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ES{iMEOLOS E ABREVIACHESS
BipyBFhe= cation hipiridil-difenil-borénio
BFT= bipiramide trigonal
Hu== sec—butila
CNBu®*= t-butil~ispcianeto
Cp= n®-CxHe
dpm= (LeHem) 2FCHaF (CaHe) =
eV= elétron volts
Et= etila
IV= regido do infravermelho
k= graus Kelvin
L= ligante
M= metal
m/e= razrdo massa/carga
m= meta
Me= metila
P.a.= para analises
p«fo= pontn de fusio
P= para
ppm= parte por milh8o
Fhi= fenila
Fl= pirdmide guadrada
Fr= n-propila
Fri= izopropil
KM ‘H% ressondncia magnética nuclear protfnica

RMN *SC= ressondncia magnética nuclear de carbano-13



t= tert

THF= tetrahidrofurano

V= volts

8§ = deslocamento guimico (Ressonancia magnetica nuclear ., deslo-
camento isom@rico (Moessbauwer), deformacdo (Espectro infra-
vaermelho & Raman)

A = reagdo térmica

AE= degdobramento gquadrupolar

V = estiramento nos egspectros vibracionais
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A partir da reagdo de [Fe(CNBu®)sl com excesso de [Fel{C)ul,
em cdndim&ea brandas, foram isolados os compostos
tFe(CNBu“)g(CD)ajr @ {Fe(CNBu®*)xl,, enguanto do teste reacional
com  eHMoesso de £?ez(90)q3 {em eter de petrdleo/THF) isclou-se o
complexn  [Fe(CNBu®) (CO)a43. Foram sugeridas vérias astruturas po-

linucleares alternativas para o composto [Fe(CNBu®)Yx3,, .

As  reacBes de pentakis {(t—butil-isocianets) ferro (0 com
haletos de mercirio (II) forneceram sch  condigBes apropriadas,

produtos novos de adigdo odidativa [Fe(CNBU®)g(HgX) IHgXs (X= Ol

&

B, I) e LFe (CNEW®) o (Mgl ) I2HgCl 4.

Vérias reagfes sistematicas foram efetuadas para  melbor
conhecer a reatividade do LFe (CNBU®) » (HgC1) TMgCls. Com  agentes
redutores tais como NaBHa, Na e Zn as reacfes produzicam prefe-
renﬁialmente compnatos de composigfo [Fe (CNEW®) o (HQCl ) 1aMCla (M=
Hg, Zm). Contudo, & reaclo com zinco metdlico em excesso praﬁg—
Ziuw-sg um intermedidrio higroscdpico, LFe (CNBu®) o (Zn1) 201, que
emnm reagdo posterior com Halla, forneceu um comgosto estdvel, de
composicio provavel LFe (CNEU®) u(HgC1l Y 1ZnCl e, O &mion Hall=— foi
substituido em reaclies com AgNOx o NHaPF e fornecendo os ﬂwmpmétma
[Fe (CNEW®) o (Hgrl) INOS e LFe{CNBU®) » (HgC1) IFFa. A dltima reaclo

foi induzida pela adicS%o de CNEuE,

0 [Fe(C sl funcionou comp um agente sequestrants eficientes
para a remogdo do HgCle do &nion HYCls™ que, dependendo da eshte-

guiometria, resultow no produto [Fe(CNEu®) o (HgC1) 1C1 ou
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[Fe (CNBU®) o (HgC1) 1aHgCla. O aumento da concentragdo do fon clore—

to foi o suficiente para transformar o anion HOCls™ para HgCla®=—,

A natweza ionogénica dos compostos derivados de
[Fe {CNBu®)» (HgC1) JHgCls foram estabelecidas através da andliss
dos dados de medidas de condutividade e pesaé moleculares em
s0lucdo. As evidéncias da presenca de ferro no estado de oxidasio
2+ nos . compostos [Fe (CNBU®) @ (HgX) IHOXx (X= Cly, Br, I} foram obti-
das através das espectroscopias na regifeo do infravermelho (I,

RMN *=C e Moessbauer. Estudos vibraciornais (IV e Ramamn ) @ de

espectros RMN *H  forneceram novas evidéncias que  suportam  as

estruturas propostas para esses compostos.

A espectroscopia  Mosssbhausr também foi utiiizada para a
caracterizacido dos compostos [Fe(CNBut)sl e CFe(CNBu=) (COY 4], em
termos da estrutura molecular e eietrﬁnica. 1= Vpar&meﬁrqs ez
Moessbauer foram discqtidug g correlacionados com VaArios deriva—

dos ferro-carbonilas da literatura.
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From the reaction of L[Fe(CNBu®)wl with an excess ot
[Fe(CO)s1, under mild conditions, were isclated the cmmp%unds
[Fe(CNBu®) - (CO) =<1 and [Fe (CNBu®) x1,,, whereas frnm the reaction of
EFE(CNBu“)aJ with an ercess of [(Fezx{(CO)el in petrml@ﬁm ether /THF
wWas isolated [Fe(CNBu®) (CO) .l. In a gualitative mahner,
alternative models of pplynunlear species wére suggested for

[Fe (CNBU®) =1, moisty.

The compound [Fe(CNRu*)w] reacted smoothly with mercury (11}
halides under suwitable conditions to afford the novel oxidative
addition products [Fe(CNBu®)g(HgX) JHOgXs (X= Cly Br. I} and

[Fe (CNBut } =] {HQC}. ) ]gHgEl .

A number of systematic reactions were carried out to provide
additional informations about the reactivity patterns of
[Fe(CNBu®) » (HgCl) IHgGls. Reaction with the reducing agents such
as  NaBHa, Na and In, led mainly to compounds of composition
(Fe{(CNEu®) o (Hgl) 12MCls (M= Hg, Zn). However, the reaction with
an excess of metallic zine gave the hygrasﬁopic intermedi ate
[Fe (CNEu*) w(ZnC1) 101, that underwent subsequent reaction with
HgCl =z to vyield a stable compound of prababie composition
EFE(BNBu“)a(chl)}ZnCla; Substitution of the HgCls— arnion was
achieved reacting the latter species with ﬁgNﬂz>and NHaFFe to
give [Fe{CNBu®) {(Mgcl)INOx and [Fe (CNEW®) w (HgDl) IFFs, raspective-—
ly. The reaction with MNHaFF, was induced by the addition of

t~-butyl isocyanide.
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The compound [Fe(CO)gl Eaamé to have displaced efficiently
Hatlz from the Hglls™ anion. The formation of either products
[Fe (CNEu®)s (Hgel) JC1 or [Fe(CNBW®) s (HgCl) l2HoClas depends upon the
reactants stoichiometry. An increase in cloride concentration was

sufficient to transform HgCls™ into HgCla=-—.

The ionogenic nature of the [Fe (CNBU®) o (Hgl) JHgCl &
derivatives in solution was established by means of conductivity
and molecular weights measurements. The oxidation state 2+ for

the iron in the compounds [Fe(CNBU®)w (HgX) JHgX= (X= {1, Br, I}

was established on the basis of infrared, Y 0-NMR and Mossshauer

speciroscaopy. Vibrational studies (IV and Raman), together H-NMR

i+

spectral data have provided further evidences to support he

assigned structure.

Mosassbaner spectroscopy was also used to charactesrize the
igocianide-iron compounds [Fe(CNBu®) el and [Fe (CNBEu®) (G a1 in
terms of molecular and electronic structures. The valuss of  the
Moesshauer parameters were discussed and correlated with those of

the carbonyl iron derivatives found in the literatwre.
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2. I'NTRODUGRARDO

et e

2.1. DESENVOLVIMENTO DA QUIMICA DOS COMPOSTOS FERRO-ISDCIANETOS

0 presente capftulo tem como objetivo apresentar uma sintese
do conhecimento relacionado com o estudeo de cospostos isoclianetos
metdlicos, com particular énfase agueles conterndo ferro. O desen—
volvimentn desta drea tem sido muiteo grande em consequénoia das

constantes & interessantes descobertas.

De infcio, serdo abordadas as caracterigtiéas gerais do 1i-
gante isocianeto (ou isonitrilal), com destague & sua capacidade
de estabilizar metais em baixo estado de oxidagdo. Isto se justi-
fica pela profunda semelhanga gue os ligantes isocianetos guardam

com as carbonilas.

f# descoberta do primeiro complexo de carbmnilég BN (T a0
por  Mond* em 1890 e a sintese de [(Fel(Chsl, no ane seguinte®
abriu um vasto campo de pesguisas, atualmente denominado de quimi-
ra de compostos organometdlicos. No entanto, o estudo comparativo
da oguimica das carbonilas e dos isocianetos metilicos tornou-se
possivel somente a partir da preparacdo de I[NI(CNArYald, tetrakis
{aril—isociansto) niquel (O, -em 1950, sipulténeamente pelas du-
plas Hiebher/Bockly™ e Klages/Moenkemeyer®. Desde ent8o, vérios
complexos isoclanetos hmmﬁléﬁticuﬁ {Tab.2-1) ou mistos com ligan—
teg tais como carbonilas, fosfinas, ete, foram preparados e

estudados.
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Tab.2-1: COMPLEXOS ISQCIANETOS HOMOLEFTICOS

Srupo VB Srupo VIR Grupo VIIB Brupo VIIIB Grupn IB

[VICNR) o3 ICr{CNR)W) [Mn(CHR)o3*  [Fe{CNR}4] {Co2(CHR) o] [Ri(CNR}a]  [CuiCNR}WI*

[Cr(CHR) o1* [Fez2(CNRYy]  ICo(CNR)a1* INi & {LNR} 5]

[CrCNR) 42+ [ColCNR)e3*Z  [Ni{CNR}A)*

ECrtCNR!;3=’  [Co2(CNR) ,p1*2

[Cr (CNRNC) 53

{Mo{CNR) o1 [fu (CNR) 53 (RR{CNRI 41" [Ps(CNR) 4] [ho(CNR) 23"
{Mo(CNR) 5 J2¢ [Ruz{CNR)e]  {Rh2(CNR)al*  [Pdz{[NR}.I=*

(Ruz2(TNR)1032*  (Rho{CNRNG) 412 (Pds{CNRI 912+

[PAICHR) 412+

[W{ENR) &1 ' [Re(lNRIs1*  {0s{THRIo} fIr{CHRY QD (PL3(CRRI]  TAUITHR)I®
{RICRR) 232 (fey (CHRY o 32* [Pt (EXR} 42)
EPLICNRI 412

[PdPL (LNR) o123+

[Pt2(CNR) 412

¢ CNRHC, ligante quelato di-isocianets,

et e o o oy o o e -

Analisando a tabela acims conclui-se gque a maioria dos
elementos da primeira série de transic8o, do vandadio até o grupo
I#, forma complexos homolépticos com os isocianetos. Cabe agui
observar que o [Cr(CNR)>3%* & o Gnico exemplo de complexeo de iso-
cianeto heplta-coordenado encontrado na primeira- sérig de tran-—

slcdo.
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2.1.1. CARACTERISTICAS ELETRANICAS E ESTRUTURAIS DOS ISOCIANETOS

As caracteristicas eletrfnicas dos isocianetos, FAR-NC, sdo
formalmente muito parecidas com as das carbonilas guando ligados
a metais de transigido. Além deste fato, existem muitos complexos
isociangtos estrutwralmente andlogos ég carbonilas metdlicas.
Contudo, & importante salientar gue os isociasnetos s8%0 doadores
mais fortes gue as carbonilas & inclusive formam complexns estda-
- veis com metais em estasdo de odidacdo alto, ndo == conhécendw
derivados analogos nas carbonilas. Us isacianetﬁs podem receboer

pela retrodoacdo, com intensidade, os elétrons v dos &tomos me-

talicos em estado baixo de oxidag8o. Isso & evidenciado pela
capacidade em formar compostos como ENi(CNR)al e ([Fe(CNR)gl,
%né]mgms as carbonilas. Observa-se gque a frequéncia de estiramen—
to CN e visivelmente rebaixada guando o ligante atua. COMD um
‘écido T « tal aﬁmu no caso das carbonilas. Em complevos isocia-
netos homolépticos, as freguéncias dos estiramentos CN terminais
.geralmente aparecem na reqifo de 1900-2100 cm~?*., Nog @ entanto,
absorqgies ﬁN de [RU(CNBU®)o] & [(Fe{UNBu®)al ororrem ém 1815 e
1830 cim—?, regpecﬁivamente. Essas freguénocias mals bainas resul -

tam do decréscimo da ordem de ligagdo CN.

A habilidade doadora-receptora de varios ligantes foi  in—
vestigada através de substituigfes nos derivados de carbonilas
metédlicas®™ 2, Descreve-se entfco, a seguinte ordem decrescents de
estabilizacdo de carga negativa sobre um &t omo metdlico cantral

paleo efeito indutivo e retrodoagio v f 13, 1



INTROGMICRO g8
NO > CO > CNR ~ FP(OR)s *» PR

Na realidade as propriedades doadora e receptora de  um
isocianeto dependem do estado de oxidagdo do metal, da natureza e
da localizagdo de outros ligantes na esfera de coordenagdo do me-

tal.

A=  frequéncias de estiramento dos grupos EN de . isccianetos
derivados de complexos de carbonilas metdlicas., &s vezes deslo—
cam—se para regido mais alta do que a do isocianeto livee,

devido a habilidade receptora 1 maior da carbonila.?*® % Em

contraste, 08 estiramentos CN de complexos de isocianetos mistos.
cantendmhligantes tosfinas aparecem, gUASE SBMm BHCRCAD, =T I -

gifles mais baixas gue o isocianeto livre, 19 =20

Ma figuwra a seguir estdo esquemaltizadas as formas candnicas
gque descrevem as ligagfes metal-carbonila e metal-isocianeto, de

acordo com teoria da valéncia,

Fig. 2-1% ESTRUTURASZ RESSONANTES DE €O E CNR

- +
M~ C =01 €= M=0C = (]
R
- o / g -
M-C=N- R $e==2M=0C=N <> M-0=N=-R
A B C

Entretanto, foi sugerido®?®! gue & teoria dos orbitais molecu-
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lares seria mais apropriada para explicar a retrodoac8o nos
complexos de isocianetos lineares porgue ela nédo requer  que
o dngulo C-N-R seja diferente de 130°, A descricdo dos orbitais
moleculares de CO =2 CNR est8c apresentados na Fig.Z2-2 & para
considerar a n3o linearidade, a ligag8oc n deve ocorrer preferen—

cialmente em um dos dois orbitais degenerados »*,=22

Fig. 2-2: DESCRICAO DUS ORBITAIS MOLECULARES DE CO E CNR

Una das contribuicbes mais significativas pars o .estudo da
ligagdo dos isocianetos com centros metalicos nos Altimos 11
anus, foi & preparac8o dos complexos do tipo [M{CNR)wl (M= Ee,
g A= alquila), cantendo liéantes isocianetos ndo lineares. Em
termos da teoria dalligaqgm de val&ncia, esta ndo linearidade &

gxplicada pela contribuicio substancial da estrutura eletrénica

da forma canGnica B, embora ndo exista nenbuma descricdo guanti-

tativa adeguada para esta situagio.

Novas evidéncias para reforgar uma contribuic8o signifigati-
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va da forma cantnica B (Fig.2-1) vieram da preparacfo de comple-
#xos onde o isocianeto forma ponte assimétrica entre dois metais

atraves dos aAtomos de nitrogénio usando o seu par isolado como em

[Nia (CNBu*®)»1 (1)2% g no complexo de mangan@s

ENH:(p“"CNCqu.ME‘) (dmp)m(CD)4} (2) ==

Fig. 2-3: PONTES BINUCLEARES DE ISQOCIANETOS

(1) (2)

Este tipo de ligag8o com as carbonilas em que o ligante doa
quatro elétrons foi também observado no complexa Ean(CD}m(dpm)gj

(3) (Fig.2-4),=%
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Fig. 2~4: FONTE BINUCLEAR DE CARBONIL.A

]
A Y

/2N

\

/{i:::;;:Mn
‘ Mn
{3)
LigagfBes mais complenas, sem andlogos nas carbonilas podemn

ser encontradas em compostos "clusters" onde o isocianeto forma

ponte ligando-se simultaneamente a trés atomos de demio como  &m

(086 (CO) 18 ( us—p—~CNCaHaMe) (p—CNCoHaMe) 152 =7 (4) ou a cinco aAtomos

de ruténic comog em (5)=® (Fig.2-5).

