,17). Calculado para

618H25F606P: ¢, 50,96; H, 5,94.

Os espectros infravermelho € lHNMR para 0S8 complexos
(BDA)P@(CO)ZL (L = PEt; € P(OEt)3), encontram-se no apéndice 1,
cujos dados espectrais encontram-se na tabela 2 e na tabela 3 tg
mos os dados do espectro de massa para L = PEt..

Os ﬁrodutos,devidos % reagdo dos complexos (BDA)Fe(CO)ZL
(L = PPh3 e P(OPh)s) com 1,3,5~cic10heptatrieno e 1,3-ciclohexa-
dieno, foram sinfetizados de acordo com o seguinte procedimento
geral: cerca dé 150 mg de complexo (£ 0,25 mmol) e 2,2 g (2,5
mmol) de cicloolefina foram dissolvidos em 25 c:m3 de benzeno. A
solugﬁo resultante foi aquecida sob refluxo até que as bandas de

vidas ao reagente desapareceram no espectro infravermelho. 0 sol
vente foi evaporado num evaporador rotativo € © residuo cromato-

grafado em 5i0,. Fm todos 0s €asos, a primeira fracdo eluida com
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TABELA 2

Dados espectrais de 1H RMN e Infravermelhoa
para ferro hetero-1,3-dieno carbonilfosfinas.

H CH

3
HeCe \ |0
H Fe(CO),l
Destocamento . Multiplicidade v{CO
L Proton gyimico § (ppm) Intendeade (3/Hz) cm,%
PPh,”>° H 1,90 1 £ (9)
H 5,68 ad (2,5:9) 1999
CH, 2,37 3 d (2,5) 1939
86H5 7,10-7,34 20 multiplete
P(Cehe)3 complexo
PEL, n 2,23 } £ (9)
- H2 5,34 1 dd (2,539)
CHy 2,32 3 d (2,5)
CeHe 6,98-7,20 5 f 1985
p-CH, 1,64 6 0 1925
p-C-CH, 0,80 9 n
P(OEL) HY 2,88 ! t (9)
He 5,56 1 dd (2,539)
CHy 2,35 3 d (4) 2000
CeHe 7,00-7,46 5 m 1945
P-0-CH, 3,94 6 n (2,557)
P-0-C-CH, 1,10 9 £ (9)
p(OPh) ;> ) 2,82 1 £ (9)
He 5,77 1 dd (2,539)
CHy 2,48 3 d (4,5) 2015
Cells 7,00-7,40 20 muitiplete  y95g
P(OPh)4 complexo

Continua
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TABELA 2 - Continuagdo

DesTocamento

. Multiplicidade v(CO
L Proton Quimico & (ppm) Intensidade (J/Hz) cm“?
o K 2,98 ] d (9)
H2 6,00 ] d (9) 2065
CH3 2,47 3 3 2005
CGHS 7,0-7,3 5 m 1985
poad(1ivre) H' 7,48 1 d (16)
W 6,70 ] d (16)
CH3 2,35 3 13
C6H5 7,3"7,6 5 m
a) Em solucao de ciclohexano.
b) Dados da referencia 78.
c) Em solucao de CeDg-
d) Em solugao de CDC13.
e) Dados da referencia 65.
TABELA 3
Dados do espectro de massa.
Composto M m/e Atribuigéo
(Vi R = Cggs R' = CHy 376 376 |BDAFe(C0) PEL, "
L = CO; L' = PEtg) 348 |BDAFe(CO)PEE |
320 |BDAFePEL,|”
202 |BDAFe|”
+
174 | PePEL,|
146 BDA
118 PEt3

benzeno, resultou os produtos esperados, com rendimentos que va-
riam de 60-90%, e que foram identificados através de seus espec-

tros infravermelho, jd que sdo conhecidos e caracterizados na 1i
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(78,86,93)

teratura As bandas de estiramento do grupo CO, vCO,

para os produtos encontram-se na tabela 4.

TABELA 4

Bandas de estiramento CO para os complexos
olefina(Fe(CO),L (L = PPh3 e P(OPh)3).

Composto vCo (em™ 1)
(Cglg)Fe(C0),PPhy 1979 ; 1925
(Cghg)Fe(C0);P(0Ph), 1997 ; 1945
(C,Hg)Fe(C0),PPhy 1983 ; 1928
(C,Hg)Fe(CO),P(OPh) 2003 ; 1945

Fizemos vArias tentativas de preparagao do produto da rea
¢ao do cpmplexo de trietilfosfito dicarbonil benzilidenoacetonar
ferro com 1,3-ciclohexadieno e 1,3,5-cicloheptatrieno, porém, 0
residuo verde obtido apds a evaporagao do solvente a vacuo, deconm
punha quando da separacgac na coluna cromatografica. No entanto,
este residuo apresenta uma banda larga no infravermelho em ~1900
cm—l, o que nos faz crer nao se tratar do produto esperado, isto
&, o complexo trietilfosfito dicarbonil cicloolefina ferro e sim,
o complexo tris-trietilfosfito dicarbonilferro, pois esta e a re-
gido caracteristica de absorgdo de compostos analogos, ja descri-
tos na literaturacgd).

Por outro lado, a reagao dos complexos (BDA)Fe(CO)ZL (L =

PPh3 e P(OPh)s) com ciclohexeno e norbornadieno, nao resultaram

nos produtos esperados. No caso do ciclohexeno, nenhuma reagao
. . . ~ o
foi perceptivel durante as vinte e quatro horas de reagao a g80-C.

Para o norbornadieno, apesar da reagao ter sido feita a 90°¢ por
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cerca de 36 horas, nao houve reacido, todavia, neste caso prevale

ce a preferéncia em termos de orbitais moleculares de um agrupa-
mento Fe(CO)3, que pode ser estendido para o nosso caso que & o

grupo Fe(CO)zL, por um dieno conjugado, em vez denﬁoconjugado(

1iT.4. Estrutura de Raio-X do Complexo (BDA)Fe(CO),PEtq

A estrutura de raio-X do complexo foi determinada pelo Dr.

Paul R. Raithby no "University Chemical Laboratory" da Universi-

dade de Cambridge, usando um difratdémetro "four-cicle” Synthex

P21. A estrutura do complexo esta representada na figura 3 e oS

parametros estruturais relevantes estao reunidos na tabela 5aeb.

TABELA 5a

Dados de rajo-X da molecula (BDA)Fe(CO),PEt,.

Comprimentos de ligagoes:

(1)-0(1)-2,027(2) A 0(1)-C(2)-1,310(4)
Fe(1)-C(2)-2,065(2) C(1)-C(2)-1,515(3)
Fe(1)-C(3)-2,060(2) C(3)-C(2)-1,413(4)
Fe(1)-C(4)~2,133(3) C(4)-C(3)-1,422(3)
Fe(1)-C(11)-1,739(3) C(4)-C(5)-1,475(4)
Fe(1)-C(12)-1,786(3) C(6)-C(5)-1,401(5)
Fe(1)-P(1)-2,235(1) C(6)-C(7)-1,383(5)
C(11)-0(11)-1,156(4) C(7)-C(8)-1,379(5)
C(12)-0(12)-1,144(4) €(8)-C(9)-1,369(6)

C(9)-C(10)-1,404(5)

P(1)-C(111)-1,831(3) C(10)-C(5)-1,395(4)
)-

P(1)-C(121)-1,833(3)
P(1)-C(131)-1,829(4)
¢(111)-C(112)-1,535(5)

C(121)-C(122)-1,539(4)

C(131)-C(132)-1,522(5)

95)



* TABELA 5b

Dados de raio-X da molecula (BDA)Fe(CO),PEts.~

C(2)-Fe(1)-0(1)-37,3(1) *
C(3)-Fe(1)-0(1)-68,5(1)
C(4)-Fe(1)-0(1)-77,9(1)
C(3)-Fe(1)-C(2)-40,1(1)
C(4)-Fe(1)-C{
C(11)-Fe(1)-0(1)-167,8(1
C(11)-Fe(1)-C{2)-130,5(
C(11)-Fe{1)-C(3)-100,6(
C(12)~Fe(1)-0(1)-91,6(1
(
(
(

3)-39,6(1)

1
]
)
c(12)-Fe(1)-C(2)-92,3(1)
C(12)-Fe(1)-C(3)-122,6(]
C(12)-Fe(1)-C(4)-161,7(]
C{12)-Fe(1)-C{11)-89,9(1

P(1)-Fe(1)-0(1)-97,0(1)

P(1)-Fe(1)-C(2)-133,4(1)
P(1)-Fe(1)-C(3)-134,8(1)
P(1)-Fe(1)-C(4)-96,6(1)

P(1)-Fe(1)-C(11)-94,7(1)
P(1)-Fe(1)-C(12)-99,6(1)
Fe(1)-P(1)-C(111)-118,3(
Fe(1)-P{1)-C(121)-113,0(
Fe(1)-P(1)-C(131)-112,2(

ﬁngu]os de Ligagoes:

Fe(1)-C(2)-0(1)-69,7(1) *
C(1)-C(2)-Fe(1)-131,4(2)
C(1)-C(2)-0(1)-120,6(3)
C(3)-C(2)-Fe(1)-69,8(1)

€(3)-C(2)-0(1)-115,2(2)
) C(3)-C(2)~C(1)-124,2(3)
) C(2)-C(3)-Fe(1)-70,2(2)
) C(4)-C(3)-Fe(1)-73,0(2)
C(4)-C(3)-C(2)~116,8(3)
C(3)-C(4)-Fe(1)-67,4(2)
) c(5)- C(4) ~Fe 1) -128,1(2)
) C(5)-C(4)-C(3)}-122,1(3)
) c(6)-C(5)- r( ) -122,6(2)

C(10)-C(5)-C(4)-119,3(3)
C(10)~C(5)-C(6)-118,1(3)

0(11)-C(11)-Fe(11)-178,3(3)
0(12)-C{12)-Fe(11)-179,6(2)

P(1)-C(111)-C(112)-113,8(2)
P(1)-C(121)-C(122)-117,0(2)

1; P(1)-C(131)-C(132)-113,6(2)

1)

€(111)-P(1)-C(121)-104,2(1)
C(111)-P(1}-C(131)~102,7(1)
c{121)-P(1)-C(131)-105,0(2)

44
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IV. TECNICA DAS MEDIDAS CINETICAS

IV.1. Dados Gerais

No decorrer de todo o trabalho cinético, o solvente utili-
zado foi o tolueno por diversas razoes, entre elas, o seu alto
ponto de ebuligao e a facilidade de purificacdo.