Como nas carbonilas, a presenca de pontes simétricas de
isocianetos nos compostos polinucleares s3o0 muito comuns. Entre-
tanto, pontes do tipa'MgCQ {M= metal) em gue o carbono da carbo-
nila liga—se simultaneamente a trés adtomos de dsmio, como em

(05 (CO) ,»0]1=7, nic foram observados nos isocianetos metilicos.
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Fig. 2— : PONTES POLINUCLEARES DE ISOCIANETOS
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Recentemente, fol demonstrado gue as propriededes de ligecio
do  isocianeto podem ser grandemente modificadas pela conjugacdo
de um grupo carbonila na posigdo o a0 nitrogénio, como Qé COmpOS—
tos  Neacil-isocianetos RC(=0)NC®®.51, Estes :Gmpﬁgtda 530  inte-—
ressantes por apresentarem um cardter receptor v forte, prddimo
an mondxido de carbono. = Dados de absorgic no IV 2 Mogssbauer
Cpara  os complexos ferrosos®T.®* desses ligantes &mnfirmam mata

similaridade.

2.1.2. METODOS DE OEBTENCAO DOS ISOCIANETOS

Devidao a sua alta reatividade frente & polimerizacio, os
isocianetos ndn sdn de modo geral encontrados comercialmente. Ow

metodos clissicos de preparacido™®. 2% oo bem estebelecidos:
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. REACKO DE HOFFMANNZ7

R~NHz + CHCls + 3 KOM ———————— > R=NC + 3 KC1 + 3Hz0
REACAC COM CIANETO DE PRATA®®

AGEN + R oo oo o e e oe > R-NC + Agl

REACHES DE UGI®w—<1

IS

R=NH=CHD e o 3 NG 4 izl

Nenhum método geral foi publicado nos Gltimos anos,  apenas
modificacfes e aperfeicoamento dos métodeos cldssicos, objetivando

melhorar o rendimento da sintese de um isoclianeto especifich.

Na reaclo de Hoffmann modificada, emprega—se o método de
catdlise de tranﬁféréﬁaia de fase gue gers um dihalocarbeno de
CHX=(X= 1, Br) em sclucio de hidrddido de sddio. 2% Opesar do
rendimento ndo ser t8o0 alto quanto o da reacdo de desid#atac&ﬂ de
Ugi, a preparacio & conveniente. Por exemplao, para o etil-iso-
cianeto o processo produz um produto puro em um Unico passo &

partir da amina.

Melhorias foram também sugeridas para as reagles de claneio
de prata! o uso de dicianoargentato (I) no lugar de cianeto de

-prata foi recomendado pare obter o metil ow benzil-~isoocianseto com
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‘bons rendimentos.*®

A reagdo de Ugi, isto &, a desidratacdo de derivados de

formamidas pode ser condurida de vadrias maneiras adicionals.

12) PFela reacdo com trifenilfosfina, trietilamina & tetbra-

cloreto de carbono.<®

R~NH-CHO + PhxF + Etah + CCla ——=3% RN + FhaFO + CHCLz + Et=hHTI

22) Com trifenilfosfina e azodicarboxilato de dietila, isto

€, na auséncia de base.*®

+ -
Phef + Et—0OnC-N=N-COzEt-——=> FhxFP-N-N-CO0OEL
|
COoOEtL
+ - .
FheF—N-NCOOEL + R—NH~CHO—————— B R N N D e i
i ' |
COOEt ’ R~-N=CH~{ COOEt

FhxF0 + Et-0xC-NH-KNH-Cl=zEt + R—-NC

Z2) Com o0 reagente de Vilsmeier (IMe=N=CHC1 101 prranar acdo

in situ.=?
stlz  + HL(=0)NMez  —=--- 5 802 + [MegN=CHC1ICI

[MeaN=CHC1 1C1 + R=NH-CUH ———————weel R=NO + ManN-CHOH. HCE
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48) Com o uso de trifosgénic.®
R-NH-CHO  + L) 5C~0~C0nll]l g ——m—— > RNEC + 2 Clz00 + Q0 + 2 HCl
2.1.3. ESTARILIDADE DS ISOCIANETOS

Estudos sobre a estabilidade e estocagem de isocianetos =&
raros na literatura, embora méncﬁeg sobre sua instabilidade sejam
encontradas, por exemplo, para fenil-isocianeto,*” t—hﬁtilwiaaw
cianeto,®? p- & p-fluorofenil~isocianeto, @t ﬁlguns' dadoﬁl adi -
cionais, no entanto, podem ser obtidos do extensivo estudo tedri-
co de Rabino-Vitch sobre a isomerirac8o isocianeto~cianesto onde
se processa a conversdo termica de metil-iscciansto para écataﬁi—

trila,®=. o3

0 rearranjo térmico foi considerado como uma tipica reagdfo
uninolecular que se processa atraves de um estado de  transicdo
(Fig.2-4&) com retencio de configuwacio do carbono assimeétricos en—

volvido.

Fig. 2-6: ISOMERIZACAD DO ISOCIANETO

Em experimentos adicionais, evidéncias de rearranjos térmi-
cos  de alguns isocianetos mencionados acimse aoorreram abraviée da

racemizacdo, sugerindo um processo de radical liviee, ™. ™o
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2.1.4. PREFPARALCAD DOS ISOCIANETOS METALICOS A PARTIR DE CIANETOS

A alguilagdo de cianetos metdlicos & um dos caminbhos mais
antigos para a obtencdo de complexos de isocianetos e tem sido
utilizada para (i) caracterizar novos complekos de clanetos e
(ii) permitir a preparacdo de complexas contendo ligantes isocia-
natos ‘que sdo instdvelis guando livres. For exemplo, durante as

investigacbes dos métodos de preparagdo de novos complexos de

cianetos de manganés, & formazdo do sal FEx[{CpMe)Mn (CN) =3 foi

inferida pelo isolamento de Kzl {(CpMelMn{CN) L (CNEt)Y ] e
EEA(CpMe)Mn(CN) (CNEL) 21 gquando foi adicionado [Et=01BFs 3 mistura

inseparavel supostamente contendo K«[ (CpMe)Mn{(CHN)z].5e

0 isoclianeto de hidrogénio inexistente guandos livre, pode
ser tambem estabilizados pela coordenacio., como por exemhlé mos
complexos [ (CpMe)Mn(CO) 2CNMHI®® & [Cr (CO)=CNHI. 97
2.1.5. SINTESE DE COMFLEXOS DE FERRO-ISOCIANETOS

a) A partir de derivados de carbonilas e/ou nitrosilas:

1. [Fex{CO)3=1 + 3 CNR ————> ILFe(CO a{(CNR)] =

k3

» [Fex(C0Y:i2l + & UMR ~~——3> S[Fe(CO = (CNR) 2] + 3 CO o

« [Fell0lald + CNR ~-—=> [Fe(CO),(CNF)1 + {0 &

i
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4. [Fe(CO)e]l + RNCO ————3 L[Fe(COYA(CNR)1 + C0O, @<

. [Fa(CO) 4 (CNR) I + Xz —— =3 [Fe(CO)x(CNR) (Xz)]1 + CO .oz

X= Cl, Br, I
6. [Fe(ND)2(COY=21 + 2 CNR —-—=> [Fe(NO)2(CNR) 21 + 2 CO &=.6

7. [FelCl)sl + R-N=FFPhy —-————-- > [Fe(Cl)m—y (CNR)Y,, 1 &%

+ PhaPO (k= 1,2)

O lFel(Cl) sl & razoavelmente inerte 4s reagles de guﬁatitui—
GED = raéuer usualmente o uso de tubo de Carius ou solventes de
ponto de ebuligdo alto durante um tempo longo de reagdo. Contudo,
- adigles de CoClz em guantidades cataliticas, carvio ativado ou &
vidos metdlicos suportados tém sido extremamsnte e+@tivasl ra
labilizag8o do grupo carbonila do [(FelCl) <3, permitindo-se obter
produtos de substituicdo do tipo [Fe(CO) e (CNR)Y.L] (= 1-5) ém

curtos periodos de tempo.t®

(b)) A partir de alguilagio de heraciancferratos:

g produtos mais importantes sdo os sais do cation

CFe (CNRY 41%* 2 o5 chamados alquil ferrocianetos, [Fe(CN)a (OCNFO ).

1. AgalFe(CN) 4l + 4RI ———=> [Fel(CN)a2(CNR)L] + 4 Agl oS.se
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2. FalFe{CN) sl + (CHx) 2804 =———3 L[Fe(ONCHx) 63 (H804) » =7
3» AgalFe(CN)a4d + HCHx] ————2 [Fe(ONCHx) 411n.4Ag]1 ©@
4. AgsiFe(CN) &l + 24CH=I ———~> 3[Fe{CNCHx)}&l1s.4Rgl =

, + [Fe{CNCHx) &l (Ix) =
. HxlFe(CN) sl + RX ———=3 [Fe(CN) (CNR}slX 7.7

& HalFe(CN) &1 + CHzNa ————————— P LFa(CN) 2 {CNCHx) 4,1 74

Na verdade, & reaglo & produziu uma mistuwra de dois is8meros
cristalinos o e B o [FelCM)z (CNCH=)al. Variops trabalhos adi-

cionais tém sido publicados .7 a respeito desses complexos.
() A partir de adicdo de isocianetos a sais de ferros

1. 2 FEC]-;; + = QNC.'.:H;-: e s [FECI;(GNCaHa)z]

+ J:FECl:s(CNCzHa):sj ki

2. FeS0a + 2 CNR =————3 [Fe{(80a) (CNR) 21 7=

Z. FeCle + 2 CNR =—=—3 [(FeCla(CNR)z] 79

4. FeXm + 4 CNR ==-- > [FeX=2(CNR)sl (X= Cl, Br, I, SCN) 7%
5. FeXz(CMa + 4 ONR —=—-3 L[FeX=2(CNR)al + 4 CO 77
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&, Fel(ClOa)m + 4 CNR ————=> [Fel(CNR)L1(Cl04)e 72.79

7. [Fel(OClos) (CNR)w1C104 + CNR® ——-> [Fe{CNR)s(CNR" ) I {(Cl0Oa4)s 7O

s produtos de adicdo de sais de ferro com isocianetos sdo
muito instdveis, especialmente os de ferro (I1). Entretanto, sio

encontrados na literatuwra as sinteses de alguns produtos ssté-

vieig, ®9,.80, 61

(s isocianetos derivados de ferro (11} sdo diamagneéticos,

higroscdpicos e alguns sdo instaveis ao ar. Com & preparagzo  de
CFe(OClos) (CNRY 10104 . H=D, novos derivados do tipo [FaX{ChNF)sI™
(X= Cl, Br) puderam ser obtidos em reacfes com haletos apropria-
dos.”® Por sua ver os [FeX(ONR) s3I+ (X= C1, Br) reagem CQﬁ ligan~—
Ctes  tais como alquil-cianetos, aril-cianetos e tri%enilfosfina
para fornecerem outros novos compostos do tipo

[Fe(CNRYw (Ligante) 1{C104) 2.

(tly A partir de derivados com carbonilas e ciclopentadienilas:

1. 2 [CpFe(CO =11 + I CNFh ———-3 [CpFe(CO) (CNFh)I1 ®@=.e3

+ [CpFe (CNFPH)2I1 -+ 3 CO

2. [(CpFe(Cl) Br + CNPh ———-3 [CpFe(CNFh)zBr + 2 0O B=2.8%

3. [CpFel(C0)=C1 + CNFh T [CpFa(CNFh) =1l + 2 CO ®8=.8%
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COpFe (CN) (£03) (CNR) 31X 24
4. KICpFe (CN)2(COX1 + RX {(X= gEr, I)

[CpFe(X) = (CNR) =] @4

Be [CpFe{CO) (CHNFh)IT + NaBMHs —— E{€pl)aFel+ [CpFei(lfllal, o5

+ [CpFedCO) 1 (CHNFR) (COY 3

0 produto [Fez{Cp){CO) o (u-CNFR) (u-COY1 foi o primeiro

compledo com isocianeto em ponte e a sua estrutura foi estabele~

cida por estudo de difracdo de raios-X.®% {0 espectro IV deste
compledo apresentou bandas em 1740 g 1793 cm™*, que foram atri-

bufdas ao isociangto & & carbonila, ambos ligados em ponte.
2.2 ASFECTOS DQ‘QUtMICQ DOg "CLUSTERS" DE FERRO-ISOCIANETOS

Atualmente a guimica de "clusters' de metais de transigdo
contendo cérbenmg, carbinos e carbetos tem despertado grande
interesse pela posgibilidade de virem a servir de modelos catalf-~
ticos para & hiqugaﬂacsa db mongxido de carbono.®® E também 'de
grande interessse o estudo dés interagtes e transftformagfes de
molécul as pegquenas iﬁsaturadaﬁ am reacbes com "clusters"” metdli-

cos. Tais sistemas podem ser obtidos pelos rearranjos termicos

simplest edemplos incluem a pirdlise de [Ms(CO) 1. (CNR) D para gro-
duzir "clusters” hexanuclear (M= 0s)®7 (Fig.2-5) ou pentanuclear
2{pM= Hw =92  (Fig.2-0) sendo gue o altimo contém um ligante

1Y

rw-isocianeto atuando como um doador de & plétrons.
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E sabido gque o [Fex(CO):z=] teve um papel importante no
desenvalviméntn da gquimica dos complexos de carbonilia, assim como
dos derivados contendo bases de Lewis, [Fex{CO) ¢i1mmmilnl (=
FFhx, 1,2-Bis (dimetil-arsina) tetratluoroc—ciclobuteno—~1 {(ffars),
FMe=Fh, CNBu“;.B7-“B Az reacbes térmicas inicialmente usadas para
a produclo desses derivados eram pouco eficientes pﬁr causs  da
fragmentacdo extensiva que ocorria com o sistems trinuclear

(Fex) .87 72 O descoberta de condicbes mais brandas através do uso

da especie PheCO-~ permitiu um aumento sensivel do rendimento

desses derivados "clusters”.®9.%% Como os ligantes isocianetos
apresentam propriedades eletrdnicas semelhantes ao CO, uma compa-
ra#&a das estruturas dos derivados fFE;(CO);;(CNBu£)3 {(Fig.2-7),
do cangénere [Rus(CO)i, (CNBu®) 179 g do [Fex(CO),=1"" fpi de gran—

de interesse.

Fig. 2-7: ESTRUTURA DE [Fe={C0),.{CNBu*%) ]

0 espectro IV de [Fex(CO)Y., (CNEu®)]J em hexano, ndo apresenta
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nenhuma absorcfo na regido da cafbanila em ponte. Contudo o es-
pectro no estado sdlido apresenta duas bandas atribuliveis ao
grupa C0 em ponte, consistentes com a estrutura ancontrada na
andlise cristalogrifica de raios—-X (Fig.2-7). Estas Gbservacﬁéa
indicam gue o isfmero em ponte ndc predomina em solugdo, seguindao
L comportamento semelhante ao do conposto de partida

[Fex{C0)i=2].

A termdlise branaa (FO=-100 “C) de [Fex(T0):a: (CNBuw) ] produs
[Fex(C0) o (M x-n=-CNBu®) J2®.¥& (Fig.2-8), gque contém o ligante iso-
cianeto formando uma ponte tripla (Fig.2-9). As tentativas de
preparacdo de derivados mais substituldos atraveés de reagiss
induzidas por PhaCO«™ entre [Fex(CO),, (CNBu*}] e excesso de CNBu®
fracassaram, e somente produtos mononuclearess foram mbtidms.aa f
rearranjio térmico. de [Fex{C0) . (CNBEu®) ] diferiu daquéla ohsarvado
com os congéneres mais pesados de Ru e Os, onde foram sncontrados
os "clusters" penta®® on hexanuclﬁaréaz7 descritos anteriormenta,

"sem andlogos an do ferro.
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Fig. 2-8: ESGUEMA 1
Bu*®
N But
{Eﬁ)a 490
(00) =Fe - / N i
Fa Fe(CO) s
(C0) =
Fig. 2-9: ESTRUTURA DE L[Fex(CO)w (ux—n2~CNBut) ]
Fe

¢ 0()

[+ - = A S 4]

0 modo particular de coordenacdo do ligante isociansto no
FFes (CO) w (pa—n=—CNELS) ] (Fig.é*?) tem merecido também uma aten—
s Ho especial. Contrdrioc aos isacianetos terminais em Ccompostos

polinucleares, gue sofrem atagues eletrofilicos no dtomo de ni-
trogénio para produzir ligantes ﬂarbendiaEE em ponte ®7.%9,
ligante da-n®-CNEU® de [(Fes:(CO)e(pz-n=-CNBu®)] ndo reage com
aspé;ies eletrofilicas como M* ou Et«0™. For outro lado, a reacdo

L3
com [HEBu®z1-, que & uma fonte nucleofilica de H™, procede com a
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formacido do anion [Fex(CO) o (HC=NEut)1l~ (Fig.2-10). De modo seme-
lhante, a adi¢do de ROH ao CMR® coordenado também envolve um
atague nucleofilico para produzir C(OR)Y (MR™H) {R= alguila ou
arila).®% A grande semelhanca entre os espectros infravermslhos
de EPEs(CD)v(Hszﬂut)I_ 2 dos "clusters" isoméricos
[Fex(l0) s (RC=NH) 1~ (R= Me, Fh ou PEB caracterizados por
Kagsz*P9. 191 perpite propor uma analogia de esstrutura: o ligante
HC=NR prcvavelmente forma duas ligagbes o através dos dtomos de O
@ N com os dois dtomos de Fe enguanto uma terceira ligaclo &

formada entre C=N e o ferro através de elé&trons 7 (Fig.2-10).

Fig. 2-10: ESGUEMA 2

' H Bt l
Bu* \ /

/ eSS
— N
C:ﬂ%i‘ » M- /// , \\
/ ‘Fe(Cle  ——==3 (CO)uFe Fa (C0) =
ccmgFe/_\\ : \l /
Fe(CO) s .

A protonagdo de [Fex(CO) w (HC=NEBu®) 1~ com Acido fosfarico
resultou no [FesH(CO) e (HC=NEBu®)1 (Fig.2-11). Outros exemplos de
isGmeros do tipo [FexH(CO) o (HC=NR)1 (R= Mea, Fh ow Pri) s8o também
disponiveig?®®. 22+, Np trabalho de Howello®, m‘”clugt@r“ com R=
Fr* foli também sintetizados pelo atague do CNFri* sobre

Fe=sH{CO) 111", seguido de protonagdon.
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Fig. 2-11: ESGUEMA 3

H Bu® H But®
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Fe{C s
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0 comportamento dind&mico em splugice dos Yclusters” com  li-

gantes isocianetos tem sido motivo de estudos detalhados na

iiteratura.ﬁa-”“-1¢3“1*” A natureza flurional de [CpFe(ll el; e
derivados com iscocianstos tém atraido muita atengio. Evidéncias
considerdveis agora suportam o mecanismo proposto por  Adams e
Cottontro= que envolve a abertura inicial das pontes (uma para
cada lado) para produzir um intermedid&rio gque pmde-ﬁmfr@r'rqtaqgu
ao redor da ligagio FefF@, O dimero [CpFe(CO)zl, existe como  uma
mistuwra cis-tranys em sclUucido e estudos de KMN tém mostrado Cluies
enguanto a interconversio cis~ftrans g a troca to CO ponte-termi-—
nal no isOmero <is & lenta, a troca ponte-terminal no  ls=dmero
trans & rapida. Com o aguecimento, as valocidades QE interconver—
s80  tornam-se equivalentes em ambos os iefmeros. BEm termos  do
mecani smo  de ‘AdamSwCDtton, a troca ponte—terminal no i1stmero
trans deve ccorrer sem a rotagdo da ligaclco Fe-Fe no - intermedié-
rio sem ponte, enguanto que esta mesma troca no isdmero <is
requer - a rotaclo Fe~Fe do gual também resulta obrigatoriamente
numa interconversiio cis-traps. A energla de ativagdo realastivamen—

te alta para o Gltimo processo & atribufda & necessidade da ro-
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tagdo da ligagdo Fe-Fe.’

0s estudos ﬁe RMN com o composto derivado isocianeto
CCp=Fex (L) 2 {(CNCH=) 21272 apoiam o mecanismo citado & como con-
sequéncia desta regra, seis possiveis isfmeros {(excluindo os
isOmeros opticos) (Fig.2—12) podaem inter:mmverter~se>em duas sé—
ries definidas (I, II & 1113 IV, Ve VI). Forém a canvers&o.de uim
membro de uma das sdéiries para a outra nao & possivel {assumindo-
e que néu existe nenhuma estrutura intermediéria com ambos s

isocianetos ligados an mesmo atomo metdlico). A analise dos dados

de RMN concordam com estas predicées.



INTROUICAD 27

Fig. 2-12: ISAMEROS DE [CpzFez(CO) z(CNCHx) 23

(o §:] TRANS
\ /C_H;-r, y - CHes
CesHey 4 f‘(/ CeHes | CuHe E{/ co
Fe'/////, \\\\\\‘Fe Fe'/’/’// \\\\\\‘Fé//
/ \ » / \ / \ C /
ac /i Co oc / CuHe
CH="" " CH:S/ "
0 : 0
CaHe é/ CuHe | CoHe c{/ . . CNCH:m
Fe-//’/” H\\\\\‘Fe Fe'//,/// \\\\\\ Fé/
te / CNGH oc /I  CeHe
CHos™" " CHa ™ "
0 0
CosHes c:// CoHe CeyHe L{/ CNCH
Fe ’///,’ \\\\\\'Fe Fe'/////’ \\f\\\‘F;/
CHsNG /7 CNCHwx | CHaNC // DaHes
0 0

Fara os compostos contendo grupos isocianetos em ponte pode-
se  obgervar uma nova fonte de isomerismo em consaquéncia oo
ccomportamento  estereoquinmico ndo rigido do dimero sendo  que 2

orientacdo do grupo alguila ou arila pode produzir is@meros sin e
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anti (Fig.2-13).

Fig. 2-13: IS0MERIA SIN E ANTI

R 23
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Uma investigacdo mais detalhada de tais is&merﬁs g de suas
velocidades de interconversdo foi feita com L[Cp=Feaw (GO camws
(CNCHxY w3 (v= 2, 3.2 Em ambos os compostos foi possivel obser-

‘var & ocorréncia dos isSmeros sip e anti A temperatura de ~100
“Ce A barreira para a inversfo do nitrogénio foi relativamente

baixa, ndo sendo portanto a etapa determinante da velocidade.

No complexo EszFez(EﬂlsiﬂNBut)j nio existe nenhum  isSmero

espectroscdpicamente detectivel (IV & RMN) com isocianeto  em
ponte. Os  dados de RMN s#8o consistentes com a molécula  sofrendo
interconversfies ois-érans rapidas enguanto a troca do isocianeto

entre o maetais @ lenta.1P%e, 106,106 Ny antanto, para

LCp=Fex (CO) 2 (CNBu®) 21, os dois tipos de isomerizacio ocorrem em

,

salugdo através de uma abertura seletiva da panfa. A  igomeri-
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zagdo & temperatuwa baixa estd de acordo com o mecanismo  de
Adams—-Cotton. Contudo, a uma temperatura mais alta, os isOmeros
definidos nas duas seéries propostas por Adams & Cotton podem
interconverter-se atraveés da clivagem assimétrica dos isocianetos

em ponte produzindo dois isocianetos em um  anico metal , 12¥

Dentre os demais complexos que apresentam ﬁcmportamantu
fluxiaﬁal, pode-se citar os [{dienila)zaM=(C0) (a—) (CNR),.J (M= Fea,
Rujy == 1, 2§ dienila= Cp, CphMei: R= alguila, arila)*3e—3114, 4 dig-—
tribuic8o dos isGmeros est& relacionada com a propriedades ele-
érﬁnicas, 2 volume do grupo K. Enguanto o sumento da eletrone-—
gaﬁividade favorece a fmrmaﬁém da ponte, o aumento do  tamanho

desfavorece a mesma, *14

Oz estudos de RMN com [Mz={(CNR)<1 (M= Fe, R= Et, Fri*i M= Ru,
R= Frity tém mostrado wn comportamento dinamico intramﬁlécular
envolvendo a troca ponte—terminal do isocianeto através da troca
sincronizada dos pares de ligantes, com inversdo do dtomo de

nitrogénio.*e

fs estruturas moleculares de véarios desses compostos  dinu-e
tleares, contendo ligag8es fervro-ferra, como
[Fea(y ~CNEL) » (CNEL) »17® (Fig.2-14),
cis-lCpaFez (1-C0O) (CO) (CNEwW®) J237,
cis-L0paFez (p-0C0) =2 (COY (CNBu®) 1*®&, [CpzFe=( u~CNR) = (00) =1
LR= CHx (cis-anti)1=2, Ph (trans-anti)r*@r],
cis-llpzFes(u-C0) (u—CNFr*) (CO) (CHNFrt) 1229 g

[CpaFez {i—CNFh) =2 (CNFh) 21122 foram descritas na literatura.
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Fig. 2-147 EBTRUTURA MOLECULAR DE [Fea{(u~CNEt)={(CNEt).]

2.3. REACHES DE PENTAKIS (t-BUTIL-ISOCIANETO) FERRO (O)

0 complexo [Fe(CNBu*)sl foi preparado*®® am THF, a partir da
reagdo de brometo ferroso anidro com excesso de twbutilwiﬁntiaﬁ@n
to, utilizando—se améléama de sddio como agente redutor. & estru-
tura determinada pc:r. raios-X desviou-se marcadamente da geometria
trigonal bipiramidal, sendo os ligantes radiais ndo linsares

(Fig.2-15),
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Fig. 2-13: ESTRUTURA DAS DUAS MOLECULAS INDEFENDENTES DE

[Fe (CNEBu®) o1

A riguera de elétrons do complexo [Fe(CNBUuS)g] pode ser
constatada pela facilidade com gue sofre reascfes de adic8o oxida-
"tiva., Fode ser protonado por [MRH(CO) w3, [O0sH=(CO) el & HEF. para
produzir [FeH(CNBu®)olX.*®4 Compostos como LFeY (CNEu®) 53X (Y= Me,
X= I3 Y= CaFs, X= Bri Y= CsHe, X= Cl, Br) & [Fe XY (ONBuU®) 4] (X=
CHzFh, Y= Bri X= CF(CFx)z, Y= 1) sHo também descritos na lite-—
ratura.*®® Em alguns casos, o [Fe(CNEU%)g] pode sofrer uma reagico
de adigdo oxidativa e logo em seguida de inserclo. ReaclBes com HX
o [Me=0JBF. produzem [Fel (CR=NEu®) (CNBu®) 41 (R= Me, Et) e
[Fe (CR=NEW®) (CNBu®) 41X (R= Me, Et, Pr,i X= I, BFa). Veja a seouir

0 esguema geral proposto para @ssas reagfes: =0
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Fig. 2-1&60 ADICHD OXIDATIVA SEGUIDA DE INSERCHO
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[Fe(CNR)gl*=e (R= Et, Pri) produz os dimeros [Fex{CNR)=] andlogos
ao [Fe2{(CO)el, com excecgo quando F= t-butil-isccianetoc gue re-
sulta no complexo trans—I{Fe(CN) 2 (OCNEBu®).l. Irradiacfo na presen;a
de 1,3.9,7~cicloctatetraeno (CeHe), leva a formaclo do complexo

LFe (CNBu®)x (n*~CaHe) 1, obtido com rendimento moderado. Este mesmo

compledo fol antes preparado termicamente, adiciornando-se exdesso
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de CNBEu* ao bis (cicloctatetraeno) ferreo (), 336

0 tratamento de [Fel(ONBU®)wd com um equivalente de trifenil-—
fostina resulta no composto misto [Fe(CNBU®) 4 (PFhx)1.19% [Fgte
complexo apresenta caracteristicas semelbhantes ao seuw andlogo de
ruténio, [RUWICNBU®) 4{FFhs)] cuja estrutura foi determinada por
difragio de raios—X. Neste mesmo trabalhol®® foi demonstrado que
a reagdo de substituicdo ndo procede somente com a trifenilfosfi-
na., 0 [Fe(CNEt)=l reage com dois equivalentes de 2.6-dimetil-

fenil-isocianeto para produzir [Fe{CNCoHxMeo) = (CNEt).l. O espec—

tro IV revelou a presenga de isocianetos lineares e curvos.

0 mecanismo mais aceitdvel para essas reaglies de substituyi-
o no [Fe(CNBu®)sl envolve, inicialmente, a dissociagdo rever-—
sivel do CNR para formar a espéfcie reativa de 16 eldtrons?
Fe(CNR)a. E razodvel admitir gue fais ﬁFOCEﬁ%QE' diagm;iativaﬁ
sejam lentos e gue o processc responsdvel pela troca nos sitios
equatoriais & axiais S8 jam intramolecularss, Estudos detelhados
da largura de 1ihhag nos espectros de RMN SFP-{H}, de conplevos
de metais de transigéo do grupo VIII d? pentacoordenados contendo
fosfinas, revelaram que hd uma troca simulténea de ligantes do
par axial com wn par eguatorial, num processo de rearranip intra-

molecul ar denominado pseudo rotaclo de Berry., 1'®7

Do exposto, & possivel constatar gue aA reatividade do
[Fal(CNBu®)wl abre um vasto campo de pesquisa ainda ndo explorada
completamente. Um estudo comparativo com a gquimica do [Fe(CO)wd

Teeria deseiavel apesar das dificuldades de uma reproducdo das
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condigles reacionais causada peia diferenga marcante das suas
propriedades fisicas & guimicas. Portanto, no pressnte trabalho,
foram investigadas as reaclies de [Fel(UNBu®)wl com [Fel(CO)s],
(Fez{CO)sl e HgXe (X= Cl, Br, I). A espectroscopia Moessbauer foi
empregada para melhor caracterizar o complaio [Fe{UNBu®)gl & seus

derivados [Fe(CNBu®){COal e tFE(CNBu“}S{HgGl)ngCI$ {(X= Ci, Br,
.



PARTE EXPERIMENTAL ]

3. PARTE EXFERIMENTAL
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Os gespectros RMN foram obtidos nos espectrémetros  Varian
T-60 e RBruker AWED com deslocamentos relativos ac  SiMea § (0,0
ppm}  para 'H e no XL-100 § (0,0 ppm) para *3C. Us espectros 1V
foram medidos nos espectrofotémetros Perkin—£1mer I99H, 1430
4000600 cm™? g Bpecord M80O (&H00D-200 cm=?*). s Eapéctrwa Raman
(amaﬁtgag sglidas) foram obtidos no laboratdrio de Espectroscopia
Molecular do Instituto de Quimica da Universidade de S8o0 Paulo

usando o aparelho Jarrel-Ash modelo 25300, Os pesns  moleculares

%uram cestabelecidos no espectrmetro Varian MAT 2114 operandn &
70 eV, Utilizou-se o aparelhé Metler FP-852 para a determinacio do
ponto de fusfdo da amostras. Qs espectros Moessbauer foram obtidos
no  Espectrémetro Hewler—Packard Multichannel Arnalvser de 1024
canais pela Dra. E. B. Saitovieh (CEPF-Rioc) & no .Egp@cﬁrﬁm@tru
ELSCINT  com Micrapracégsadmr Multicanal PROMED ELSCINT com 256
canais, pelo Pro?. Dr. Carlos Larica (UFESNES), A fonte utilizada
foi  de ®"Co difuso em matfiz de rddio e os aparelhos foram cali-
brados com amostra padrfo de nitroprussiato de sddio, Qﬁ Medidas
de peso molecular em soluclo foram efetuadas no  Osmdmetro  de
Pressfo de Vapor "ENAUER". Az reaclBes foram conduzidas em frascos
Schlenk sob at@ﬂsfera de argbnio em solventes secos e destilados

previamente nesta atmoasfera.

fs determinacfes de aarbmncg. hidrogénio, nitrogénio e cloro
foram efetuadas pela Rhodia (Paulinia) ouw pelo I da USF  ( Sdo

"Paulo). A andlise de ferro foi obtida utilirande o método colo—
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rimétrico da orto-fenantrolina,*®® rom a absorcdo medida a 515

it e
J.1. PURIFICARCAD DOS GOLVENTES

0 éter etilico p.a. e THF p.a. foram secos com cloreto de
cdlecio anidro, refluxados na presenca de soddio metdlico & henzo-—
fenona e destilados sob argdnio. 0 éter de petrédleo p.a. foi
- meco com  sodio metidlico e destiladeo sob argdnio. O ‘clurm%drmiu
p.at. foi  lavado cinco vezes com dgua, seco suéeasivamente com

cloreto de calcio anidro, pentdxido de fosforo e destilado sob

argbnio. For fim, +{oi passado através de uma coluna com  alumina
basica (30 om de altwa) e mantido sobre peneira molecular e

esponja de prata.
3.2, FREFORACHES

Brometo de Fferro (I1) anidro,'®? t-hutil—isccianeto*™® o
pentakis (t-butil-isocianeto) ferro (O)18%  foeam preparados de
acordo com os procedimentos descritos na literatura, com peguenas

modificacgtes.