Um dos maiores problemas que envolvem reacoes com comple-
xos do tipo estudado, & sua sensibilidade ao oxigenio. Em pre-

senca de ar, formam-se produtos de decomposicdo oxidativa, que &

catalisada por tragos de agua, em quantidades suficientes  para
perturbar as medidas cinéticas e trazer complicacgdes razoaveis pa
ra o trabalho experimental. Assim, reagentes e solventes devem .
estar absolutamente secos para que ©O experimenfo tenha 0 sucesso
desejado.

Por cstas razoes, todas as reagoes que envolveram os com-
plexos foram realizadas sob atmosfera de nitrogenio. 0 tolueno
foi destilado de.s6dio metalico sobre peneira molecular e utili-
zado até vinte e quatro horas apds a destilagao.

Todos os ligantes utilizados na cinética, tal como o ciclo
hexeno, norbornadieno e 1,3,Sfcicloheptatrieno foram destilados
e secos sobre peneira mdlecular, com excecgao do 1,3-ciclohexadie
no, que fol apenas seco‘com peneira molecular, todavia, experién
cia feita com este ligante, destilando-o sobre peneira molecular

deram resultados concordantes com os obtidos anteriormente.

1V.2. Verificacao da Lei de Beer-Lambert

Antes de iniciarmos os experimentos cinéticos, verificamos

que todos os complexos reagentes seguem a lei de Beer-Lambert den
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tro da faixa de concentragoes estudadas.

Para tal, pesamos determinada quantidade do complexo e di-
luiamos num baléé de 5,0 cm3 com tolueno, de tal forma que tinha
mos uma solugao estoque,.cuja concentragio era aproximadamente i
gual & concentragao inicial dos experimentos cinéticos. Poste-
riormente, com uma pipeta, tirdvamos aliquotas deO,l-—l,Ocm3 des
ta solugéo.e completavamos para 1,0 cm® com tolueno e tirdvamos
espectros na regiao de vC=0 de.2100—1800 cmﬁl, no infravermelho
e tragamos grificos de absorbancia contra concentracao do comple
X0.

Na tabela 6 encontram-se os dados obtidos para os comple-
X0s (BDA)F@(CG)ZPP})3 e (BDA)F@[CO)ZP(OPh)B, em cujarfigura 4a e
b mostramos os graficos correspondentes. Mostramos, também, nas
tabelas 7 e 8 e figuras 5 ¢ 6, os dados obtidos para 05 produtos
L'Fe(CO)ZPPh3 e L'Fe(CO)ZP(OPh)S (L' = 1,3,5-cicloheptatrieno e
'“ciclohexadieno), respectivamente. Podemos observar que tanto oS
reagentes como os produtos seguem a lei de Beer-Lambert. No a-
péndice 2 encontramos oS resultados obtidos para os outros com-

plexos estudados neste trabalho.

IV.3. Preparo das Solucoes e Medidas Espectrails

As solucoes para as medidas cinéticas, de uma manelira ge-
ral, foram preparadas pesando-se uma determinada quantidade do
complexo (BDA)Fe(CO)ZL, transferindo-se para um "Schlenk™ previa

mente seco. Adicionou-se diferentes volumes de olefina e a se-

quir, completou-se o volume a 5,0 en” con tolueno seco e degasea

do a vacuo.
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TABELA 6

Dados de absorbancia e concentracao para os complexos (BDA)Fe(CO)ZL.

L = PPh L = P(OPh)3
[pomeexoﬂxloa/mol.dm' Absorbancia [pomplex0]x103/mo1.dm—3 Absorbancia

1,057 0,123 0,9796 0,128
2,114 0,262 1,959 0,253
3,171 0,383 3,918 0,501
4,228 0,500 5,878 0,735
5,285 0,635 7,837 0,965
6,342 0,754 9,796 _ 1,219
7,398 0,868 '

8,456 1,0T

TABELA 7

Dados de absorbancia e concentragdo para os complexos L'Fe(CO)ZPPhs.

Lt = 1,3,5-cicloheptatrieno L' = 1,3~c1c10hexadieho
[Comp1exo]x103/mo1.dm“3‘ Absorbancia [Comp1exo]x103/mol.dm"3 Absorbancia
3,141 ‘ 0,077 _ 1,392 0,145
6,283 0,161 2,785 0,277
9,424 0,234 4,177 0,410
12,57 0,308 5,569 0,531

15,77 0,397 6,962 0,648
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. TABELA 8

Dados de absorbancia e concentragao para os complexos L'Fe(CG)zP(OPh)3.

L' = 1,3,5-cicloheptatrienc L' = 1,3-ciclohexadieno
\[Comp?exd}x]@s/mo1.dm"3 Absorbancia [Complexd]x103/mol.dm“3 Absorbancia
1,959 0,066 1,633 0,113
3,918 0,140 3,065 0,216
5,878 _ 0,190 4,598 ' 0,316
7,837 0,286 6,130 0,425
8,816 0,335 7,663 0,510

Aliquotas de.mais ou menos 0,5 cm3 da solucao resultante
foram transferidas, com uma seringa, para ampolas de vidro, cuja
capacidade era de mais ou menos 1,0 cmS, em uma Camara secae pos
teriormente seladas. As ampolas foram colocadas num banho ter-
mostatico, previamente descrito, cuja constancia de temperatura
“foi de * 0,1°C, porém suficiente para o nosso trabalho. Apds dez
minutos na temperatura de reacgao, as ampolas foram retiradas em
intervalos de tempo convenientemente determinados e os espectros
infravermelhos, registrados no espectrofotdmetro ja mencionado,
utilizando-se celas para liquidos de cloreto de sddio com 0,5 mm
de espessura. Tal cela foi escolhida pela conveniencia de se tra
balhar com solugdes relativamente diluidas, com grande ecconomia
de material.

Neste tipo de reacao, onde o ligante organico dos comple-
X0S, benzilidenoacetona, € trocada pelas olefinas, as bandas de
estiramento C=0 dos complexos reagentes, vao desaparecendo, ao
passo que vao aparecendo as bandas vCz0 dos'produtos, a medida
que a reagdo vai se processando, de acordo com a figura 7.

As velocidades das reacgoes foram medidas seguindo-se o de-
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FIGURA 4a. Grafico de absorbancia versus [(BDA)Fe(CO)szhS].

50



Absorbancia

<

-

o
i

0 | | | .
0 5,0 10,0

103.[comp1exo]/mo1.dm-3
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saparecimento da frequéncia mais alta da banda de estiramento da
ligacao C=0.
Os espectros foram registrados em unidade de transmitancia

e transformados em absorbancia de acordo com a equagao:

A = log EQ ' (22)
I
onde: A = absorbancia,
IO = intensidade da irradiacao incidente,
‘1 = intensidade da irradiacdo transmitida.

Como podemos observar na figura 7, as vézes, dependendo da
reagao, as frequéncias de estiramento CzZ0 dos reagentes e produ-
tos, podem situar-se em regides do espectro ﬁuito proximas, po-
dendo haver interferéncias entre as duas bandas. Para evitar os
erros consequentes dessa interferencia, os valores das absorban-
cias devem ser corrigidos, utilizando-se para isso, uma curva de
calibracdo tracada a partir de absorbancias, obtidas de misturas
de solugoes de reagentes e produtos em proporgoes variadas.

Assim, fizemos solugoes estoques dos complexos (BDA)Fe(CO)ZL
(L = PPh3 e P(OPh)S), e L‘Fe(CO)ZL (L' = Chpt e Chd) em tolueno,
de mesma concentracdo. FEm seguida, misturamos aliquotas das so-
lugées dos complexos reagente§ e produtos em determinadas propor
¢oes tal que a concentragao total se mantivesse constante e Te-
gistramos o seu espectro. Posteriormente tracgamos um diagrama de
absorbancia versus concentracao e comparamos com a Lei de Beer-
Lambert. Entretanto, em nosso caso, somente na reagéo entre o
complexo (BDA)Fe(CO)ZP(OPh)3 com 1,3,5—cicloheptatrieno essa cor
recao necessitou ser feita. |

Na tabela 9 damos um exemplo onde esta corregao nao neces-

sita ser feita, o que pode ser confirmado na figura 8, onde tais
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dados encontram-se superpostos no grafico da Lei de Béer—Lambert.
Na tabela 10, encontram-se os dados para o complexo trifenilfos-
fito dicarbonil benzilidenoacetona ferro com Chpt. Pela figura
9, vemos que realmente, quando a absorbancia do reagente € menor
‘que 0,500, ja & necessario fazer é correcdo, sendo que no final
da reacao a interferéncia da banda do produto na banda do reagen

te € bastante grande.