3-2- 1- FEBPZ

Em um baldo de 100 ml de duas bocas, equipado com  agitador
magnetico, condensador de refluxko, manta de aquecimento e fluxo
de argonic constante, foi adicionado ferro reduzido (22,5033 €y

00,0448 moles), 33 m]l de metanocl (destilado e seco snb peneira
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molecular) e 15 ml de HEr a 484. A mistura reacional foi mantida
s0b femparatura de refluxo durante o tempo necessério para o
total consumo do ferro (cerca de cinco horas). Apds o resfriamen—
to & temperatura ambiente, a soluglo foi filtrada e transferida,
sob argbnio, para um frasco Schlenk e o solvente evaporado, sob
vacuo, ate a total secura. Em seguida, o sistema foi  aguecido
lentamente a 110~120 “°C, sob vacuwo, com agitacHo manual, até a
obtencdo de um sdlido amarelo castanho. O rendimento da reaco

foi de 9,4 g (97%).

3.2.2. CNBut

A um baldo equipado com agitador mecénico, um condensador de
refluto e um funil com pressdo egualizada foram adicionadeos 130
ml de Agus e 150 g de hidrdxido de sédio. 0 funil foi  carregado
com uma mistura de 104 ml de t-butilamina, 40 ml de clorofdérmio,
100 ml de diclorometano & 1 g de cloreto de bhenziltrietilaménic.
"Esta mistura fol adicionada gota a gota & mistura alcalina com
agitagdo vigorosa, numa velocidade suficiente para  mamter  um
aquecimento de aprodximadamente 435 0 (refluxo suave)d. Apds &
adigéo total (Z horas), & agitagdo foi continuada por maia' 1
hora., A mistwa obtida foi dilufda com gelo picado (aprox. 250 g
de modo a promover a tutai dissoluglo do cloreto de sdédioc  produ—
zido. A fase orgldnica foi separada e guardada. A camatda aguosa
foli extraida com 350 ml de diclorometano & a soluglo de diclorome-
tano foi juntada com a faée orgédnica anterior. A solucdo orgénicas

resultante foi sucessivanente lavada com S0 ml de dgua, 50 hi de
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.clareto de sddico a 5% e secada sobre sulfato de magnésio anidro
durante uma noite. Apds a remogdo do agente secante por filtra—
C8n, o filtrado foi destilado sob argdnio e a fragio gus destila
a temperatura constante (87-8%9 “C) foi calhida para.pruﬁuzir 14,6
g (364 relativo ao clorofdrmio) de t-butil-isocianeto 1l1iguido.

£

Em um balfo, um excesso de amalgama de sddio (70 g, 1% foi

adicionado a uma solugdo de brometo de ferro (I1) anidro (0,9 g¥

4,2 mmoles) e t-butil-isocianeto (2,0 g, 24 mmoles) em tetrahi-
drofurano (35 ml) sob atmostfera de arg@nio em wum banho de gelo
e égua. Apds 30 minutos, o banho de gelo foi retirédm & & misturs
reacional  ficow em agitacdo durante 48 hmfas a temperatura ambi-
ente. O material voldtil foi removido a vécuo & o res{duo agtraim
do com éter de petrdles (40 ml). A solucdco resultante foi filtra—
da através de uma cmluga com florisil (1 ocm de altuwra) e concen-
trada = vaCuD afé & ﬁrecipitacﬁm o sdlido amarelo e

[Fe (CNBu%)nl (00,8373 g; 42%).

2.2.4. [Fe (CNBu=)(CO) =1 (7)) E [Fe(CNBu*) 1, (27

A uma salﬁc%m tde [Fe{CNBu®)s1 (00,4622 gi O,980 mmmlﬁﬁs em A0
ml de eter de petrdleo foi adicionado [Fe(COlsl ( 0,28 ml, 2,08
mmoles), gota a gota, a -5 “C, e em auséncia de luz. Apds 5 horas
de agitac8o nessa temperatura, o solvente foi totalmente removido

s0b vdcuo e o compostos seco durante 1 hora. O residuc oleoso foi
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extraido com 10 ml de eter etilico (4 vezes) e Filtrade numa
coluna com  a&lumina neutra (1,5 om de altwa) & concentrado sob
vacuo até aprodimadamente 3 ml (onde ocorre a formacdo de preci-
pitado). 0 liguido sobrenadante foi desprezado & o precipitado
recristalizado novamente com éter de petrdlec produzindo um sd6li-
da amarelo claro de [Fe(CNBu®)(C0O)=] coﬁ rendimento de 0,0619 g
(21%, relativo ao (Fe(CNBu®)wl), p.f. 94,9-95,0 °C. Andlise ele—
, mentar: = 50,05 H= 5;8} M= 9,04, FeCisHypMNalx requer C= 51;0; E
5,93 N= 9,1%. 0 s6lido residual insolivel em éter étilicm fol

dissolvido em 25 ml de THF. A soluc8o Foi filtrada numa coluns

com alumina neutra (1,5 cm de altura), e concentrada sob  vaAcuo
ate aproximadamente 1 ml. A adigdo de 7 ml de eter satilico,
pfnduziu um solido amarelo gue apds a lavagem com ﬁ ml de éter
etilico (3 vezes) forneceu um rendimento de 00,0404 g (13%, rela-
tivo ao [Fe(CNEBU®)Ywl), p.f. 113,9-114,1 ©C. Andlise elementar: C=
98,15 H= 9,13 N= 13,6, FelisHarNx reguer C= 58,9F H= 9,13 e

15, &%.
F.2.5. [Fe(CNBUS) 4 (HgC1) IHgE)l s (30

A uma solucdo de [Fe (CNBut)gl (0,950 g3 2,0 amoles) &m 29 ml
de #&ter de petrdleo foi adicionado cloreto de mercirio (11D (2,73
gi 10 mmoles). 0 sistema reacional ficouw sob agitacH#o, a tempera-—

tura ambiente por 7 horas (tempo necessdrio para o total consumo
do  complexo de ferro reagente). 0 liquido sabrenadante incolor
foli  desprezado e o sdlido residual foi lavado O veres com O ml

*

de éter de petrdleo g secado sob vécuo durante 9 minuwtos. 0
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sdlido foi extraido com 100 ml de clorofdrmio seco (livre de al—
cool), & filtrado numa coluna com alumina neuwtra (1,5 cm). Apds a
concentracgdo da énluc%m sob vaAcuo até aproximadamente 3 ml e
adigio de I gotas de Alcool etilico a 95% e O ml de éter eti;icmg
produziu-se um precipitado amarelo que apds ser lavado 8 vezes
com 10 m]l de éter etilico & seco a vacuo, fornecsu i,74? g de
rendimentn (85%), p.f. 158,9-159,0 °C, decompde. Anidlise elemen—

+

tar: Fe= 5,23% 0= 30,7§ H= 4,3} N= 7,05 Cl= 14,32%. FelzaHa=Hge—-

i

Cls reguer Fe= 5,55 C= 29,65 H= 4,335 N= 6,95 Cl= 14,0%.

.2, 6. LFe(CNBU®) o (HgBr) JHgBrs ¢4)

A uma soluclo de [Fe(CNBu®)ml {0,53392 gi 1,13 mmoles) em 17
mIJ de éter de petrdleoc foi adicionado brometo de mercario (1D
(0, 81665 ¢, 2,26 mmoles), em pequenas porcles. A mistuwra ficou em
agitacio durante 7 horas & temperatura ambiente. O ligquido smbref
nadante avermelhado foi desprerzado e o solideo residual bege +oi
lavado 4 vezes com 9 ml de éter de petrdlec e seco, sob vécué5
durante 10 minutos. A este sdlido fol adicionado 50 ml de cloro-
formio seco (livre de &lcool) & a solucdo resultante foi filtrada
atraves de uma coluna com alumina neuatra (1,5 cm). O processo +fol
repetido mais duas veres com 10 ml de clmra%érmim; A redugdo do
vﬁluma, sob véacuo, até aprodimadamente 2 ml & a adigldo de I gotas
de &lcool etilico a 9%9% e 10 ml de eter etili&a produziy um
ghlido amarelo que foi lavado com 5 ml  de éter etilico (3

veres). Obteve-se 0,390 g de rendimento (J30%), p.f. 168,2-168,3

8|

L, decompfe. Andlise Elemeptari Fes= 4,047 O= 27,2% H= 3,7% N=
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5, = A FE?C::HHq-uNsHQzHF‘.; e:{ige Fe= 4,&8; = 35_‘ 2% H= 3: HF N= 5!87?""‘
3.2.7. EFE(CNBU”)QHQI)]HQIE (52

A uma solugdo de [FellUNBUu®)wl (0,235007 gi 0,530 mmoles) em
15 ml de éter de petrdleo foi adicionado iodeto de mercario (II)
vermalho (0,24144 gi 00,5312 mmoles) em peguanas poredbes. O siste-
ma ficow em agitacio durante 2T horas & temperatura ambisnte. O
sobhrenadante amarelo cl%ro foi desprezado = o sdlido residual foi

lavado S vezes com 5 ml de éter de petrdleo @ seco sob  vAcuo

durante 10 minutos. O sélido foi extraldo com 15 ml de clorofdr-
mio seco e livre de Alcocl, Ffiltrado através de uma coluna  ocom
alumina neutra (1,5 cm). A redugdo do volume abé apﬁmuimadamgnte
1 ml e adigdo de 5 gotas de Alcool etilico a 954 e 5 ﬁl tler &b
‘ehilico precipitou wum sélido bege. 0 liguido sobrenadants o1l
desprezado & o sdlido foi lavado com 1 ml de dlcool etilico =&
95%, com I ml de uma soluclo de éter etf{lico/ #gter de petrdleo
(4:1), 2 vezres com I ml de dter etilico e duas vezes com 3 ml
de éter de petrdlen. 0 sdlido amarelo 4ol seco sob vicun durante
2 horas produzindo 0,17309 g (24%), e 150,8-151,0 22, decom—

5]
pbae. Andlise elementar: Fes 3,655 O= 23,15 H= 3,27 N= 4,9%.

FeCzoHasNeHg=1a reguer Fe= 4,0%; C= 21,7; H= 3,33 N= 5, t%.

Este composto fol preparado de cinco maneiras diferentes:

Método AT A uma solucfo de L[Fe(CNEU®)s(HgCl) JHGCls (0, 3235
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gs 0,3184  mmoles) e 15 ml de THF foi adicionado tetrahidroborato
de sodio (0,02393 g 0,4322 mmoles) em pequenas porcles, rapida—
mente. A suspensdo formada ficou em agitacdo a temperatura ambi-
ente durante & horas. Apds esse tempo, o liguido sobrenadante foi
filtrado numa coluna com alumina neutra (1,5 cm? e concentrado
sob  vacuo até aproximadamente 1§ ml. A adigdo vagarosa de 10 ml
de éter etilico promoveu a precipitacdo de um sdlido amarelo gue
apts lavagem com 4m}l de éter etilico (3 vezes) produziu O, 19247 g
de rendimento (52%W), p.f. 133,1-153,2 °C. Anilise Elementar: Fes
b,35 C= 36,47 H= 5,45 N= 8,531 Cl= 13,004, FezlaoMeol;oHgslly, re—

guer Fes &,3; C= 34,15 H= 5,13 N= 8,03 0l= 12,1%.

M&todo BI A umé solucio de [Fe(ONBU®) = (MHgCl) IHaCle (O, 44461
gs 00,4397 mmoles) em 10 ml de THF foram adicionados laggéﬁ pres o
nas de sddio metdlico (0,040 gj 1,74 mmoles). & mistura ficou am
agitagfo, & temperatura ambiente, dwurante 2 horas. 0 solvente +foi
removido & vacun e o material olepso fol extraldo com 25 w1 de
cclorotdrmio e filtrado numa coluna com alumina‘ neuwtra/celite
(1710, 2 oml. A solucdo amarela obtida foil concentrada sob vaAouo
atd 1 ml = precipiéada com adigio de 10 ml de eter etilico seco.
0 solido amarelo formado foi lavado 7 vezes com 3 ml  de dter
etilico « seco sob Qécum produzindo O,3%84 g de rendimento

(87,6%), paf. 154,4-154, 46 20, Andlise Elementar: C= I3,8: H= 5,03

N= 8,2% FezlmoHeoHgslle requer C= 34,13 H= 5,13 N= §,0%,

mr

Método C: Uma solugido de cloreto de sddio (G210 gi  Z.6é4

mmoles) em 3,59 ml de dguse foli  adicionada & uma soluc8o de

)

[Fa (CNBUu®) o {HgC1 ) IHQCl = (0, 2085 g5 0, 2055 mamoles) em 3,5 ml  de
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acetona. A ﬁiﬁtura Ficmﬁ em agitaclo durante um dizs, a temperatu-
ra ambiente. A remogio da acetona sob vacuo produsiuv um  precipi-
tado amarelo. A dgua residual fol despreratda e o precipitads foi
lavado = vezes com 4 ml de Adqua destilada e 3 veres com 4 ml
de éter stilico c&m tduas gotas de Alcool etflico. Apods a s2cagem
a vdcun, o solido fol recristalizado em clorofdrmic e éter et{li~-

Cb produzindo 00,1448 g de rendimento (8OK), com p.f. 1854,4-154, 4

11

°C. Analise elementar: C= 34,03 H= 5,33 N= 8,2; Cl= 13%,25%.

FezCuoHsoNioHgalle requer C= 34,135 He 5,13 N= 8,05 Cl= 12,1%.

Método D: A& uma solugfo de [Fe(CNBUu®)e(HgCl) JHgCle (O, 1993
é; 00,1963 mmoles) em 7 ml de clorofdrmio foi adicionado [Fe ({I) a1
(0,018 mli 0,10 mmoles). A mistura reacional ficou em banho maria
(4@~45 “C) durante % horas. 0 solvente foi removido sob vécuo e
sepco  durante 2 horas. 0 residuc ol=oso fol extrafdo com 7 ml  de
clorofdrmio e Filtrado numa coluna com alumina neutra (2 ocm). A
concentracio sob vicuo até 2 ml e a adigdo de ater eti{lico (7 al)
precipitou de um sdlido amareslo. Apds a lavagem cam 5 ml de éter
etilico (3 vezes), secagem sob véacuog, fol obtido vum rendimento de
00,0419 g (0%, p.f. 185,7-155,8 °C. Andlise Elementar: 0= 34,13

M= G,1: N= H,1. FezteucHeoHg=Cle requer C= 34,15 H= 5,135 N= 3,0%.

Método Eif A uma solugdo de [Fel(CNBu®)sl (1,78 g3 2,77
mmoles) em IO ml de #ter de petrdleo foi adicionado Hgllz (2,03
gi 7.6 mmoles). A mistura ficou sob agitaclo, & temperatuwra ambi-

ente, durante 20 horas. 0 sobrenadante liguido fol desprezado e o

sdlido residual foi lavado 5 vezes com 4 ml de éter de petrdleoc e
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seco  sob vécuo durante 10 minutos. D sélido foi extraido com 70
mi de clorofdrmio seco, livre de &lcool e filtrado numa cooluna
com alumina neutra (1,3 cm). Apds a concentracio da solugdo sob
vacuo até aprovimadamente 3 ml e adicdo de 3 gotas de dlcool
etilico a 954 & 5 ml de éter etf{lico, produziu-se um precipitado
aﬁarelm. Apds ser lavado O vezes com 10 ﬁl de eter etilico & seco
sob vacum, forneceu 1,03 g (31%) de rendimento, p.f. 153,1-183,3

 ®C. Andlise Elementar: C= 34,3 H= 4,93 N= 7,4; Ol= 13,28%.

FezluwoHsoHg=Cle requer C= 34,17 H= 5,13 N= 8,0i Cl= 12,1%.

wedaP.  LFe(CNBu®)w(HgC1)1C1 (72

A uma solugdo de [Fe (CNBU®) 5 (HgCl) IHgCl = iﬂ;ﬁﬁﬁ-g; 0,219
mmoles) em 7 ml de clorofdérmioc foi adicionado EFe(COJgi (0, 040)
-mli 0,29 mmoles) 3 temperatura ambiente. Apds 49 minutos o siste—
ma reacional foi aguecido a 45 “C & mantido durante 2 horas. O
solvente §ai.removidm sobh vacuo e o resfidun oleosse fol  exstraido
'cam clmrmfé?mim (1% ml) e filtrado numa coluna com alumina neutra
(1,9 cm)w A solugso foi totalmente evaporada sob vacuo @ 0 resi-—
dus  seco durante 2 horas. Q material oleoso foi lavado com eter
etflico até a formacdo de um ﬁélido amarelo estdvel com rendimsn—
to de 0,07502 g (ESi}, pe.f. 138,2-138,4 *°C, decomple. Andlise
Elementar: Fe = 7,7f 0= 41,335 H= &,2; N= 9,4%. FelauHamNgHgCl o

regquer Fes 7,55 0= 40,45 M= &,15 N= 9,4%,
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3.2.10. L[Fe(CNBU®) & (HgC1) 12ZnCla (&)

A uma solugdo de [Fe (CNBu%) g (HgCl) JHgCls (Q,40137 g3 O, 3954
mmales) e 12 ml de THF, em banho de gelo, foi adicionado In em po
(D, 0322% g, 0,4728 mmoles). A mistura reacional ficou sob agita-—
cdo em banho de gelo durante I horas. Apds esse tempoy, © banho
tde gelo foi retirado & a reacdo foi mantida & temperatura ambien—
te em agitacdo por mais 13 horas. 0 sobrenadante liguido amarelo
fol filtrado através de uma coluna com alumina neutra (1,5 cm) e

concentrado até aprodimadamente | ml. A adigd3o lenta de 10 ml

g

de eter etilico precipitou um sdlido amarelo que foi  lavado 3
vezes oom Z ml de éter etiliceo e secado sob vacuo. 0 sdlido
resultante fol recristalizado em uma mistura de THF/ éter etilico
prodgurindo 0,240 ¢ de rendimento (73%), p.f. 144,9w145,1 g
decompBe. An&lise Elementar: C= 37,23 H= 5,47 N= 8,63 Cl=
135,84%. FezlwoHsolloHg=2ZnCl, requer C= 27,035 H= §,467 N= 8,68 =

13, 11%.
X.2.11,  CFe(CNBU®)w(ZnCl) ICL.2H=0 (9)

A uma solucdo de VEFE(DNBu“)a(HgCI}JHgGls (0, 533924 gy 0Q,3345
mmoles) em 7 ml de clorofdrmio fol  adicionado zinco metdélico
(3, 0446864 g3 0,7134 mmoles) em pd. O sistema ficou sob agitagfo &
temperatura ambiente durante 24 horas. 0 liguido sobrenadante
amarelo fol filtrado numa coluna com alumina neutra (1,9 cm) &
concentrado sob vAcuo até aprozimadamente 1 ml. A adicém lenta de

5 ml de éter etilico provocou a precipitacido de um e@dlido amarelo
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vulumésn, a precipitagao foi completada com a adicdo de mais O
ml de éter de petrdleo e lavagem com 3 ml de dter derpetrélea {3
verss) e seco sob vaouo produzindo 0,115%5 g de umn sdlido amarelo
higroscopico (3474 de rendimento). Andlise elementar: O= 47,2; H=
7475 N= 11,04, FelasHaeNeInClaOz reguer O= 44,463 H= 7,65 N=

10,9%.
JeZoilde [Fe(ONBU®) o {HMgCl)3IZNnCls ¢20)

A uma solugdo de [Fe(CNBU®)&(ZnCl)ICL {0,230 gs 0,38 mmoles)

em 7 ml de THF e & ml de cloroférmio foi adicionado cloreto de
mevrcario (11) iD,iGE? gy 0,3788 mmoles) em pequenas porgles. A
mistwra ficou em agitacdo, & temperaturs ambiente, durante 25 ho-
ras. 1 solvente foi totalmente evaporado a védouo e _ﬁ aGlido
Aormado fol extraido com 18 ml de clorofdrmio e %ilfrada atraves
de uma coluna com alumina neutra (2 cm). A solvente fol evaporada -
totalmente sob vacuo e o residup dissolvido em 1| ml de clorofdr-
-mio. A adigfo lenta de 10 ml de éter etilico produziu um precipi-
tado amarelo aue apds a lavagem com T ml de dter étiliam {3
vezes) & seco sob vacuo produzio 0,270 g (9% de um  s&lido
amarelo sstavel, p.f. ‘153,1~132,3 L., decompe. Andlise elemen-—

tar: Fe= 6,35 C= 35,53 H= 5,3i N= 7,7. FeCasHamNsHgZnCla, e e

3.2.135. [Fe(CNBUu*®) 4 (HQC1) IPF. (217)

A uma solucdo de [Fe (CNBu®) o (MgCl) JHGC = (O 3422 gi Q3573
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mmoles) em 8 ml de acetona foram adicionados 5 ml de t~$util iso—-
cianeto/cloroférmic (Z2I1) gota a gota. Apds 2 horas de reacio,
foi adicionado NHaPF. (0,109%9g% 0,474 mmoles), A suspensio ficou
em agitacdo a temperatura ambisnte durante mais 18 horas. 0 sol-
veente foi removido sob vacuo e o resfiduo sdlido fol extraido com
15 m} de clorofdrmio. A solugdo resultante fol filtrada numa co-—
luna com aluminascelite (115, 2 cm de altura) e concentrada sob
vicuo até aprodimadamente 2 ml. A adigiio de 10 ml de éter etilico
Cproduzig o um material oleoso gue apds lavagem Com 5 .ml de eter

etilico (7 veres) Jfornecew um soHlido amarelo com rendimento e
Q1954 g (68%), p.f. 145,7-146,0 “C, decomple. Analise Elementar;

Ce= 36,005 H= 53,9465 N= 8,384, FelawHauNsHgClPFs requer C= 35,23

Su2.14. L[Fe(CNBU®) o (HgCl) INO= ¢22)

A uma soluclio de [Fe(CNBu®) o (HgCl) IHgO Ll (0,400 g3 0,39
mmoles) em 13 ml de acetona +mi adicionade nitrato de prata (0,22
05 1,2 mmoles) triturado. A mistura ficou em agitaglo & tempera—
tura ambiente durante 7 horas. 0 solvente foi totalmente removido
sob vicun e o sélido residual foi extraido com 30 ml de clorofér-—
mio para uma coluna com alumina neutra (1,5 cm). A solvente %ai

totalmente evaporado sob vacuo & o sélido formado foi lavado 10

veres com 5 ml de éter etilico e seco sob viacus., Obteve-se  um
stlido amarelo, estdvel, com rendimento de O,15%0 g (50%),
pofaldi,5-125,8 “C, decompfe. Andlise Elementar: Fe= 7,27 O=

S7.F5 H= 0,058 N= 11,44, FeCaoHawNgaHgClOsx reguer Fe= 7,33 C=

*

39,05 H= 5,8; N= 11,0%.
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4, RESULTADOS E DISCUSSEAHRD

Naz seqgfes iniciais serdo discutidas as sinteses e caracte-—
risticas gerais dos compostos preparados. As andlises dos espec—
tros vibracionails {infravermelho e Raman), espectros de RMN,
espectros de Moessbauver, pesos mulecula?es em solucdo e conduti-

vidade serdo discutidas separadamente nas seqles subsequentes.

4.1. FREFARAGED E CARACTERISTICAS GERAIS DOS COMPOSTOS

4.1.1. [Fe(CNBU®)m]

Complexos pentacoordenados sdo encontrados em métaia isoelea-
trfnicos de Fe (0}, Co (1+), Ni {(Z+) & Mn {1-}, e suas estereo—
‘quimicas 580 de considerdvel interesse. 880 esperadas duas estru-
twas: bipiramide trigonal (BFT) e pir&mida guadrada (FOD . Exis-—
fem dados de IV gue sugerem p%ra IMA{CO) w3t @ [HMA (CO)Yw] {onde
o Atomo de ﬁidr’c&géniu néo produz nenhum impedimento estdédrico) uma
simetria BPT.1%1,. 232 feredita-se*™ gue estas espécies sejam iso-
estéricas e iscestruturais ao [Fe(GO)sl. Foi bem eastabelecido, &
partir de consideragles vibrécianais,‘34 estudos de difracdo
gletrénica’™® g analise por difracdo de raiops—-X* ™ gue o

[Fe{CO)al existe numa configuragdo BFT.

A determinacdo da estrutura de [Fel{CNBu®)sl, por cristalo-
grafia de raios-X'%® pstabeleceu uma estrutura intermedidria

entre a bipir&mide trigonal e pir&mide quadrada. 0 cristal de
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[Fe(CﬁBu“)a], estavel aos raios—X, possul duas moléculas crista—
lograficamente independentes no reticulo cristalino, e cada uma
apresenta uma curvatuwra substancial dos isocianetos equatoriais,
que pode ser atribufda a retrodoagdo extensiva do metal ap orbi-
tal antiligante do isocianeto [Fe(3Zd)->CNir*)1 similar & qgue
ocorre com (Fe(CDwsl. No caso de [Fe(CNBu®)sl este comportamento
resulta no aumento do cardter sp® dos Atomos de nitrogénio radi-
ais. Alem da curvatura C~N-C de 135° ocorreu uma maior separacdo
C-N (média de 1,21 A) e diminuic80 da distancia Fe-C imédia de

1,811 A). As duas moléculas independentes no reticulo cristalino

exibem algumas diferencas na geometria devido as forcas de empa—
cotamento. 0 aumento da separag8o C-N foi também evidenciado pela

presenca de uma banda em 1836 oo™t no espectro infravermslho.

Entretanto, contrastes marcantes s&o observados entre
‘EFE(CU)uJ @ [Fe{CNEu®)sl., O primeiro composto & um liguido rela-
tivamente estdvel e reage com HgClz produzindo um aduto  instd-
vel, [Fe(CO)al.HgCl=, que decmﬁpﬁe produzindo
Icis—{Fe(CQJQ(chl)z].137 Ja o EFe(CNEu®)wl & um so6lido cristalino
extremamente sensivel ao ar e reage com HgLlz fornecendo, deper—
dendo das condiglies, hradutms de adigdo oxidativa como
LFe (CNBu*) 5 (HgCl) 301, ‘tFe(CNBﬁt)w(HgC1)]HgCIS e
[FE(CNBUt)a(HgCI)JzHéC14. Este trabalho trata exatamente dessas

reagfies que serdo motivos de discussdo nos tépicos restantes da

tese. Diferencgas acentuadas foram observados nos espectros Moes—
sbauver dos dois compostos que serdo também apresentados e discu-

tidos na segdo 4.4,
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As preparaces dos complexos isocianetos de ferro a partir
de cdmplemus de carbonilas tem sido descritas na literatura. As
reages de substituigdo exigem condicBes drdsticas & resultam
apenas em compostos de ligantes mistosi7«S8.o1,130-140
[(Fe({fDwn (CNR)A1 (n= 1, 2). J& Albers @ Coville'® prepararam
complexos com n=l1l a n=5 utilizando catalisadores de metais de
transi¢do em condigles mais brandas e com rendimentos altos. 6
adic8o de gquantidades cataliticas de sais de cobalto (CoXe: X
€1, Br, I’ ou de ECaX;(CNBut)4J resulta em compostos similares,

sugerindo ser este Ultimo o intermedidrio responsavel pela catéd-

lise. Fela importéncia desta reagdo, Albers, Coville e
Singleton*** voltaram & estudar a reacl8o de preparacio de
EFe (CNBu®) 2 (CO) x1 usando [(CpFe{CD zlz como catalisador. Na HEE A0
séguinte, selrdo apresentados os resultados dos estudos das rea-
ghes entre [Fel(Cllsl & L[Fex(CMwl com [Fe (CNEU®)wl, gque em

alguns casos levaram & formagdo dos produtos acima descritos.

4.1.2.  [Fe(CNBU®)=(CO):=] (1) E [Fe(CNBUt)w],. (2)

[Fe (CNBU®) = (CO) 51 foi preparado anteriormentel’e.17? 4 partir
das substituicbes sucessivas de carbonilas do pentacarbonil férm
ro (0)  por t-butil-isocianeto. Cotton e Parish®? também suge-

riram para esse composto a estrutura de uma bipiramide trigonal

{(Dzn) com os dois ligantes isocianetos nas posigbes ariais (argu-
mentos reforcados posteriormente por Albers e Coville).'® Foucos
dados estruturais existem na literatura sobre estudos de compla-—

®os pentacoordenados com dois ow mais ligantes diferentes. BRasea—
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dos em dados de infravermelho, Vohler*®® também sugeriu ums
estrutwa Dsn para o fon [Co(PhxF)z(CO)x]. Evidéncias espectrais
IV e Raman mais conclusivas, gue favorecem a estrutura BFT para o

[Fe(Cl)wl, estlo nos trabalhos de Stammreich?<*™ & Cottont44,

Neste trabalho o composto [Fe(CNBU®)L(CO sl foi preparado a
partir da reaglo de [Fel{UNBUu®)gsl com [Fel(CO)sl. Um segundo produ-—

to de composigdo [FelCNBu®)sl. foi iscolado com menor rendimento

2 ndo foi identificado sstrutuwralmente:

[Fe (CNEU®) 6] + [Fe(C0) el ——=> [Fe(CNBU®) L (CO)s] + [Fe(CNEU®)o1.
‘ (r2 {32

+ 2 €0

0 composto (72 fol obtido com rendimento peguenco (ﬁl L) e as
propriedades +isiéag usuais {(cor, soclubilidade, ponto de fusdo,
analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio) confirma-—
ram  ser 0 mesmo complexo preparado anteriormente por Cotton:? e

Albers.*® 0 mesmo aconteceu com o espectro IV em Nujol, onde

&

foram observadas ‘as sequintes bandas do estiramento CN: 213
{(forte) e estiramento CO! 2065 (média), 1940 (forte), 1914 {(for-
te). Os dados de RMN‘lH em clorofdrmio deuwterado: §& 1,48 ppm
(Bu*) e o espectro de massa também ajudaram a confirmar a identi-
dade do complexo. A sua estabilidade (no estado sélido) permite o
manuseio na temperatura ambiente & no ar, mas por um curto perio-
do de tempo (1 dia). Depois disso sofre decomposicio em um produ-

to marrom, insoldvel em solventes apolares.
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ﬁ composto (Z) j& e mals estavel guando solido, mas em solu-
c&o  (THF) sofre vecomposicido em um sdlido marrom insélﬂvel {apdés
um dial. Ele & soluvel em varios solventes (acetona, clorofdrmio,
THF) & por isso nio se cogitouw a formulag8o de uma sstrutura
polimérica de ferro-isocianeto. 0 espectro de massa ndo apressn-
tou nenhum fragmento com m/e maior que 172 talvezr devido a exces-

(5

siva alta temperatura (130 “C) empregada na sonda.