TABELA 9

Dados referentes a mistura dos complexos (BDA)Fe(CO),PPhq/
(Chpt)Fe(CO),PPh,. Concentragao total = 15,71 mo1/dm3.

[(BDA)Fe(CO)ZPPh3]x?Od/mo1.dm"3 Absorbancia
1,532 0,173
3,141 0,391
6,283 0,736
9,424 1,110
TABELA 10

Dados referentes a mistura dos complexos (BBA)Fe(CO)ZP(OPh)%/
(Chpt)Fe(C0),P(0Ph),. Concentragdo total: 9,797x10> mol/dm3.

[(BDA)Fe(CO)ZP(DPh)3]x1O3/moI.dm“3 Absorbancia
0,9796 0,149
1,959 0,274
3,918 0,501
5,878 : 0,739
7,837 0,066

9,796 1,219
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FIGURA 8.

Curva de calibracdo absorbancia versus concen-
tracao do compfexo para misturas de
(BDA)Fe(C0) ,PPh/ (Chpt)Fe(CO) ,PPhs.
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FIGURA 9. Curva de calibracac absorbancia versus con-
centracac de complexo para misturas de
(BDA)Fe(C0) P (OPh)5/(Chpt)Fe(C0),P(0Ph) .
e - (Chpt)Fe(CO)zP(OPh)3.
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1V.4. Calculo das Constantes Gerais de Velocidades (k

)

obs

As solucoes para a realizacdo das experiéncias cinéticas fo
ram preparadas; utilizando-se concentracoes de olefinas que va-
" riavam entre dez a duzentas vézes maiores que a concentracao dos
complexos, de modo a assegurar condigoes de pseudo-primeira or-
dem para a reagao.

A estequiometria das reacgoes estudadas €& dada pela equagao:

| K
(n4~c6HSCHmCHCCH30)Pe(CO)ZL + olefina » (n'-olefina)Fe(CO),L

+ (C6H5CH=CHCCH30). _ (23)
A cinética da reacdo (23) & expressa pela equagao

(A /A) = k-t (24)

obs

onde A e A sao absorbancias da banda de frequencia de estiramen

to de energia mais alta, dos complexos no tempo igual a zero e no

tempo t, respectivamente.

L3

Os graficos de Qn(AO/A) versus t, nos proporcionou boa li-
nearidade entre os pontos experimentais, cuja tangente nos forne
ceu os valores de kobs'

Na tabela 11 apresentamos, como exemplo, os dados de absor’
bancia e tempo obtidos na reacao do complexo (BDA)Fe(CO)ZP(OPh)3

7,997 x 1073

M e 1,3-ciclohexadieno 0,7323 M, feita a 80,0°Cena
figura 10, a representagao de Rn[AO/A) versus t, que através de

um programa de minimos quadrados, calculamos a tg o = k e no

obs
apéndice 3 apresentamos os dados cinéticos obtidos neste traba-

lho.

Fizemos também, algumas experiencias variando a concentra-

cio da olefina entre um a dez vezes a concentracgao dos complexos
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€ pudémos notar que, no caso da reacao do (BDA)Fe(CG)éPPhSEeChd,
quando a concentragao da olefina & cerca de seis vezes a de com-
plexo, ja notamos que o grafico de ln(AO/A) versus t nao € linear.
No caso da reacao do complexo (BDA)Fe(CO)ZP(OPh)3 com o Chpt mna
" proporgdo 1:5, tal curva também ndo & linear, demonstrando assim,

que a reacdo nesta relagdo de concentragac ndo & de primeira or-

dem.

TABELA 11

Dados de absorbancia e tempo referentes a reagdo
(BDA)Fe(CO),P(0Ph) 5 + Chd a 80,0°C.

[Comp]éxd] = 7,997 x 1073 mo?/de : [Chd] = 0,7323 mo]/dm3

A, = 0,712
A t (m) an(A/A)
’ 0,557 10 0,094
0,477 20 0,249
0,412 30 0,396
0,373 40 0,495
0,330 50 0,618
0,290 60 0,747
0,255 70 0,875

A réagéo do complexo (BDA)Fe(CO),PPh, com Chpt, em propor-
¢bes menores que 1:10 ocoerre, resultando mais que umproduto. Quan
do a proporcdo & cerca de 1:8, notamos que alem do produto espera
do, (Chpt)Fe(CO)ZPPhS, se forma um outro, que possui bandas de es

1 o 1850 cm™ 1 (ombro), que ndés acredi-

tiramento C=0 em -1884 cm~
tamos ser devido ao composto (PPhs)sFe(COJZ, pois, esta € regiao

caracteristica de absorcgao de compostos anélogos(94). A figurall



an(A _/A)

1,0

©0,5
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B _ 50

tempo/(m)

FIGURA 10. Grafico de an(A /A) versus t para a reagao
(BDA)Fe(C0),P(0Ph)4 + Chd a 80,0°C.
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nos mostra a reagao do (BDA)Fe(CO)ZPPh3 e Chpt na proporgao 1:8.

Quando a proporgao do complexo de trifenilfosfina com Chpt
foi 1:1,5, nao observamos mais a formacao do produto esperado,
(Chpt)Fe(COJZPPh3, e sim, somente do (PPhS)SFe(CO)Z, como pode-
- mos observar na figura 12Z.

A reagao colateral do complexo trifenilfosfina dicarbonil
benzilidenoacetona ferroc com é fosfina livre, para resultar o conm
plexo tris-trifenilfosfina dicarbonil ferro, pode ser explicada
levando-se em conta que, apesar de todo cuidddo no preparo das so

lugGes para os experimentos cinéticos, em todas as reagoes houve

um pouco de oxidagdo devido a tragos de agua, oxigénio ou outra
impureza qualquer que afeta a formagao do intermediario A (ver me
canismo de reacao). A trifenilfosfina livre, pode competir com

o Chpt na formagdo do intermediario B, formando um outro interme
diario [nz-BDAJFe(CO)ZLZ, que posteriormente resultara no comple
a0 LSPe(CO)Z, com o ataque de uma terceira fosfina (ver mecanis -
mo) .

Para confirmar esse argumento, fizemos uma reacao do com-
plexo (BDA)Fe(CO)ZPPh3 com PPh3 na proporgaoc -1:1. Observamos
que as bandas devido ao reagente iam desaparecendo, a medida que
a reacado ia se transcorrendo, surgindo as bandas em ~1884 ¢ ~1850
cm —, devido ao (PPhS)EFe(CO)z, como no caso anterior, o que con
firma nossas suspeitas. A figura 13 nos mostra a reagao do com-
plexo (BDA)Fe(COJZPPh3 com PPh; na proporgao de 1:1.

Todavia, devemos salientar que esse tipo de reagao colate-

ral nao foi observada em nenhuma reagao feita neste trabalho, na

proporcao de complexo/olefina maior que 1:10.
Nao observamos, também, a formacao do L3Fe(CO)2 quando da

reacao do (BDA)Fe(CO)ZPPh3 com Chd nas proporgoes de 1:2 e 1:8,
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bem como (BDA)Pe(CO)Z(POPh)3 com Chd e Chpt nas proporgoes meno-
res que 10:1.
Dessas observagoes podemos concluir que a nucleofelicidade

aumenta de Chpt < PPh3 < Chd.

IV.5. Reprodutibilidade das Constantes

A reprodutibilidade das constantes foi verificada, repetin
do-se uma mesma reacao varias veézes para observarmos a sua varia

cao. A reacao escolhida foi a do complexo trifenilfosfito dicar

bonil benzilidenoacetona ferro com 1,3,5~-cicloheptatrieno a QOOC.
Os dados experimentais obtidos e calculados encontram-se na_tébg
la 12. Podemos notar que a reprodutibilidade daé constantes es-
ta dentro de mais ou menos 7%, cujo valor & muito bom para o nos
so fim. | |

Esporadicamente, repetimos algumas experiéencias com outros
7é6mplexos e também com o 1,3-ciclohexadieno, sendo que as cons-
tantes eram sempre reproduzidas'dentro do erro mencionado. Mes-
mo em reacoes mais lentas, cujas constantes eram bem menores, e
consequentemente, 0s erros bem maiores, essa margem de erro era
obedecida.

Portanto, para fins praticos vamos considerar, que no trans
correr de todo o nosso trabalho, a reprodutibilidade das constan

tes de todas as reagoes estejam dentro de 7%.



TABELA 12

Dados referentes a reacgao (BDA)Fe(CO)ZP(OPh)3
com 1,3,5-cicloheptatrieno a 90,00C.