A composicdao Fe(CNBu®) . sugers um composto maetdlico pélinum
clear {("cluster"). Devido a falta de dados criétalmgré%icmﬁ e

Faios-X, a determninacdo da sua nuclearidade € impossivel. De

acordo  com o espectro infravermelho (Fig.4-1), Fficou clara a
prasaenta  de isocianetos terminais e en ponte. Com base nesses
dédms, & possivel somente fazer especulacfes sobre a'ﬁua.eatrutuw
ra. Levando em conta a teoria da analogia dos isolobos?es & &
-regra dos 18 elétﬁuns, na Fig.4—-3 gstio desenhadas algumas gstru-—
turas possivels para este "cluster” caso ele sejs um dimero (1)

ou tetrameros (planar (I1) e tetraddrico (I11)).
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Fig. 4-2: ESTRUTURAS PROVAVEIS PARA [Fe(CNBu®)sl.; (1) D{MERO:

(II) QUADRADO PLANARF (III) TETRAEDRICO.

Byt
c=n7

BUNC / \ CNEu®

>Fe Fe<
BU=NGC CNBu®

N

N C

Bu*

(I)
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(111)

A estrutura (1) possui a formula molecul ar

CLFe=(u-n ®-CNBUu®) . (CNEW®) 4)1 e consiste num dimero com ligagéo
dupla ferro~ferro com dois ligantes isocianeto em ponte e Quatro
terminais. Cada isocianeto &m ﬁmnte & doador de 4 eletrons resul-—
‘tando numa coordenacHo assimétrica do grupo C=N como encontrado
em [Nia(p—nZ-CNEU®)x (CNBU®) 4125 (Fig.2-3, pag-10). Na verdade
a ligaclo em ponte pode ocorrer de uma maneira diferente como +oi
observado  em [(Mn=z(p-CNCsHaMe) (dmp) = (CO) 1.2 (Fig.Z2-3, pag.ld).
Na Fig.4-3 estflo esquemsatizadas as estruturas em ponte levando em
conta os dols modelos de ligacd8o. A diferenciac8o das duas estru-—
turas somente seria possivel com um estudo-de difracdo de raios—X
jid gue uma razodvel tensdo na ligacHo & observada no segundo

model o.
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Fig. 4-3: ESTRUTURAS DAS LIGACHES EM PONTE DE [(Fe(CNBu®)x]1,

Bu*

/
Ru* N
- N

C=N N

. . S \

/ \ / el .,
Fe — Fe Fe Fe

(MODELD 1) o {(MODELD 2)

1 espectro infravermelho (Fig.4-1) estd de acordo com estas

oy

gstruturas onde as duas absorcdes intensas em 2160 e 2120 cm™?

podem  ser atribufdas aos estiramentos CN dos isocianetos termi-
nais enguanto  uma outra em 14690 cm—t, igualmente intensa & um

pouco larga, estaria relacionada com & ligacso em ponte.

f# estrutuwra (11) (Fig.4-2) consiste em um agrupamento meti—
lico . quadrado planar com guatro isocianetos em ponte e Ditg
terminais [Fea(l -nF—CNBu®) 4 (CNEu®) o], Esta disposicn foi deduzi-
da & partir da teoria da analogia dos isolobos de Hoffmann®,
onde os orbitais de fronteira dos fragmentos de moléculas organo—
metdlicas podem ser comparadas aos dos derivados de metanoc  {me—
tila, metilideno e metilidino). De acordo com esta teoria, o

fragmento Fe(CNBu®)x (d®) ¢ considerado isolobo de'CH* (Fig.4-4).
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Fig. 4-4; ANALOGIA DOS ISOLOBOS FARA ML= (do)

N
4

CH* : ML ( d®)

0 fragmento Fe(CNEu®): ¢ formado de dois orbitais egquatori-
ais semipreenchidos (90 0L de separac8o) e um orhital axial
Vaziox Os restanteé trés isocianetos ocupam as Ultimas posicdes
para completar wuma disposicdo poteddrica ao redor ﬂm.étmmm de
ferro. Os orbitais semipreenchidos seriam os responsdveis pela
formagdn das ligagfes metal-metal engquanto os isocianetos axiais
formariam as ligagfes em ponte com os orbitais vazios dos  frag-
-mentos  vizinhos. Fortanto, o arranjo menor (aléh da estrutura
(1)) que permitiria a sobrevivénoia dessas CQnaidera#ﬁes seris

uma disposig¢io guadrangular:
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Fig. 4-%: DISPOSICAD GUADRANGULAR DOS FRAGMENTOS I1SOLOROS

R
R N
N C
\,
RNC———Fe
RNC——
R = But

Ma Fig.4—5,' phserva—-se gue as ligacfes metal-metal foram
formadas pelos orbitais semiprenchidos num ngulo de 90 °C & as
ligagles em ponte foram constituidas pelos ligantes aniais dis—
postas acimé g abaixo do plano guadrangular alternadamente. Este
tipo de disposicio nio seria possivel em um arranjo  triangular
devido & impossibilidade de‘ae realizar o atague do ligante axial
do terceiro fragmento sobre o 5rbita1 vazio do primeiro fragmen-
to., J& a estrutura &imérica {(I) (Fig.4—-2) & mais simples, pois

a ligagdo ferro-ferro ¢ efetuada pelos orbitais equatoriais semi~
prenchidos e as ligagfes em ponte s#o formadas pelos isocianetos
ariais. Na verdade, & pequena a diferenga entre a estrutura (I) e

a (I}, pois no caso da estrutura (11), & regra dos 18 elétrons &

3

obedecida em cada um dos atomos metdlicos através da formacdo de
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duas Jligagfes simples Fe-Fe entre dois dimeros., j4 no caso da
estrutura (I), torna-se necessaria a presenca de uma ligaclo

dupla.

A estrutura  (III) da Fig.4-2, apresents a mesma unidade
polinuclear da (II); caom a diferenca gue os quatro Stomos metdli-—-
cos  ocupam 0 vértice de um tetraedro, como foi  observado  en
INig (U —n=-CNEU®) 5 (CNBUt) 4 1= e no "cluster" de carbonila*™
LFea(CO) 112, Neste Easa a sua formula molecular seria [Feaip-—
CNBU®Y 2 (u-n®—CNBuU®) 2) (CNEu®)gl, isto &, a estrutura apresentaria
dois isocianetos em ﬁontas simétricas, dois isocianetos em pon-
tes assimgtricas e 8 isocianetos terminals para gue cada &tomo de
ferro obedecs & regra dos 18 elétrons. Pode-se supor gue esta
disposicio forneca uma compactagio maior e deve pmrt&ﬁta, SEr
mais  estdvel que a estrutura (II) da Fig.4-2. Dave—sé ressal tar
ainda, gue essa estrutwra ndo & convenientemente explicada pela
teoria da analogia dos isolobos, mas'gmdémse encontrar estruturas
‘semzlhantes, como por exemplo, o "cluster” de ferro-ourci?® onde

aparecem sete ligaghes para o ferro.

Buanto a0 mecanismo da reacdo, novamente somente especul &
¢8es podem ser feitas. Com base nos produtos isolados & no co-
nhecimento das propriedades dos possiveis intermedi drios, sd#0

sugeridas as seguintes etapas provaveis da reacdo:
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[Fei{l)s] + [FelCO)gl ——» Fellda + [Fel(l)(CO)al + CO (I)
Fellls + [Fel(CO)unl ———- > Fell)s + [Fel(l) (CD)al + CO (1D
[Feilllsl + [Fell)(CO) el ——— [Fe(l)a{(CO)=l + Fe(lda + CO (III)
Fe(Lia + EFe{l){CO)s] ————-— P Fell)s + [(Fell)z(C s + CO (IWV)
2lFell) sl + Z2UFe(CO) gl ———> 2UFe(l)=2(COY =] + 2 Feill)x + 400
L={NBu®

Como a reagfo foi efetuada em auséncia de luz e a temperatu—

ra baixa, ndo foram consideradas &s dissociagfes do pentacar-

bonil ferro (0). Em todas as etapas foram somente admitidas  as
transferéncias do isocianeto e a eliminagio do CO. Outras reagfes
provavelmente aconteceram e concorreram para um rendimerto maior

de [Fe{CNBu*®)a(CO)x] (22 (21 A em relagdo ao [Fe(CNBEu®)x1,

[Fe(CNBu®)wl + [Fe(COlwl ———3 [Fe {CNBu%) ., (C0) ] (V)

+ [Fe (CNEu®) (C0O) 4]

LFe (CNBu®) (CO)al + [Fe (CNBU®) g] we—— [Fe (CNEW®) 2{(C0) 2] (IV)

+ [Fe (CNBu®) 4 (CO) 1]

D [Fe{(CNBu*) {COY 1 formado acima poderia também sofrer subg-
titwigfes reagindo com [Fe(COwl até & produclo final de
E#e(CNBut)z(CU)xj, Deve~se salientar gue os intermedisdrios pro-
postos nas reagfies, nf8o s8o ficticios j& gue os complexcs

[Fe (CNBU®) (g (C0) 3 (x= 1-4) foram preparados e caracterizados
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por Albers e Coville*®, e por isso ndo se pode desprezar a possi-

bilidade de formaclo desses Complexos na mistura reacional.

0 mecanisma da transfteréncia do isocianseto para o pentacar—
bonil ferro () pode envolver um processo inter éu intramolecul ar
como  sugerido no trabalho de Albers e Coville'®, Se for asdmiticdo
um processe intermolecular, o [Fe{CMBu®)wl ird sofrer dissocia-

ClBes sucessivas)

[Fe (CNEUW®)nl ———> (Fe (CNBU%)4) + CMBu® (a)

(Fe(CNBU®),) ———3 (Fe(CNBu®)s) + CNBRut (b)

Em seguida os isocianetos livires reagiriam com [Fe(C0) a1

[T s .
[Fe{CO)al + n ONBuY —eeee > LFe{ll) m-n (CNEUW®=Y o3 + 1 00 ()
m= 5,4

0 mecanismp com formacdo de ponte intramolecular procederia
catravés da transferéncia direta do isocianeto com & safda simul -
tadnes da carbonila. Dois gaminhos possivels desse mecanismo  sdo

mostradas na figura a seguir,
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Fig. 461 MECANISMO COM FORMACKED DE FPONTE INTRAMOLECULAR

[Fe(CO)nl + [Fe{CNBu%)w]

But
N
-~ 0
(C0) aFe —mmmmmmmm Fe (CNBut) 4
|
C
a
caminho 1 caminha 2
-0
Bu*
N
LG
) /’ \\\ EFe (CNREU®) (00 4]
{(CO)aFE -~ = = Fa{CNEu*) 4 +
\\\ ’/’ Fe (CNEu®) 4
£ _
0

[Fe (CNBWE) (CO) o1
+

EFe (CNBu*®) . (COY 3 -

0 escquema da figura acima indice somente a primeira etaps da
substituicio. Etapas posteriores devem occorrer com a formacio de
dimeros em ponte com ligantes mistos em véarias combinacfBes ate a
formagio dos produtos finais [Fe(CO)x(CNBU®) 2] & [Fe(CNBU®)=l, de
acordo com as etapas (I)-{(VI) propostas anteriormente. {1 caminho
1 da AFigura anterior, mostra a formagdo de CFE(CNHU“)4(CO)J

{etapa V) & o fato deste composto nfo ter side isolado no fim  da
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reacﬁé se deve provavelmente a sua instabilidade*® (sensivel a
Juz, f4cil oxidagdo, etc), estando sujeito a decomposi ¢io
e/ou as substituicbes sucessivas até a formagfo do
[Fe(CNBu®) 2(CO) 3. E importante observar que o complexo
EFe(CNBu®) {(COY4l Foi produzido em ambos os camihhuﬁ {etapas (1),
(ID)y, (V)) e ele & o intermedidrio mais prévimo do complexo iso—
lado [Fe(CNRBU®) L (CO) ] porque que este Gltimo pode ser obtido pe-
la reacdo do primeiro com [Fe{(C) el ou com Fe(CNBu%®), de acordo

‘com as etapas (III) e (IV).

Uma tentativa de preparacido de composto polinuclear a partir

da reagdn de [Fe(CNBU®)sl com em excessc de [Fez(C0)s1, resultou
no isolamento de [Fe(CNBu®) (Cal, j& anteriormente preparado por
ﬁibers & Loville®®, por um caminho sintético di%ereﬁte,-ﬂg mét o—
dos uwsuais de caracterizagidc tais como ponto de {uagm; andlice
‘elementar, infravermelho e espectro de massa estdo listados a

seguir:
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Tab.4~1: DADOS EXFERIMENTAIS DE [Fe (CNBu*®) (C0) 4]

CARACTERIZAEA RESUL. TADROS

Salvente usado éter de petrdlec/THF (3/1)
Tempo de reagdo 15 horas a temperatura ambiente
Fonto de fusdo 49, 8~50,0 °C

Analise elementar C= 41,5 (45,0) § H= 3,5 (Z,6)3

N= 5.5 (5,6).
-Espectra Intravermelbo 2190M), 20&60(F), 1990(F), 1970 (MF),

(Nujal) 1940 (M, 00, 1400 {m+1, 12303, 1210(M)
63Q(F), H20(F,0) ecm™*,

Espectro de massa (m/e) 251 (251,02) (pico molecular)

"Resul tados tedricos entre parénteses, MF= muito forte, F= forte,
M= madia, f= fraca, mf= muito fraca, 0= ambro ‘

a estabilid%de do [Fe (CNEu®) (C 4] & maior® que a do  com-
posto (F) permitindo assim uma_caracterizam&m mais  apurada. Us
dados  analiticos (andlise slenentar ¢ ponto de fusiod., eapectro
g8 massas e £nfravermalhc foram suficientes para a comprovacio  da

identidade do composto comparando-se com o obtido anteriormen—

te, t®, 17

A etapa inicial da reacdo consistiu com a usual dissocia—
p8oL> do [Fex({Cliel em [Fel(fllsl = Fe (Cd)a, favorecida peslo
THF. Em seguida, o atagque nuclenfilico da espécie reativa de 14
elatrons Fe(llla ao [Fe(CNBU®)s] pode ter acontecido, produrindo
0g  Ccompostos EFE{CNBu“)(CD)4] e [FellNBu®)4]. Como a reacfio foi

conduzida  usando grande excesso de [Fez(CDlel, o Fe(CO)a produ~—
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rido pode ter reagido com Fe(CNBu®}s conforme a etapa (IX) do

esnquemna & seguir:

2 [F@z(ED)yJ ———————————— 2 [Fe{C sl + 2 [Fel(ll)yl VI
[Feitil ad + [Fell.lgl —w——m———- > [Felly (Ch ald + Fell)a (VIII)
Felf)a + Fe(lL)g ———m—-—- > IFedlY(COYald + Fadl)s (IX)

2 [Fe=(Ch el + [Fell)gld —=> 2 [Fe(l){(COM al + [Felldxl + 2 [Fai{C0O)wl

Onde L= CNBu®

Certamente outras reacBes provavelmente ocorreram devido a
formazdo do [(Fell)w]l como subproduto. A producdo de
LFe{CNBu®)xl, néo foi verificada por que ndo houve preccupacio em
isnlar este composto na mistura reacional, por s trata? de umaé
regagdo teste. Novos experimentos serdo necessirios #ara & melhor

conmpresnsdc do mecanismo da reaciio.

B andlise termogravimétrica (diagrama na Fig.d4-7) fornecesu
0s seguintes passos para a decomposicdo térmica de

[Fe (CNEUE) (OO =] (F0:

CF@ {CNBU®) 2 (00) 53 e o e s s e FoFe (ONBUE)Y {(CO0) + CNEu®
Fe (CNEBU®) (I0)m e s Fe(CNEu®) (Ch e + 00
Fe (CNBEu®) (C0)p = e oo F Fe {0y + 20 + CHBEu®

FResiduo final a SO0 °C = Fe{l0).
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Fig. 4-7: DIAGRAMA DE DECOMPOSICRO TERMICA DO COMPOSTO (22

PERDA DE MASSA (°/6)

100
80} \
60
40t
2o MASSA = 0,214 myg
V. AQUECIMENTO 10*C/min
ol
1 1 i ] 1 |
500 400 350 300 250 200 150 100 50

TEMPERATURA (°C)

0 esguemna de fragmentaclo derivado dos dados de espectro de

massa € apresentado na Fig.4-8.
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0 esguema indica uma certa concordancia com o obtido na
an&lise termogravimeétrica (caminho 2). Mas se tratando de proces—
sns diferentes, outro caminho de decomposicido fol também observa-
do {(caminho 1). Os valdres percentuals das intensidades dos picos
{entre parénteses) indicam que ambos os caminhos s3o  igualmente

#

favorecidos.