A, = 0,884
t (m) A an (A, /A) Kops! (571
50 0,589 0,406
100 0,475 0,621
150 0,370 0,871
200 0,293 1.104 7.79% 1077
250 . 0,230 1,346
300 0,180 1,592
350 0,149 1,781
A, = 0,704
50 0,626 0,117
100 0,440 0,470
150 0,325 0,773
200 0,260 0,996 8,40 x 107>
250 0,210 1,210
300 0,170 1,421
350 0,130 1,689
A, = 0,927
60 0,577 0,474
150 0,361 0,943
240 0,234 1,377
300 0,167 1,714 8,32x107°
360 0,136 1,919
420 0,093 2,299
480 0,070 2,583

Continua

67



Continuagao - TABELA 12

A, = 0,903
t (m) A n (AO/A) kobs/(s-})
50 0,648 0,312
100 0,492 0,607
150 0,367 0,900
200 0,300 1,102 8,15x 10>
250 0,248 1,292
300 0,190 1,559
350 0,145 1,829

68
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V. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

V.1l. Constantes Experimentais de Velocidade de Troca da BDA

por 1,3,5-Cicloheptatrienc em Complexos do Tipo

(BDA)Fe (CO),L (L = PPh., PEt,, P(OPh), e P(0Et) .

Fizemos uma série de experimentos com 0s complexocs
(BDA)Fe(CO)ZL, para observarmos a troca da BDA pelo Chpt, a 90,0
OC, onde a concentragdo dos complexos era mantida constante du-

rante cada experimento, variando-se a concentracio de olefina,

para verificarmos a dependencia do sistema em relacio 3 Vafiagéo
da concentracgao do ligante.

Posteriormente, realizamos uma série de experiéncia com um
dos complexos, (BDA)Pe(CO)ZP(OPh}s, nas temperaturas de 85,0°C,
80,0°C e 75°C, variando-se a concentragao do Chpt em cada tempe-
ratura, a fim de calcularmos os parametros de ativacao, AH*GEAS+,
‘do complexo, para podermos elucidar melhor o mecanismo.

A reagéo do complexo com 1,3,5-cicloheptatrieno & extrema-
mente lenta, quando L = PEts, sendo que em 20 horas de reacao a
90,OOC, ha apenas indicios de.que a reagao comece a se processar,
indicando que tal complexo & cinéticamenﬁe estavel.

Na tabela 13, encontram-se os valores de kobs calculados pa
ra os diferentes complexos a.90,0°C enm cujas figuras 14, 15 e 16,
encontram-se os graficos de kobs versus a concentracao de Chpt.

Na tabela 14, encontram-se as constantes de pseudo-primeira
ordem calculadas para as temperaturas de 85,00C, SO,OOC e 75,00C
para diferentes concentragoes de dieno. A figura 17 nos mostra
o grafico de kobs versus [Chpt] nessas temperaturas, onde inclui‘

mos também o grafico a 90,00C para fins de comparacao.



TABELA 13

Constantes de pseudOHptimeira ordem obsetvadas para a reagéo
(BDA)Fe(CO),L com concentragdes variaveis de Chpt.

Temperatura = 90,0°C: [(BDA)F@(CO)ZP(OPh)é] = 9,65 x 10-3 mo]/dmg,
| P : -2 3

[(BDA)Fe(CO)ZPPhé] = 1,07 x 10 © mol/dm™ e [(BDA)Fe(CO)ZP(OEt)B] =
= 8,14 x 10~3 mol/dm”. :

)
10° . kgps - (5)

[Chpt]/(mol .dm™> L = P(OPh), L = PPhy L = P(0EL),
0,170 2,3 2,4 1,18
0,510 5,3 5,0 1,22
0,850 8,3 5,9 1,46
1,190 11,4 6,2 1,45
1,530 _ 14,4 7,1 1,75
2,040 18,7 7,4 -

2,550 23,3 8,3 -
TABELA 14

Constantes de pseudo-primeira ordem observadas para a reacgao -
(BDA)Fe(CO)ZP(OPh)3 com concentragoes variaveis de Chpt.

[(BDA)Fe(CO),P(0Ph)] = 9,65 x 107> mol /di’

109 kgps- (5)

[Chpt]/mol.dn™ ¢t =75,0°%  t=280,0°  t-=285,0°
0,34 0,71 1,17 1,95
0,51 - 1,58 2,89
0,68 1,11 1,07 3,85
0,85 1,15 2,12 4,02
1,02 - 2,66 4,89

1,36 - - 3,34 —




20,0

10%. (s)

m .
€ 10,0
¥4

0 | ]

0 1,0 2,0
[Chpt] /mol .dm"3
FIGURA 14. Grafico de k,  versus [Chpt] para o
complexo (BDA)Fe(C0),P(0Ph), a 90,0°cC.
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25,0

20,0 -

15,0

. 5
Kopg- (5)-10

10,0 -

5.0

e
T:TSQOC

0 i } ¢ ] . ]
0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

[Complexo] /mo] ™3
FIGURA 17. Grafico de k . versus [Chpt) para o complexo (BDA)Fe(C0),P(0Ph),
nas temperaturas indicadas.
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V.2. Constantes Experimentais de Velocidade de Troca

da BDA por 1,3-Ciclohexadieno em Complexos do Tipo

(BDA)Fe(CO)ZL (L = PPhs, PEtS, P[OPh)3 e P(OEt)3

Do mesmo modo que para o caso do Chpt, realizamos uma série
de experiéncias com os complexos (BDA)Fe(CO)ZL, a fim de obser-
varmos a troca da BDA pelo 1,3-ciclohexadieno na temperatura de
SO,GOC, mantendo-se a concentragao dos complexos mais ou menos
coﬁsténtes, variando-se a concentracao da olefina, verificando-
se a dependéncia de cada reagdo em relagdo a variacao da concen-
tracao de ligante. |

As constantes de pseudo-primeira ordem obtidas e calculadas
encontram~se na tabela 15, cujas figuras 18, 19 e 20 representam

o grafico d¢ kobs versus concentracao de olefina para cada com-

plexo.

o TABELA 15
Constantes de pseudo-primeira ordem observadas para a reagao
(BDA)Fe(CO)ZL com diferentes concentragoes de Chd.
Temperatura = 80,0°C: [(BDA)Fe(CO)gP(OPh)3] - 8,00x107° mol/dnS,
[(BDA)Fe(C0),PPh,] = 8,74x10™> mol/dm’; [(BDA)Fe(C0),PEL,] = 9,18x107°
mol/dn® e [(BDA)Fe(C0),P(0EL),] = 8,14x1073 mol/dn”.

10%. Koo - (5)
[chd]/mot.dn™® L= P(OPh);  L=PPhy L =PEt; L= P(OEL)

0,0183 . 3,85 - -
0,0549 - 7,53 . - -
0,183 . 15,84 0,28 1,05
0,275 18,86 - 0,45 -

10,366 19,10 18,60 0,66 1,68
0,549 20,01 21,49 1,08 2,28
0,732 21,20 23,00 1,48 . 3,13

0,915 22,18 23,46 - 3,59
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FIGURA 19. Grafico de k. versus [Chd] para o com-
plexo (BDA)Fe(C0),PPh, a 80,0°C.
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VI. MECANISMO DA REACAO

0s resultados experimentais obtidos sao compativeis com o
mecanismo proposto mo esquema 12 a seguir, o qual & analogo aome
. - - (47,51,62)
canismo proposto em trabalhos anteriores na literatura ;
onde a poliolefina funciona como nucledfilo em reagoes de substi
tuigdo. Tal mecanismo possui dois caminhos competitivos, com um
passo associativo e um passo dissociativo envolvendo uma quebra

inicial da ligacdo 7 Fe-CO. Em consequéncia disto, o caminho dis

sociativo requer um equilibrio rapido

n4__+ n2

-
o qual ocorre em complexos heterodieno tricarbonil ferro; e que
pode ser considerado uma maneira geral de reagao para todos 0s
complexos tricarbonil ferro(sg) e que nds podemos extrapolar pa-
"ra o caso dos complexos envolvidos nesse trabalho. Este argumen
to esta calcado em estudo sobre a termolise dos complexos (n4—
~dieno)Fe(CO)3 (97), em que a isomerizagao observada foi explica
da como sendo devido a formacdo de intermedidrios de ligacao nz
insaturados.

0 passo dissociativo envolvendo o intermediario A, pode ex
plicar a baixa estabilidade desses complexos em solugao, pois,
sendo um intermediario de 16 elétrons, € relativamente instavel
e tracos de oxigénio ou Agua podem provocar a sua decomposigao.
Ja no estado so0lido, tais complexos podem ser guardades por  um
longo periodo de tempo, sem que possamos observar indicios de de
composigio.

"Aplicando-se a aproximagao do estado estacionario aos in-

termediarios A e B, ven:
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d[C]'-

— - k[ -k [A] k,[AT[L ] + kg[B] + k [C][L'] (25)
d[A] |
” =k [€] - x_;[a] - k,[A][L'] =0 (26)
arE]
— - k [CI[L'] - kg[B] + k,[A][L'] = 0 (27)
Onde:

[C] = concentragao do complexo (BDA) Fe (CO) , L (mol.dmns).
[L'] = concentragdo da olefina (mol.dm”%).

De (26), temos:

Q[ = W0y 60D » B = e ) (28)

De (27), vem

k(eI ¢ ok, Al 1] = kg[H) | (29)

Substituindo-se (28) e {29) em (25), obtemos:

d[c]
[0 -

-1
k_ z[L

mhk‘k €| [] »
J [ gLy

+gmmﬁw4 s TGS EENCILE

lk +k [1

afg NOEEROIOR 2k, [Q0L] Kk [ (309

dt k_y+k,[1'] k_y+k, (L]

Devido as condicoes experimentais impostas, [C]<<[L"], te-
mos que o primeiro e o Ultimo termos do lado direito da igualda-
de da equagao (30) sa@o despreziveis porque sao muito  pequenos.

Portanto, (30) se torna:
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_d[cj i ko k, [e] [L]
dt  k_j+k,|L'|

A k]

dt k_q+k,[L']

P x [T -

fl

+ ka[L']} [c] (31)

Assim, da equacao (31) temos qﬁe:

_ Kk (L] .
b '
0bs k_y+k, L]

k, [L'] (32)
Para os casos onde kZ[L'j>>k_1, a equacao (32) se reduz a:

kops = ¥ + k, [1'] (33)

Essas situagoes sao indicadas nas figuras 14, 16, 18 e 20,
onde o gréfico‘de kobs VETSus [L‘]nos'proporcionou uma linha re- -
ta, cuja intersecgao nos d5 o valor de kl. O valor de ka € cal-
culado do coeficiente angular.

o Quando k_; = k, [L'], o gréfico de k ,  versus [L'] ndo nos
fornece uma linha reta em toda a faixa de concentracdo de olefi-
na estudada. Esses casos sao mostrados nas figuras 15 e 19. As

sim, rearranjando a equacaoc (32) vem:

~ k ok, [L']
ko= k [L'] = —12 - (34)
obs a k_1+k2 [Ll]

Invertendo a equacao (34), temos:

1 K 1
-1 L (35)
kq

il

k. k

k
obs _ 172

L] °

Deste modo, o grafico de 1/(k .  /[L'] - k) versus [L'] nos

obhs
forneceu uma linha reta e encontram-se representados nas figuras
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21 e 22 para os ligantes Chpt e Chd, respectivamente, oS quais

nos dao:
coeficiente angular = g;
interseccio ) l{m1
coeficiente angular i k2

Para todos os complexos estudados neste trabalho, com exce
cao do trifenilfosfina dicarbonil benzilidenoacetona ferro, as
constantes k; e k_ sdo obtidas diretamente do grafico k . ver-

sus [L'], como descrito acima.

Para o complexo (BDA)Fe(CO)ZPPhS, as constantes k1 e ka e

a relacgao k_l/k2 foram obtidas da seguinte maneira:

ka: obtida do gradiente da porcac linear da curva da figu-
ra 15, para concentracao de ligante maior que 0,85 mol/dms,ru)cg

50 do Chpt.

) .. e
kl. coeficliente angular da reta l(kobs/[L ] )ka) versus
L.
k_l/kzz obtida da relacao interseccao/coeficiente angular

da reta 1/(k0bs/£L'] - k) versus [L'].

No caso da reacao do complexo (BDA)Pe(CO)ZPPh3 com o ligan
te Chd, nao foi possivel calcular o valor de ka’ porque para con
centfagﬁes de Chd maiores que 1,00 mol/dms, o gréfiCO(kaﬁn(AO/A)
versus t, nao ¢ linear, desviando para cima, niao sendo possivel
obter o valor de k - Talvez, esse desvio possa ser atribuido
a reacoes colaterais, a partir dessa concentracao.

Portanto, a reagao com o Chd ndo nos permite obter a por-
gao linear para altas concentracoes de ligante, impossibilitando
a obtencao de k,. Neste caso, k, foi obtido do grafico de 1/

/(k  /[L']) versus [L'].

obs
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FIGURA 22. Grafico de T/(kobs/[Chd]) versus |Chd} para
' o complexo (BDA)Fe(C0),PPh,.
Temperatura: 80,0°C.
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Os valores das constantes dos processos elementares calcu-

ladas para os complexos estudados, juntamente com os valores des

critos na literatura para. o (BDA)Fe(CO)3

se nas tabelas 16, 17 e 18.

(47,61,62)

>

encontram-

Portanto, o mecanismo proposto explica todos os resultados

experimentals obtidos.

TABELA 16

Constantes dos processos elementares para a reacao

(BDA)Fe(CO),L + Chpt a 90,0°C.
(BDA)Fe(C0) L
Constantes L =2C0 : :
- L=P(OPH)., L=PPh, L=P(OEt)
1=70,0°c  T=90,0°C" 3 3 3
10%.k, (s) 36,0 81,0 0,83 4,68 1,07
10° k_.(dn">.mol.s) 0,3 212,6 8,82 1,5] 0,40
k_4/k, 0,39 0,084 - 0,107 -

TABELA 17

Constantes dos processos elementares para a reagao (BDA)Fe(C0)2L+Chd a 80,0°C.

L0

L=P(0Et)y L=PEt

3

(BDA)Fe(C0),L
Constantes L =C0
 L=P(0Ph L=PPh
50,0%¢  T=70,0%? ( 3)
105.k%.(s) 66,0 286,0 17,2 27.2
109,k

3 "'1 _} . 4,0 5,4 -
dm”.mol .5
k_1/k, _ 0,082 - 0,138

0,39

3,6

2,2

a - ref. 47: b - ref. 62; ¢ - ref. 61,



. TABELA 18

Constantes dos processos elementares para a reacao
(BDA)Fe(C0),P(OPh); + Chpt, em varias temperaturas.

(BDA)Fe(C0) ,P(OPh),

Constantes 5 5 5
| 1=75,0°¢C T=80,0°¢C T=85,0°¢C 1=90,0%C
10%.k; (s) 4,24 4,88 7,53 8,30

]06.ka
] 9,06 21,1 40,6 88,20

dm3.m01_].sb

87
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VII. CALCULO DGS PARAMETROS DE ATIVACAO
Os parametros de ativacio, AE#, AH% e AS¥, para O passo
~dissociativo e associativo, foram determinados para a reagao
| (BDA)Fe(CO)ZP(OPh)3 com Chpt, variando-se a concentracido de ole-
fina em diferentes temperaturas, 75°C-90°C. As constantes dos
processos elementares, encontram-se na tabela 18.

Para tal proposito, utilizamos a equacao de Arrhenius:

denk AE#

= (36)
dt  RT

cuja integracdo nos da:

AE¥
¢nk = -—— + gnA (37)
RT '
AE%
-.ou ainda: k = A e -—n
RT
onde:
£ . . - -1
E' = energia de ativacao (J.mol ")
A = fator de frequéncia
T = temperatura absoluta (X)
R = constante dos gases (8,314 J.K * molml)
k = constante de velocidade

Utilizando-se a equagdo (37), que & a equagao de una reta,
tragamos graficos de nk versus 1/T, tanto para o passo associa-
tivo como‘para o} dissociativo, cuja inclinagao nos possibilitou
o calculo da energia de ativacao, AE%, e intersecgaoc nos forne-
ceu o valor de nA. |

0 fator de frequéncia A, estd relacionado com a entropia
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de ativacao, AS*, de acordo com a teoria do estado de transicao

(98), pela expressao:

K'T
sst = (anA - 20 —R (38)
h
- onde:
-23 -1
K' = constante de Boltzman (1,3805 x 10 J.K }
h = constante de Plank (6,6257 x 10734 J.s";)

onde todos os parametros sao conhecidos e o valor de AS%, pode

ser calculado.

~Atraves da equagido:
ant = apt - Rr (39)

foi calculada a entalpia de ativacdo a 363 K.
Os dados de 4nk e 1/T para o passo associativo e dissocia

tivo, encontram-se na tabela 19, cuja representacao grafica acha-

- se na figura 23.

Os valores dos parametros de ativagao calculados através

das equac¢oes 37, 38 e 39, encontram-se na tabela 20.

TABELA 19

Dados obtidos aplicando a equacdo 37
nos resultados da tabela 18.

ank ank

a 1 -1 3
i B —T YT (K ').10
(dm3.mol }.s }) (s ')
-11,61 -12,37 2,87
-10,74 -12,35 2,83
~10,11 B -11,80 2,79

- 9,34 - =1,70 2,75
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"~ TABELA 20

Dados obtidos dos parametros de ativagao para
a reagio (BDA)Fe(C0),P(OPh), + Chpt a 90,0°C.

-1 -1.-1
1 }.K])

+ -1 - o -
Passo A AET . (kd.mol ) AH" . {(kd.mol ") AST. (J.mol

Associativoe 41,82 -154,6 -157,6 ~ 101,14
Dissociative 5,93  -53,21 -56,23 -197,24
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VIIT. DISCUSSAQO

VIII.1. Estrutura do Complexo (BDA)Fe(CO)ZPEt3

Difracao de Raio-X

A estrutura da molécula do complexo e a nomenclatura dos
htomos estdo representados na figura 3. As distd@ncias interato-
micas e os angulos de ligagdo estao nas tabelas 5a e b. Como po
demos observar, o atomo de ferro esta coordenado aos atomos de

carbono dos ligantes CO, ao atomo de fosforo da fosfina, sendo

que os outros trés sitios sdao ocupados pela BDA. Pelos dados da
tabela 5a, notamos que a ligacdo Fe(1l)-0(1) & mais curta que as
ligacoes Fe{1)-C(2) e Fe(1)-C(3) que por sua vez s3a0 mais curtas
que a ligacdc Fe(l)-C(4), indicando que o hetero-dieno € inclina
do com respeito ad metal.

Todos os angulos de ligagoes envolvendo o atomo de ferro
oS 1igantes carbonilas e a fosfina, sao proximos aos valores es-
perados para a coordenagao octaedrica.