4.1.3. [Fe(CNBu®)s(HgX) JHgX= (3,4,5)

0 complexo pentakis (ft-butil-isoccianeto) fervro () reagiu

com HaXz (X= C1l, Br, I} am éter de petrdleo , via adigido wida-

tiva, produzindo os compostos [Fe (CNEu®) o (HgX) IHGX .

Existem poucos complexos semelhantes a [Fe (ONBU®) & (HgX) JHaX =
publicados na literatura. Gs.cmmpmstmﬁ de estrutura
Ediphos=M{CO) 2 (HgX) IHgX= (diphosa= 1,2 di%enil—%os%inoweﬁanb, Jegme
Mo, Wi X= C1, Br, I) féram formul ados a partir de medidas de con-
dutividade e absorgdo no IV na regido baixa.*?” For sua vez, 08
complexos de ferro-isocianetos com os &nions HgClz~ também podem
ser encontrados no trabaslho de Mays'*™, onde a formulacdo de com-
plexos tais como [Fe(ArNCILCOH (1) IHGCls & [Fe(ArNCY s (0L) IHgQUL

{Ar= p-Mad-Fh) foi sugerida através das medidas de condutividade.

Apesar dga produtos das reagfes serem an&logos. para  cada
halogéneo, foram necessadrias condigles diferentes na sua prapa-
ragio. Guando X= Cl, foi necessdrioco o uso de grande edcesso  de
Hglle (5 vezes), para se obter um rendimento melhor na reacdo. JA

guando X= Br ou I, nfo foi usado excesso porque 08 correspondens

UNICAMP
BIBLIOVECA CEMTRAL®
3
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tes haletos de mercirio s8&0 razoavelmente soluveis em clorofdr-
mio., Inclusive para X= I, foi necessario utilizar uma quantidadé
estequiomdtrica inferior do iodeto de mercario (I1I1) vermelho para
s@ evitar gualguer formacdo do iodeto de mercario (I amarslo

durante da extracdo com clorofdrmio.

Tentativas de sintese de [Fel(CNBUu®)g{HgR1YICI através da
raacdo do pentakis (t—butil—iﬁbcianato) $erra'<0) oM clmrefn de
mercurio (I1), em éter de petrdleo, eter etilico, THF g dicloro-
matano, qﬁase sempre forneceram prmdutma_impurms (dis:uaa%o mais

detalhada na segdo 4.1.5.).

Apesar da solubilidade alta de bEFe(DNBut)nggC1)3HgCIS 2
clorofdrmio (aprodimadamente 300 mg/ml), foli necessarias e giran-—
e’ quantidade deste solvente para a sua extragio, quandoh LI
grande excesso de cloreto de merciurio (110 estava presente na
mistura Feacional. Isto em parte explicow & mailor tendéncia de
formaciio deste complexo em relaclo an [Fel{UNBU®)o(HgZl) ICLl. &Qmé
o cloreto de mercarioco (I1I) & insolavel em éter de petrdleoc, o
atague de FelCMBu®)a] {(em solucdo) deve ter ocorrido na  sus
superficie, mantendo “"intactas" as moldéculas intermnas ligadas
pelas pontes de cloreto. Essas pontes internas, presentes no
reticulo cristalino, podem ter oferecido resisténcia para liberar
o. completo precipitado sobre a superfticie do Criétél durante o
processo  de extragi&o com o clorofdrmio. Deste modo, & @ ligacio
do Atomo de Fferro ao mercario provavelmente ol o responsdvel
pela modificagdn das forgas de ligacdo dos cloretos em ponte

imadiatamente vizinhos, permitindo a exitracgdo do complexds junta-
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mente com segundo cloreto de mercdrio (II). Na Fig.4-9 esta es-
nuematizada uma provavel estrutura do produto em presenca de ex—

cesso de cloreto de mercario (I1).

Fig. 4-9: ESTRUTURA FROVAVEL DO COMFOSBTO (32

-~
Y

(CNBu*) yFe -

-""

cl

7 /

<>Hgy Hg\\‘
Cl

0 esquema seguinte (Fig.4-10) apresenta o provavael mecanismo
da reaclioc e foi baseado em um estudo cinético da reagfo de

[CpFe(Cl)zR] com ercesso de cloreto de mercario (T1).22"

Fig. 4-103 MECANISMO DA FORMACHO DO COMFOSTO (30
[Fe(CNEu®)ml sors +  HgClace> ——» L[{CNBU®)oFe-iHgClal cms

CONBU®) wFe—2HOCl 2l (my  + Hollacwy ——* [{CNBu®) wFe-—HoGl IHGOl = cm»

e 3 5 E':E?luﬁgtﬁ, ey = wHlido

De acordo com o eaquena da Fig.4—-10, & reagdo inicial resul-
ta na formacdo do intermediario EF@(ENBut)a(Hg615JC1 sélido, que
1) dﬁpaﬁita sobre a superficie do cloreto de mercario  (I1)  em
eseesso na mistuwra reacional. For sua vez, reage novamente com

uma molécula de cloreto de mercirio (I1) para produzir o complexo
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Uma variedade de reacfiles com o composto (3) foram conduzidas
para uma melhor compreensdo de sua reatividade. O ESQUEMA 4 da
Fig.4—-11 apresenta um resunag dessas reacles.

Fig. 4-11: EBGUEMA 4

NaBil,
[Fe(CNBut)aiHgCl} 1oHgE1 s ¢

linco .
......... 3 Foommmemed o [Fe(CRBUt) 5iHgll } 1aInll,
{6} \ ) THF {8}
L ]
1 ’ ! ’
v | ;
\‘ i
- HaCl \ N linco
[Fe{CNBut) o {HGL1) 1HGET 4 (=wmmemmmmm L B > [Fe(CNBu®}a(Inf1) IC1
(4) \ Y [/ clareféraie £Z
\\ \ : ‘: E
\\ \ : I‘ : HQEiz
\\‘ :t' :
Na ‘\‘ I v
[Fe(CHBUS)5{HOEL] 1aHGELy (mmmmmnm == === = [Fe(CNBU® )5 HGE1}IHGCLs § EFe{CNBu®) 5iHaCl }aCl4
{6) ’" {3 o (10}
’I' \“
] Y
,I ’ ‘ \\
Is
UZFeitdlss VO NHPFR,
[Fe(lMBU®)n{tgll} 12Hlls (mmmmmnum- ‘o P > {Fe{CNBu®) 5 iHgll) IPF,
(6) K \ (i)
! A
: “
! L
; \
] 1
(FeilBisl/ \ AgNDs
[Fe(CNBUE) g {HGDI}IEE  (rmmmmmmme ! !
{n

- .

> [FeilNBu®)o(Hgll) IHOs
: (1)

Tomando comng base SSS66 esouems,

passa-se a discutir

As pra-
paragbes desses compostos nos tdpicos a seguir.
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4.1,4. [Fe(CNBU®)g(HgCl) 12HgCle ¢6)

Este composto & razoavelmente estéavel {funde sem decomposicio

a 194 °C) e foi preparado a partir do composto (32 pela:

- reducdo do &nion cloromercuwrato (HgCls™) (métodos A & B,
secio 3.2.8);
-~ adic8o de fons cloreto (método C, secldo T.2.8)3%

- eliminacdo do HgCla através do uso de [Fe(Csl (m&todo

D).AFoi também sirntetizado através da reacdo de [Fei{lN-

Bu®)wl com Hgﬁlg (metodo E, secdo 3.2.8).

0 método A & ilustrado pela equaﬁ&m:

2 [Fel{CNBu®)s{HgCl) JHgLLls + 2 NabHs ——> EF&iCNBut)B(HgCI)32H§C14
(30 {52
+ HC_} + Ha + NaBHLOT

A formacdo de mercirio metdlico insoldvel em THF, foi sviden-
ciada pela sua presenca na mistura residual e sugere que a reacdo
de redugio ocorreun com & participacdo do higreto, fcom evolugdo
de hidrogénio) sem contudo afetar o cadtion do complexo de parti-

dae

ls dados de RMM ‘H indicaram a proporcio reguerida de 9:%56
protons ndo equivalentes dos grupos metilas dos ligantes t-butil-
isacianeto. 0 teste da chamal!®® de andlise gualitativa de boro
raevelou também ausénocia deste elemento na amostra. Este teste fo0i

feito porgue, com pequenas discrepancias da analise  elengntar,
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poderia ser sugerida, por exemplo, uma composigdo

[Fe(CNBu“)megCI)JBClgH. Aldm disso, ndo foi observada quaiquer'
tipo de vibracio B-Cl na regifo caracteristica (&OO-7350 cm™*) e
né&o detectou—-se gqualguer sinal de hidreto ate -20 ppm no espectro

FMN 2H.,

0 composto foli caracterizado utilizando-se de ponto de fusio,
gspectro IV na regifo de 4000-200 cm™*, peso molecular em acetons
2 andlise elementar. Estes dados foram suficientes para & conclu-

s&0 de sua ldentidade comparando-se com os prmdutaé chtidos &

partir de outras sinteses agul discutidos.

0 segundo método (método B) consistiu na reacdo do composto

{3} com sodio metdlico em BHCBRSEO.

2LF@ (CNBU®) o (HQC1) THGC1:  + 2 Na ——=3 [Fe (CNEUS) & {Hgl) 1aHgCl 4
‘ (32 (4D
+ 2 NaCl + Hg

Esta reaclo ¢ muwito similar a daguela do borchidreto de sGdio
(mé&todo A) e ambas ocorreram através da reagido de redugdoc do
elemento mercirio do anion (HOQCl=)~. Isto sugere a dificuldade do
agente redutor em ter actesso ac Atomo de mercdrio ligado direts-
mente ao dtomo de ferro. A densidade eletr@nica deste dtomo ‘dE

marciric deve ser relativamente alta devido a deslocalizac8o da

carga negativa proveniente do ferro.

0 objetivo inicial da utilizagdo dos m&todos & & B havia sido
de sintetirzar o composto [Fe{CNBu®)mn(HgCl) ICL. Muito provavelmen-

te, & precipitacfo do mercirio causou wn aumento da concentracdo
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de cloreto na soluclo, ao ponto de estabilizar o &nion cloromer-—
curato HgCla®~, Para testar estas argumentagfes foi utilizado o

matode C.

0 terceiro método de preparagdo (método ) consistiu na
adic8o de excesso de cloreto de sddio, dissolvido em agua, a uma
solucdo do composto (J). A concentracdo de cloreto foi mantida a

nivels necessarios?*®?! para a estabilizacio da espécie HCL 4%

2LFe (CNBu®) g (HgC1) JHgClx  + NaCl ~—> [Fe{(CNBu®) & (HgC1) IaHglla
(J3) {5
+ N:’:\Hggl':s

A reacg&o pode ser entendida como um processo de condensacdo
de duas moléculas de [Fe(CNBU®)m(HgCL) IHgCls com eliminacio de

una molécula de HQCLz:

[Fe(L)w(HgCL) IHQCl s mmmee— e Y [Fell)we(HgCl} 1™ + C1™ + HoCla
[Fe(l)e(HgCl) IHgCls + Cl™ ——mm—eeme » [Fe(l)s{Hghl) 1% + Hghla=-

2 [Fei{l)g(HgCl) IHgEly ———— > 2 [Fei{l)e(HgCL) 1™ + HgCla®= + HgCla
L= CNEus

Em resumo o cloreto de sddio serviu para a remogan do clore-—
to de mercario do complexo reagente. Para se testar a validade
desta hipdtese, a reacdo com um agente sequestrante de cloreto de

mercirio foi realizads {(veja método D).
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A reagio do composto (3 com pentacarbonil ferro (O {(mstodo
DY néo difaﬁe muito dmﬁld@maiﬁ métodos. Tudo parece indicar gue o
passo  inicial consistid no atague do pentacarbonil ferroc ()
sobre a especie Hgllz" produzindo [Fe(CD sl.Hglla e/ou LFe(D0) a4~
(HoCl) =1 que foram eliminados no processo de purificag8o. A egua-—

cdo estequiométrica & melhor representada como se seguel

2 [FelONBu®)n(HgCl)YIHGCly + Fel(lO)y —> [Fe (CNBU®) o (HgCl } 1aHgCl a

+ Fe(CO)w.HyCle

Em  termos estequiométricos, o primeiro subproduto  formado
foi -E#é(cﬂ?m]-HgC1z, quE por Ser inétavel, sofreu reagdn carac-
teristica.pruduzindm [Fe{l0) 4 {HaCl) 21, estivel. Eﬁta reacdo foi
similar ‘aas demais métodos uma vezr gue estd relacionads com &
remocdo  do mercdrio. Os métodos de reducio (métodos &4 ¢ B)  con-
sistiram na redugdo e remogdo do mercdrio & as reaclies com clore-
to .dﬁ sddic  (ndtodo £) ou pentacarbonil ferro () (método DI

otorreram com & retirada de cloreto de merclrio (I11).

A guarta reagiio {(método E) foi muito semelhante & preparacio
do composto (3) e diferiu sensivelmente dos demais m&todos. Hea—

gindo [Fe{CNBu*)el com HgClz, durante um tempo longo {acima de 18

horas), produziuv-se um sélido de composicdo

EFQ{CNBuﬁ)a(H901)BEHgCIA. A eguacio esteguiométrica suagerida &é:

2 LFel(CNBUu®)wl + 3 HgCly, ——= [Fe (CNEU®) w (HgOLl) T=HgCl &
el

Esta  reagdo foi um forte indicativo de uma reestruturacio
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dos compostos intermedidrios (Fe(CNEu®) e (HgCl)IiCl e
[Fe(CNEU®) m (HgCL) JHgLLls de tal modo a atingivr a forma termodi-
namicamente mais estiavel (&), Uma discussdo adicional sobre esta
reaclo serd apresentada na sessio seguinte.

3

4.1.5. [Fe (CNBU®) o (HgC1)1C1 ¢7)

A sua preparacio pode ser representada pela eguacdorl

[Fa(CNBU®) o (HgC1) JHgCls + Fe(CO)m --& [FaiONBu®)w{Hgll) 1C1
' (3) (7)
+ [Fe(C) =1 Hgll
Como +oi visto, o [Fe(COl gl HgClz & instdvel nessas condi-
zfes e provavelmente se transtorma no COMﬁﬁEtD cis—LFelld) 4 {Hg—
Cl)mld. HA indicios de sua presenga no resfiduo reacional através
da comparacio dos espectros IV na regifo de estiramento CO  com

amostras anténticas.

0 produto (7)) & razocavelmente reativo e instavel 8 & sua
sintese & dificil de ser reproduzida. As guantidades estegulome-
tricas dos reagentes devem ser rigorosamente cuampridas sob oo
risco de formacio de produteos contaminantes em excesso, tais como
dee {Fe (CNBUu®) o (HgU1) 12HgCla, [Fe(CO)a(HgEl)al e [Fe{C0)wl.Hglla,

dificelis de serem eliminados duwrante o processo de purificacdo.