As distancias de ligacao C(2)-C(3) e C(3)-C(4) da cetona
o,B-insaturada e os angulos de ligacao 0(1)-C(2}-C(3) e C{2)~-
~C(3)-C(4) proximos de 120°, sugerem hibridizagao sp2 nos atomos
de carbono e sao indicativos de uma ligacao intermediadria entre
o estado fundamental e o primeiro estado excitado da BDA e o ato
mo de ferro, como foi sugerido para os complexos com butadieno

(99) " Ciclodieno(100-101) (102).

e anilina-N-cinamilideno
De fato, uma analise dos angulos de ligacao da tabela 5b
nos indica que o atomo de ferro estda localizado no centro de um

octaedro distorcido, em cujos vertices estao localizadas as duas

moléculas de CO, a fosfina, o dtomo de oxigenio e C(4) da benzi-
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lidenoacetona e o centro da ligacao C(2)-C(3) da BDA. C atomo
de oxigénio da carbonila da BDA fica na posigdo trans a uma mole
cula de CO, C(4) & trans ao outro CO e a fosfina € trans ao cen-
tro da ligacgao C(2)-C(3).

Este arranjo, corresponde a estrutura (VI), que & favore
cida pela minimizacado das interacoes estéricas ligante-ligante e
pela alta capacidade doadora dos atomos de fo6sforo, que aumenta-
ria o fluio da densidade eletronica aos orbitais antiligantes do
Hetero—dieno e-consequéntemente aumentaria a promogao ao seu pri

meiro estado excitado.

Un dado consistente com a contribuicgao da estrutura (VI)
proposta, € o fato da ligagdo C(2)-0(1) neste complexo ser de
1,310(4) ﬁ, cujo comprimento & comparavel ao comprimento da liga
¢ao C-0 de um hetero-ciclo aromatico, como € o caso do dcido fu-
roico, cujas ligagoes C-0 do ciclo sao de 1,30 ¢ 1,31 2 (1031 co
mo também, pelo fato da ligacdo Fe-CO trans ao atomo de oxigeénio
da BDA ser mais curta, devido a alta capacidade doadora do atomo

de oxigénio que aumenta a retrodoacao do dtomo de ferro ao COo

trans a ele.
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Espectro Infravermelho e ]TiRMN

Os dados dos espectros infravermelho e 'H RMN obtidos pa

ra os complexos estao na tabela 2.
Os espectros infravermelho mostram duas bandas fortes
v(CO) de mesma intensidade na regiao de 1925-2015 cm"l, -tipica
dos complexos (hetero~dieno)Fe(CO)2L (78).
Nos complexos de estrutura V (R = C6H5;

as frequencias de estiramento CO decrescem a medida que a basicl

X=0; RN = CO), .

dade de L aumenta, de acordo com CO > P(OPh)3 > P(OEt)3 > PPh3 >

> PEt3, como esperado(104)._

0 espectro 'H RMN obtido & tipico de sistemas hétero-1,

3~-dieno ferro carbonilas(78’82).

Como podemos notar, o proton o
lefinico interno (HZ) esta localizado na regiao de 6 5,0-6,0 ppm,
¢ 0 proton exferno (Hl), na regiao de § 1,5-3,0 ppm e os protons
metilicos da BDA na regiao de § 2,0-3,0 ppm. Os protons olefini
éOS'na BDA coordenada estao deslocados para campo mais alto, quan
do comparados com os da BDA livre, indicando que estao mais pro-
tegidoé, devido a coordenagao.

Todavia, devemos notar, que os protons externosestdo des
locados de 4,0-5,5 ppm, estando localizados numa regiao tipica-
mente de carbono sps, enquanto que o deslocamento dos protons in
ternos sao somente de 1,0-1,5 ppm, indicando que o carbono retém
a maior parte do carater spz. A ressondncia do grupo metila o-
corre em valores similares para a BDA coordenada em todos os de-
rivados de monofosfinas e para a BDA livre, o que indica que so-
mente pequenas mudangas ocorrem na configuracao do atomo de car-
bono interno apo6s a complexagdo. Esses resultados sao consisten
tes com o fato de que para o complexo (BDA)FG(CO)ZPEtS, ha uma

grande contribuigao da estrutura (VI), de acordo com os estudos
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de difracao de raio-X.

Como podemos observar da tabela 2, ha um grande desloca-
mento para campo alto da ressonancia dos protons externos, isto
€, ha uma maior contribuicao da estrutura (VI), a medida que o co
"ne de angulo das fosfinas no complexo (BDA)Fe(CO)ZL aumenta.

Isto, entretanto, nao ocorre para o complexo (aldeido ci
némico)Fe(CO)S, onde a ressonancia do proton externo sofre ape-
nas um pequeno deslocamento para campo alto, de 7,63 ppm no 1li-
gante livre para 5,93 ppm no complexo(105) proprio da complexa-

cao, comprovando assim, a estrutura ﬂ(103’106).

A constante de acoplamento J,, nestes tipos de complexos,
cai de 17 Hz na BDA livre para 9 Hz no complexo tricarbonil e 7-
-9 Hz nos derivados carbonilfosfinas.

Ambos os protons (Hl e Hz) estao acoplados ao fosforo, cu
ja constante de acoplamento & mais alta para o proton externo, 9
~ Hz, comparado com o proton interno, 2,5 Hz. O grupo metila da
BDA, também possul um acoplamento como o fosforo de 2,5 Hz. Is-

to e consistente com a estrutura VI proposta para o complexo, em

\ F
C/(I: ) C/!:\L
0 ¢ 0 ¢

(VII) | (VIII)
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que o acoplamento do atomo de fosforo com o proton ocorre atra-
vés da ligacgdo ¢ P-Fe-CH.

De um modo geral, os resultados parecem indicar que a €S
trutura dos complexqs, tanto em solugdo Como no estado solido, po
dem ser descritos em termos das estruturas limites (VII) e (VIII).
A contribuigéo da estrutura VII parece ser pequena e diminui a me
dida que o impedimento estérico do ligante L aumenta.

Assim, aparehtemente, em adicao aos efeitos eletronicos
das fosfiﬁas, estabilizando a estrutura (VIII), existe também, o

efeito estérico que contribui para que a ligacao n entre a BDA e

o fragmento Fe(CO)ZL seja substituida por uma ligacdo o metal car
bono e uma ligacgao doadora oxigénio-ferro, para minimizar as in-

teracoes ligante-ligante.

VIiI.2. Estudo Cinetico

Segundo o esquema de mecanismo proposto, a substituicgao
da benzilidenoacetona pela poliolefina pode ocorrer por dois ca-
minhos paralelos. Num deles, o passo determinante & um processo
dissociativo tkl) de primeira ordem, e no outro, € umprocesso as
sociativo (ka) de segunda ordem. Deveriamos esperar que efeitos
éstéricos que operam nos complexos, tenderiam a dificultar o pro
cesso associativo, pois, dificultariam a aproximacao do substi-
tuinte ao atomo de férro. Com base nesses efeitos dever-se-iaes
perar um aumento da importancia do caminho associativo na ordem
PPh, < PEty < P(OPh), < P(OBt); < CO, uma vez que o efeito esté-
rico dos ligantes L.aumenta na ordem inversa. Anaiisando as ta-
belas 16 e 17, notamos que ka aumenta na ordem PPh3 < P(OPh)3 <
CO, excecao feita apenas para L = P[OEt)s, na reacgao com 1,3,5~

-cicloheptatrieno e PPh3 < PEt; < P(OPh)B, na reacao com 1,3-ci-
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clohexadieno, como o esperado. O‘desvib encontradoparaL=P(0Et)3
& devido ao fato de que neste caso alem de héver somente uma pe-

quena substituicao do hetero-dieno pela olefina, ha a formacao da

tris~-trietilfosfina dicarbonil ferro, nao originando o produto es

"perado,'como ja foi mencionado anteriormente.

A influéncia de efeitos eletronicos no mecanismo, as veé-
zes sao de dificeis interpretacles. Efeitos eletrbnicos que ope
ram sobre b atomo de ferro, induzidos pelos ligantes L, poderiam
facilitar ou dificultar o rompimento da ligacdo m Fe-CO, favore-

cendo ou dificultando o processo dissociativo. Assim, um aumen-

to na basicidade de L pode promover um aumento na densidade ele-
tronica do atomo de ferro. Como consequencia, a ligagao w Fe-CO,
pode ser fortalecida ou enfraque;ida, dependendo da menor ou ma-
ior retrodoagao do ferro ads orbitais # do ligante L. Nao se le
vando em conta a retrodoacao Fe+L, a ordem esperada para a impor
.:tancia do caminho dissociativo no mecanismo da reacgao seria CO >
> P(OPh)3 > P(OEt)3 > PPh3 > PEt3, segundo o aumento da basicida
de na ordem inversa. Entretanto, examinando as tabelas 16 e 17,
iremos encontrar que a importancia do caminho associativo no me-
canismo da reacdo & CO > PPh, > P(OPh) 4 quando a olefina & o 1,3,
5-cicloheptatrieno ¢ CO > PPh3 > P(OPh)3 > PEtS para a reacgao com
1,3-ciclohexadieno. Observamos que tanto com o cicloheptatrieno
como com o ciclohexadieno, houve uma inversao dos resultados es-
perados quando L = PPh3 e P(OPh)B. De acordo com o que foi ex-
posto, como a basicidade do PPh3 > P(OPh)S, deveriamps esperar
que a ligagao m Fe-CO no (BDA)Fe(CO)ZPPh3 fosse mais forte  que
no complexo (BDA)Fe(CO]zP[OPh)3 e consequentemente, o caminho dis
sociativo mais importante quando L = P(OPh)3 do que L = PPhS. Tu

do indica, neste caso, que o efeito estérico prevalece sobreo e-
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letronico, uma vez que o cone de angulo da PPh & maior que o do
P(OPh)S, tornando o passo dissociativo mais importante quandoL =
PPh3 do que quando L = P(OPh)B.

Uma outra observacao feita € que o decréscimo rapido na
- constante geral de velocidade, kobs’ na ordem 1,3-ciclohexadie-
no > 1,3,5-cicloheptatrieno ¢ devido predominantemente ao de-
créscimo no valor de kl, con ka mostrando relativamente pouca mu
danga. Alguns autores(37) sugerem que um passo importante na de
terminagao da velocidade geral de troca do hetero-dieno pela po-

liolefina € o processo associado com kS’ isto €, a necessidade

de se converter um fragmento diénico possivelmente nao planar no
intermediario B, (nzuhetero—dieno)(nz—olefina)Fe(COJZL, no frag-
mento n4~diénico planar do produto final. De fato, nossos resul -

tados indicam que ha uma relacdo entre kob e a quantidade de dis

s
torcao requerida no passo associado com k3, que € medida pelo &n
. gulo de torsao entre as ligacoes etilenicas do ligante livre de-
terminado por difragao de elétrons, que € 1,3,5-cicloheptatrieno
(40°) > 1,3-ciclohexadieno (18%) (107-H1) = nos 1, 3-cicloalcadic
noé, parece que a velocidade ¢ determinada pelo grau do efeito es
térico na coordenacac da primeira dupla ligacdo, pela parte meti

lenica nao ligada do ane1 47},

Isto € confirmado, em nosso caso,
porque ha uma tendéncia da velocidade do passo dissociativo ser
maior para o ligante 1,3-ciclohexadienc que & menos impedido.

Em todos os experimentos cineticos realizados neste tra-
balho, notamos o aparecimento rapido de uma banda deab;orQEO'vCO,
na regiao -~2040 cmﬁl, que apos um determinado tempo | permanecia
constante até o final da reagéo. Esta banda, atribuimos ao in-
termediario B, (nzwhétero~dieno)(nz—olefina)Fe(CO)zL, apesar de

diversas tentativas infrutiferas no sentido de isola-lo para ca-
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racteriza-lo, por ser de dificil separacao do produto.
Examinando-se a tabela 20, podemos notar que a energia de
ativacdo para o passo associativo € bem maior que para o passo

¥

dissociativo, e como comnsequencia obtivemos um ASa positivo e
AHa* alto para o passo associativo e um ASl* negativo e AHif bai
xo para o passo dissociativo. Estes resultados sdo contrarios
aos esperados, contudo, concordantes com os obtidos emoutros tra

balhos com sistemas semelhantes(47’62).

Calculos feitos por nos
utilizando-se os dados desses trabalhos, revelam estas mesmas ten

déncias para os parametros de ativacdo. Isto pode ser explicado

~pelo fato de que a temperatura escolhida para o trabalho, e mes-
mo a variacdo de temperatura para os calculos dos parametros de
ativagdo, favorece mais o passo associativo, dando a impressao de
- - - -~ - - -
que atingimos um nivel de saturagao para 0 passo dissociativo,
visto que a energia de ativacdo deste & bem menor. Pela tabela
.18, podemos notar que realmente € isso o que parece acontecer,

6 1 -1

pois, enquanto ka varia de (9,06-88,2) x 10~ dn’.mo1”™t 5L,k

1
varia apenas de (4,24-8,3)10_6 sul, isto €, a contribuigao do pas
so dissociativo passa de cerca de 50% a 75,0°C para cerca de 10%
a 90,0°C. Numa tentativa de elucidar esse problema, fizemos es-
sa reagao a 50,0°C, todavia, notamos que a reacao de troca da BDA
pela cicloolefina nao ocorre nesta temperatura.

Do exposto acima, podemos concluir que tanto o efeito es
térico como o eletronico exercem certa influéncia na reatividade
de troca nos complexos do tipo (BDA)Fe(CO)ZL. 0 efeito eletroni
co parece influenciar a reatividade apenas nos casos extremos, is
to e, L=2CO0ce PEt,, porém, fica evidenciado que exerce bastante

influéncia na estabilidade termodinamica de tais complexos, tan-

to no estado sG6lido como em solug@o. Todavia, o efeito estérico
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dos ligantes L, & que parece determinar a velocidade de troca do
hetero-dieno pela poliolefina, por um passo ou outro, de acordo
com ¢ mecanismo proposto, pois, existe uma boa correlagao entre
o efeito estérico ¢ a contribuigdo do passo associativo, sendo
que este & maior a medida que o cone de angulo de L diminui. Es
tes argumentos nos levam a concluir que quanto maior a contribui
cdo da estrutura (VI), menor serd a importancia do passo associa

tivo.
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APENDICE 1

Espectros 1H RMN e Infravermelho para os complexos

(BDA)Fe (CO) L, L = P(OEt)4 e PEtg.

Obs.: Os espectros de ressonancia magnética de proton foram ob-
tidos no aparelho Varian XL-100, utilizando-se tetrametil

silano como padrao interno.
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APENDICE 2

Verificagao da Lei de Beer-Lambert.

Complexo: (BDA)Fe(CO)ZPEt

3

[(BDA)Fe(CD)ZPEté].(mo?es/dm3)"1.102 A
0,230 0,253
0,459 0,505
0,689 0,780
0,918 1,02

Complexo: (BDA)Pe(CO)ZP(OEt)3

[(BDA)Fe(CO)ZP(OEt)gj.(mo]es/dm3)"].102 A
0,204 0,163
0,407 0,352
0,611 0,507

0,814 0,680
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APENDICE 3

Dados cinéticos referentes a reacao do complexo

(BDA)Fe(CO)ZPPh3 com 1,3.5~cicloheptatrieno.

[ (BDA)Fe (CO),PPh,] = 10,67 x 1077 moles/dm>, temperatura = 90,0°C

A, = 1.165 [chpt] = 0,170 moles/dn® A = 1,025 [Chpt] = 0,410 moles/dn’

A t (h) A t (h)
0,988 1.0 0,544 2,5
0,853 2,5 0,419 4,0
0,751 4,0 0,315 5,0
0,702 5,0 0,283 6,0
0,633 6,0 0,259 7,0
0,538 8,0 0,793 8,0

A, = 1,035 [Chpt] = 0,850 moles/dn”  Aj = 1,025 [Chpt] = 1,190 moles/dm

A t (h) At (m

0,748 1,0 0,511 60
0,621 2,0 0,461 115
0,448 3,0 0,335 175
0,327 4,0 0,285 225
0,319 5,0 0,210 280
0,267 6,0 ' 0,185 335

0,164 - 3%
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Ry = 0,9665 [Chpt] = 1,530 moles/dn’ A = 1,05; [Chpt] = 2,040 moles/dn’

A T (h) A Tt ()

0,618 1,25 0,621 0,75
0,439 2,25 0,500 1,5
0,331 2,75 0,353 3,0
0,265 3,75 0,290 3,5
0,224 5,25 0,266 4,0
0,153 6,25 0,227 4,5

- : - 3
A, = 0,999 [Chpt] = 2,550 moles/dn

A t (h)
0,621 0,75
0,287 3,0
0,252 3,5
0,235 4,0
0,203 4,5

Dados cineticos referentes a reacdo do

(BDA)Fe(CO)ZP(GPh)S + 1,3,5~cicloheptatrienco
[(BDA)F@(CO}ZP(OPh)3] = 9,654 moles/de; temperatura = 90,0°C

A, = 0,804; [Chpt] = 0,170 moles/dn®  A_ = 0,784; [Chpt] = 0,510 moles/dn’

ot A t (h)

0,735 1,0 0,550 1,0
0,649 2,5 0,430 2,5
0,578 4,0 0,307 4,0
0,525 5,0 0,268 5,0
0,443 7,0 0,218 6,0
0,405 8,0 0,177 7,0

0,146 8,0




A, = 0,927; [Chpt] = 0,850 moles/dn’

A t (h)
0,577 1,0
0,361 2,5
0,234 4,0
0,167 5,0
0,136 6,0
0,093 7,0
0,070 8,0

A, = 0,753; [Chpt) = 1,530 moles/dn’

A t (h)
0,403 1,25
0,261 2,25
0,172 2,75
0,136 3,25
0,104 3,75
0,092 4,25

116

A, = 0,734; [Chpt] = 1,190 moles/dn’

A t (h)
0,425 1,0
0,266 2,5
0,137 4,0
0,075 - 5,25

A, = 0,773; [Chpt] = 2,060 moles/dn’

A t (h) .
0,488 0,5
0,320 1,0
0,214 1,5
0,166 2,0
0,129 2,5
0,094 3,0
0,056 3,5

| _ . 3
Ay = 0,792 [Chpt] = 2,550 moles/dm

A t (h)
0,468 .5
0,301 1,0
0,194 1,5
0,134 2,0




A = 1,09 [ehpt] = 1,020 moles/dn’

t (h)
0,739 1.0
0,523 2,0
0,468 3,5 _
0,365 5,0
temperatura

80,0%C

A, = 1,005 [chpt] = 0,340 moles/dn”

A t (h)
0.814 2,5
0,709 5,0
0,638 8,0
0,580 10,0
0,522 12,0

10,498 14,0
0,460 16,0

. _ 3
AO = 1,14; [Chpt] = 0,680 moles/dm

A

t (h)

0,742 3,0
0,633 5,0
0,552 7,0
0,480 9,0

- 0,415 11,0
0,340 14,0
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A, = 0,928; [Chpt] = 1,360 moles/dn°

£ ()

A
0,652 1,0
0,508 2,0
0,419 3,0
0,325 4,0
0,265 5,0
0,225 6,0

3
A, = 1,02; [Chpt] = 0,510 moles/dm

A t (h)
0,777 2,5
0,668 5,0
0,545 8,0
0,445 12,0
0,398 14,0
0,360 16,0

Ay = 0,961: [Chpt] = 0,850 moles/dn>

A t (h)
0,554 4,0
0,479 6,0
0,402 8,0
0,284 12,75
0,133 23,0
0,109 25,0
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Dados cinéticos referentes a reacao do complexo
(BDA)Fe (CO),P(OPh) ., com 1,3,5-cicloheptatrieno,
a diferentes temperaturas.

[ (BDA)Fe (CO),P(OPh),] = 10,67x107° moles/dm’; temperatura = 85,0°C

A, = 0,931 [Chpt] = 0,340 moles/dn® A = 0,9755 [Chpt] = 0,510 moles/dn’

At A t (h)
0,712 2,0 ' 0,560 4,0
0.630 4.0 0,450 6,0
0,550 6,0 0,365 8,0
0,480 8,0 0,300 10,0
0,390 10,0
0,350 11,5
0,284 13,0
0,282 15,0

A, = 1,045 [chpt] = 0,680 moles/dn® A = 0,972; [Chpt] = 0,850 moles/dn

A ot (h) A t (m)
0,783 1,0 0,739 70
0,674 2,0 0,597 140
0,440 5,0 0,512 ' 210
0,390 6,0 0,436 280
0,335 7,0 0,372 350
0,300 8,0 0,326 420

0,286 490




A, = 1,115 [Chpt] = 1,020 moles/dn’

A t (h)
(0,807 1,b
0,686 3,0
0,563 5,0
0,470 7.0
0,385 9,0
0,324 11,0

temperatura: 75,00C

A, = 0,951; [chpt] = 0,340 moles/dn’

A t (h)
0,764 3,0
0,714 5,5
0,635 10,25

A, = 0,941; [Chpt] = 0,850 moles/dn’

119

A, = 0,990; [Chpt] = 1,360 moles/dn’

A t (h)
0,743 1,0
0,643 2,0
0,563 3,0
0,509 4,0
0,462 5,0
0,405 6,0

A, = 0,964; [Chpt] = 0,680 moles/dm°

t (n)
0,635 5,5
0,599 7,0
0,569 8,25

A t (h)
0,641 5,0
0,551 8,0
0,456 13,0
0,300 23,0
0,280 25,0
0,252 27,0
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Dados cinéticos referentes a reagao do complexo
(BDA)Fe(CO)ZP(OEt)3 com 1,3,5-cicloheptatrieno.

[(BDA)Pe(CO)ZP(OEt)S] = 8,142x10m3 moles/de; temperatura= 90,0°¢C

A, = 0,628; [Chpt] = 0,170 moles/dn’ A, = 0,681; [Chpt] = 0,510 moles /dm’

A t (h) A t (h)
0,515 3,0 0,596 3,0
0,402 5,5 0,482 5,5
0,388 8,0 0,421 10,5
0,270 13,0 " 0,352 13,0
0,314 15,5 0,325 16,0
0,254 18,0 0,272 20,0

A, = 0,681; [Chpt] = 0,850 moles/dn® A = 0,679; [Chpt] = 1,190 moles/dm>

At () A t (h)

0,474 8,0 0,604 2.5
0,419 10,5 0,507 5,0
0,368 13,0 0,446 8,0
0,31 16,0 0,397 10,0
0,363 12,0
0,317 14,0

0,298 16,0
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A, = 0,659; [Chpt] = 1,530 moles/dn’

A t (h)
0,548 2,5
0,485 4,5
0,425 6,5
0,369 8,5
0,342 10,5
0,293 12,5
0,263 14,0

Dados cinéticos referentes a reacgac do complexo

(BDA)Fe(CO)ZPPh3 com 1,3~-ciclohexadieno.

”““-[(BDA)FG(CO)ZPPhsj = 87735x10_3 moles/&ms; temperatura = 80,0°C

A, = 0,838; [chd] = 0,183 moles/dn" A, = 0,822; [Chd] = 0,366 moles/dm’
A t (h) A t (h)

0,403 1,0 0,572 0,5
0,184 2,5 0,429 1,0
0,0823 4,0 0,311 1,5
0,0384 5,0 0,206 2,0
0,0185 6,5 0,161 2,5

0,118 3,0

0,0742 3,5
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‘ 3 ) _ ) . 3
A, = 0,756; [Chd] = 0,549 moles/dn A, = 0,816; [Chd] = 0,732 moles/dn
A t (m) A -t (h)
0,605 25 0,682 0,25
0,443 50 0,545 0,50
0,332 75 0,455 0,75
0,258 95 0,381 1,00
0,185 115 0,290 1,25
| 0,197 1,75
A, = 0,799 [chd] = 0,915 moles/dn® A = 0,835; [chd] = 0,915 moles/dn’
A t (m) A t (m)
0,546 24 0,653 18
0,473 36 0,515 36
0,402 48 0,395 54
0,382 60 0,304 72
0,276 72 0,237 90
0,189 103

0,114 126
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Dados cineticos referentes a reacgac do complexo
(BDA)Fe(CO)ZP(OPh)3 com 1,3-ciclohexadieno.

[(BDA)Fe(CO)zP(OPh)3 ] = ?,997x10"3 moles/dms; temperatura= SD,UOC

A, = 0,804; [chd] = 0,183 moles/dn® A =0,838; [Chd] = 0,275 moles/dn’
A t (h) A t (m)
0,485 0,75 0,655 20
0,313 1,50 0,496 40
0,196 2,25 0,389 60
0,135 3,00 0,326 80
0,0886 3,75 0,258 100
0,0562 4,50 0,201 120
0,0435 5,25 0,166 140
A, = 0,712; [Chd] = 0,366 moles/dn® A = 0,749; [Chd] = 0,549 moles/dn’
A t (h) A t (h)
0,646 0,25 0,617 0,25
0,633 0,50 0,505 0,50
0,447 0,75 0,356 0,75
0,372 1,00 0,286 1,00
0,317 1,25 0,238 1,25
0,270 1,50 '
0,229 1,75
A, = 0,612; [Chd] = 0,732 moles/dm’ A, = 0,756; [Chd] = 0,915 moles/dn°
A t (h) A Tt (m)
0,557 10 0,667 7
0,477 20 0,616 14
0,412 30 0,545 21
0,373 40 0,511 28
0,330 50 0,457 35
0,290 60 0,428 42

0,255 70 0,378 49




124

Dados cinéticos relativos d& reacgdo do complexo
(BDA)Fe(CO)ZEt3 com 1,3-ciclohexadieno.

[ (BDA)Fe (CO),PEt,] = 9,180x107° moles/dn>; temperatura =80,0°C

A, = 1,02; [Chd] = 0,183 moles/dn’ A, = 1,02; [Chd] = 0,275 moles/dn’
A t (m) A t (h)
0,957 70 0,745 5,5
0,947 105 0,704 8,0
0,947 140 0,691 10,0
0,933 210 . 0,669 12,0
0,646 14,0
0,623 16,0
A, = 0,936; [chd] = 0,366 moles/dn> =1,01; [Chd] = 0,549 moTes/dn°
A t (h) A t ()
0,909 1 0,613 5
0,838 2 0,513 7
0,807 4 0,491 9
0,783 5 0,458 11
0,752 6 0,441 13
0,752 7 0,405 15

= 0,947; [chd] = 0,732 moles/dn°

A t (h)
0,720 ‘2,5
0,618 5,0
0,540 7,5
0,500 9,5
0,433 11,5
0,395 13,5

0,360 15,5
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Dados cinéticos relativos & reagao do complexo
(BDA)Fe(CO)ZP(OEt)3 com 1,3-cicloheptatrieno.

-[(BDA)Fe(CO)ZP(OEtjsj = 8,142x10m3moles/dm3;températura=80,OOC

A, = 0,651; [chd] = 0,183 mo]gs/dm?’ A, = 0,653; [chd] = 0,366 _mo1es/dm3
A t (h) A t (h)
0,607 2,5 | 0,586 1,0
0,481 8,0 0,5M 3,0
0,450 10,0 0,479 4,0
0,422 12,0 0,465 5,0
0,388 14,0 0,431 6,0
0,365 16,0
A, = 0,544; [chd] = 0,549 noles/dn> A, = 0,673; [chd] = 0,732 mo1es/¢m3
A t {(h) A t (h)
0,499 3,0 0,503 2,5
0,419 5,5 0,448 5,0
0,342 8,0 0,300 7,5
0,287 10,0 0,258 9,0
0,248 12,0 0,212 10,5
0,210 14,0 0,182 12,5
0,142 14,0

A, = 0,612 [cnd] = 0,915 moles/dn>

A t (h)
0,491 2,0
0,420 4,0
0,346 6,0
0,239 8,0
0,179 10,0
0,143 12,0

0,108 14,0