As  tentativas de preparacdo de (7)) a partir da reaclo egui-
molar de [Fe(ONBU®)nl com HgCle em solventes como THF, diclorome-

.tano, eter etilico ou eter  de petrdleo (tempo de #aaa&m Freo
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ﬁupergur a 1 hora), sempre levaram a phtengdo de produtos impuros
(apru#. 0% de pureza) contaminados provavelmente cnm‘u composto
(&), Em alguns casos, foi obtido uma boa analise, mas sem reEpro-
dutibilidade. & auséncia do composto (3} como imnpuwreza fol cons—
tatada pela falta de bandas caracteristicas do anion Hglls~ no

gspectro IV na regifo de 600-200 cm™?*,

A aus@ncia do composto (I como impurera pode ser facilmente
conpresndida pela andlise do mecanismo proposto para & reacin  de

{Fe(CNEu*) sl com Hgllz discutido anteriormentel

CFe (CNBu®) w1 -+ HGOL o oo e e * [Fe{OMNBu®) & (HgC1) 101 (72
[Fe (CNBUu®) s (HgC1 101+ HgCle ———> [Fe {CNBu®)x(Hgll) JHgCle (32

Se a reaclo for interrompida antes gue todas as molérulas do
composto (7)) se transforme no composto (32 (pela segunda etapa)
haverd na soluc8o final uma mistura dos deols prodatos ((F) 8 (39

que padem—se condensar produzindo o composto (621

[Fe{l)w(HgC1)ICL + [Fell)o(HgCl) IHgCLy ~—% [Fellla{Hgll) 1aHgCla
$FD _ (33 (i d

A composicio do produto final val depender grandemente das
proporgles existentes dos cﬁmplemms (7Y 2 (F) na hora da  inter—
rupcfo da reacdo. E essa proporgdo @ grandemente dependente  do
tempo de reacdo, da esteguiometria, do solvente e da temperatura.
Se a reagdo for encerrada rapidamente {(menos de 1 hgra}, & prova—

vel ‘que ainda rastem uma quantidade apreciiavel do composte (72
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que pode reagir posteriormente, durante a fase de recristalizagao
em clorofdérmio, com o pouco composto (33 formado, transformando-o

na compoasto (&),

Uma série de reactes entre [Fe(OMBEu®)wl & Hgllz, vari%ndo a
ssteguionetria, temperatura, tempo de reacio é splvente sugericam
que a formacdo do composto (72 fol favorecida pela uﬁilizaa&m e
um -tempm curtoe de reagldo (menos de 20 minutos) com as  demais
condicles fixas. Em perifodos mais longos (45.— 90 minutos), & &
utilizacﬁﬁ' de solventes mais polares como THF & diclorometano,.

favoreceram grandemente a formagdo do composto (&2. 0 isolamento

dml composto (32 puro foi possivel somente com o uso de solvente
épular { éter de petréleon), grande excesso de cloreto de mercoario
{10 (% vezes) e um tempo de reagio entre 7 & 9 horas. Meste
caéa, 0 grande excesso de cloreto de mercuario (11 e a precipi-
taglo do intermedifirio (7)) pode ter evitado a formacido do compoas-—
to - {(&). Forém, wutilizando whi tempo mais longo (20 horasd, 'fm;
ispladeo o composto (&2, relativamente puro, comprovando gue &
reacdo de condensacdo entre 0 intermediério (7) & o produto (5

pode ccorrer lentamente, mesmo no estado solido.

As gquantidades essteguiométricas também foram importantes
para as reacbes de (32 com pentacarbonil ferro (O). Na grmpmr&&m
111 esta reagdo produziuv o composto (7) enguanto  rna estegud ome-
tria 271, ocorreu também a sua formagdo e logo em seguida, reagiu
com o composto (39 residuaal, fornecendo o composto (&2, Fortanto
conclui-~se novamente gue foi atravées do intermedidrio 5 que se

obteve o composto (&2, ou sejal
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[Fe(l)s(HgCl) IHgCls + [Fe(COlel ———3 [Fe(l)s(HgCl) IC1
‘ (72

[Fe(l.)s{(HgC1) IHACls + [Fel{l)m(HgCl)Cl —-—-3 EFe(h)m(HQCI)JzH5814
3 (7 (i)

2 [Fe(l)e(HgCl) HigCls + [Fe(CO)el —-—-> [Fel{l)ws{Hgll)laHglla
{32 {62

+ [Fel(CO) sl .HgCl
L= CENBu®
Esta reacido de canden;aq%m pravavalm@n%@ foi 4avarﬁcida
durante o processo de evaporacdo do solvente na fase purificagio

do produto.

4,1.6. LFe(CNBUS) s (Hgel) 1=Zntla (8)

A reacdo de  [Fe(CNBU®) e (HgCL) JHGOL com excesso  de  zinco
Cmetdlico em THF ocorred através da reducdo do mercdrio pelo

Zingol

2 [FelNBu®) s (HgCl) IHgCls + Zn —~-=> [Fe{lCNBu®) s (HgCl) 142InClas

+ ngﬁl -

A Fformac8o do subproduto de mercdrio (@) foi evidenciads
pela presenca de unm solido branco insoluveis em THF & em cloro-
fhrmio, cujo espectro intravermelho nido revelown qﬁalquer grupa
oprgénico. 0Os potenciais de redugdo (E°) do sigtema In®*/In @

Hg®=*/Hg ndo euplicam a redugdo parcial do dtomo de merclriol @
g P
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inz* “““““ > In E®= —~0,76 V
QHg"‘?-&- _____ “ ngﬂ* E®= +0,24 Y
HOQ®* e > Hg Ef= +0,85 ¥

Sabe—-se que esses potenciais foram observados em condigles
padrfes diferentes dos praticados neste trabalho, e por  isso, @
razpdvel considerar gQue o0s SBusS valmraé SE Ve ap@has COomD uma
referéncia grosseira para a andlise dos dados obtidos. Entretan—
to, as semni reagtes de odi-reducdco acima apresentadas ndo foram
concordantes com a ndo formag8o de mercario metilico devido a

provéavel precipitagio do calomelano formado (Hg=Clz) ndo possibi-

litando a continuacio da reducdo para mercdrio metalico, ja gue o
a redugdo Mg®* para Hg® & grandemente favorecids pelos dados de

potenciais de reducido (E®) apresentado acima.

A& formacio do aAnion InCla®" pode ser explicada pels reaclo

de duas moléculas de [Fe (CNEW®) 5 (HgC1) ICl com uma molécula e

InCl e
2 [Fel{CNEu®) ) (HgCl ) IHgCLLx + ZIn ——=1 2 [Fe (CNBUY) & (MgCl) IC1
(3 : o3
+ Inllla + Hm] o
2 [Fe{CNBu®)&(HgOL) IC1 + Zn€le ———3 [Fe(CNEUS) s (HgDL) T22nll 4

7 {E

Em consequéncia da formacdo inicial de Inllz, a Freacdo 8 &
purificacc foram conduzidas em um meio anidro, do contrario
haveria o risco de contaminacdo do produts final pela hidratacio

)

do InClz.
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4,1.7. C[Fe(CNBU®)w(ZnCl) ICL.2H0 (9)

& preparacdo de (¢) octorreu através da reducdo & eliminagio
de todos os mercirios pelo zinco. Suwrpreendemente  obteve-se um
praduﬁm diferentg daguele anteriormente preparado com © masmo
reagente, apenas pela troca do solvente THF pelo clorofdrmioc &

usn de maior excesss de rinco!
[Fe (CNRBUu®) 5 (Hgrl) IHgels + Zn ————3% [Fe{CNEu*)u{(Zncl) 101 + Ha=C1t e

0 resultado da andlise indicou duas moléculas de dgua decor-
renté ﬁé hidratagdao durante o procesgﬁ de microandlise. fApesar de
sarr higroscépico, o0 composto & estidvel e pode ser desidratado por
secagen sob vacuo. 0 seuw tratamento com AQBEOsCF= em THF, pradﬁziu
um sdlideo estdvel ao ari  infelizmente o resultado da andlise
plementar revelou ser a amostra um prodoutoc ispuroc. Todavia, a
partir da sua reagdo com cloreto de mercirio (I1)  foi pa%aivei

obter um novo produto estdvel & puro (secdo & seguir).

Como o &tomo de zinco & mals eletropositivo que o farro, &
densidade 2letrdnica sobre o Altimo deve ser mais alta, conferip-—
gdo-lhe uma maior reatividade do gue os andlogos de merclrio. Uma
sstrutura  tipo aduto [Fe(CNBU®) wl.ZnCle também pude ser propasta

para o composto (¥). Neste caso haveria a possibilidade de forma—

&0 de pontes Fe-Cl-7Zn no reticulo cristalino, retirando e esta-
bilizando a carga seletrinics sobre o &tomo de ferra. Na rea-
lidade, dados adicionais S840 NECESSANIOSs Para uma melhor carac—

teriragdo do composto (92, uma vesr gue a sua propriedade higros-
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codpica nfo  permitin wn estudo mais detalhado. O espectro IV
revelou bandas de estiramento CM em 2224 (médic), 2192 (forte)d,
2060 (fraco) om™* com formato & localizapdo bem similares  aos
compostos de cation [Fe(ONEu®)w{HgCl)I1*., A hidratagdo foi &bgﬁrw
vada pela presenca adicional de bandas largas caracteristicas ao

redor 3430 e 16830 cm™?,
4.1.8. L[Fe(CNBU®)o(HgCl)IZnCl= ¢20)

Era esperado gque a reagdo sntre [Fe(CNEU®) (ZnCl) 101 e o

cloreto de mercario (I1) procederia segundo a eduacion

[Fe (CNBUS) o {(ZnC1 3 301 + Hglle ~~——3{Fa {(ONBUS) o (ZnC1) IHaUl »
(%)

Contudo, nenhbumna banda caracter{stica do CQrupo Hgﬁimml_{ai
nbﬁérvada no espectro IV, na regldc de 3035287 cm—* (Tab . 4-
35. Assim pode-se também sugerir gue a formaclo do composto (S0
e d& preferencialmente dquele essperado (Fe(CNBU®){ZnCl) IHgClx,
porgue o mercdario sendo mais eletronegativo,. estabilizaria melhor
a carga eletrdHnica proveniente do ferro, através da formacio da
ligagdo ferro-mercdrio & a conseguente eliminacdo do zinco péra

a esfera suterna de coordenagio.

LFe (CNBUS) w (ZnC1) 10 + Hglle ———3 [Fe(CNBu®)g{Hgll) 1inC]l =
(e 20}

For outro lado, ndo foi possivel identificer a presengs
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do a&nion InCl=— a partir do espectro infravermelho na regi&o.
baira. Conclui-se, portanto, gue permanece ainda alguma incerteza
sobrre a estrutuwra real do composto (02, Discussdo sobre o espec—
tro IV, e as medidas de condutividade & do peso molacula} em

snlucdo serdo tratados posteriormente em segles separadas.

4.1.9. [FelONBUS) u(HgCl) IPF, (22

As tentativas de preparagio da espécie octaddrica de ferro—
t~butil~isgcianeto [Fe(CNBU®)4) 1(FFs) 2 foram infrutiferas, iso-

lando~se somente o produto (7).

[Fe (CNBut) o (HgC1 ) IHgCl s  +  NHaPF, ———=> [Fe (CNEWS) »(HgCl) 1FFe
. €37 (17>
4+ [Hg(CL) = (CNEBUE) 21

+ NHaCY

Mesta reagdo o CNBu® funcionou como um agente sequestrantes
de Hgolz produsindo um aduto instdvel 395254 {Hg(ﬁl)z(CNHu“)335
cujo produtos de decomposicido (Hg=Cls o isocianeto polimerizado)d
foram eliminados duwrante o processo de purificagio. A reagdo
Frepetida em  auséncla do t-butil-isccianeto forneceu um  prodoto
impuro e ndo identificavel. Discussies sobre o @gpémtru IV,  RMM
'H, & as medidas de condutividade e oo pesn molecul ar amn soluwgio

do produto (f72, serdo tratados en seqgles pmgt@ribreg.
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4,1.10. EFE}CNBUt)m(HgCI)ﬁNﬂs 1a

A reacdo de (3) com nitrato de prata foi  evidenciada pela

farmac&o de um precipitedo branco de cloreto de prata.

CFe {CNEU®S) o (HgCl) THaCls  + 3 Aghls ———> [Fe{CNBu*) g (HgCl) ING.
{32 1z
+ FAgCL + Hg (NDwx) »

(s mspectros IV das amostras obtidos em pastilhs de EBr, em

dispersio de Nujol & em solugido (clorofdrmice), indicaram nitrato

coordenado  an merclirio. A presenca do nitrato idnico foi descar-
tada pela sdisténocia de bandas nas régiﬁ@a de 15301480 & 1290~
1250 cm~?. (Tab.4-8, pasg.lléd, que sdo encontradas somente no ni-
trato coordenado. *P9 Portanto fol razocdavel admitie uma imtaréaﬁﬁ
Caprecidvel do grupo nitrato com o dtomo de mercarico da esfera de
cmardﬁnaqéc interna,. Discussfes adicionails sobre os espectros. io-

fravermelho serdo tratados na secdo 4.2.7, pag.llé.
4,.2. EBRPECTROSCOFIA VIBRACIONAL

MNesta secio serdo discutidos os espectros vibracionais (o

fravermelho e Raman) dos complexos preparados.

4.2.1, [Fel{CNBu%)s(HgX) IHgXs (X= Cl, Br, D).

0 espectro IV na regifio do estiramento ON das amostras

dispersas em Nujol sugeriu uma simetria local Ceo (F mbdos ativos)
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em torno do dtomo de ferro para [FelCNBU®) e {HgX) JHgXx (X= (1,

Br, I).

Os valores dessas absorgfes comparados com o do  t-butil-—
isocianeto livre forneceram informacfes scbre a densidade ele-
trénica do Adtomn metilico. Guanto menor & densidade eletvronica no
naclen metdlico, menor serd a retrodoaclo para o isocianebto. ls-
to &, a ordem de ligagdo CN ¢ aumentada deslocando-se as fréquénm
cias do estiramento UN para valores mais altos. 8 arndlise da
Tab. 4-2 iﬁdica um estado de ovidaclo 2+ para todos os COmp 1 e o

preparados neste trabalho, exceto para o [Fe(CNBu®)sl.
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Tah.4-2: ABSOREAC DD ESTIRAMENTO CN NA REGIﬁD PO IV EM NUJOL
COoMPOSTOS ESTIRAMENTO N (cm—*) REF.
{(MexB{-—-CNBut)»® 2247 186, 157
[Fe {CNEU®) » (HgC1 ) IHgCL 2240{m¥), 2200(F,.0), este
’ 21920(F) : trabalh@
[Fe (CNBU®) g (HgBr) THgBrs=  2220(£,0), 2200(m,Q), este.
218OF, 0y, 21704(F) trabalho

[Fe (CNBU®) o (HgI) JHg I = 21860 (F, L) este trabalho

EFE(CNBut)g(HgCI)JzHgD14 2220m} , 2160(F) este trabalho
tFe(CNBu“)Q(HgCI)Jan614 2220(F), Z1T70(F) este trabalho
[Fe(CNBu®) s (HgC1) 1ZnCl s 22F04{m) , EIBQ(FS este trabaihm
EFé(CNBut)a(HgCI)}NQS 2220(m) , 2170(F) este trabalho
tFeiCNHu“)utHg61)JC1 22200m) , Z2170{F) este traﬁalﬁa
EFE(CNBH£)5(HQC1)3PFa 2220{m), Z2170(F) este trabalho
[Fe{CNMe) ,1=" 2229(F) 158
LFe (CNBu®) o (OH2) 10BF el Z200(F, L) 124
[Feﬁ(CNBu“)ajcﬂn(C0>53 2135(F) , 2060{m,0) 124
[FeH (CNEu®) w1L0sH(C0) 41 S1F0F), 2055(m, ) 124
[FaeH (CNEBu®) s JLBF 4] 2135F), 20654m, ) 124
CiNBu® 2134 (F) 159

[Fe (CNBU®) o] 2120(F,0), 2110(F, L),
2O011(F, L), 1836(F,L)

F= forte,
ACDCL =

Seguindo os argumentos de Orgel, '®? a banda de maior frequén-
cia em cada espectro & designada & vibrac8o do tipo simétrico dos

CN (isocianetos) mutualmente traps. Az intensidades relativas das
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bandas desse tipo diminuiram na ordem IXBr->C1 para & série
[Fe(CNBUu®)w (HgX) JHgXs, o que talvez esteja relacionada com o0
tamanho dos Atomos dos halogéneos. Buanto maior o tamanho do
halogéneo, maior serd o desvio do sistema BENC-Fe-UONBu®  da
linearidade e mais intensa aparecerd a banda de estiramento
simétrico no espectro IV. A 4requéncia da ligagdo CN dependse das
gletronegatividades dos substituintes no dtomo de ferro & usual-
mente aumenta na ordem CLxBr »I 510l x*HgCl HgBr *Hg I *HgCHx »fAu-
FPhz. *&7 Os dados da Tab.4-2 mostraram guoe 06 complexos
[Fae(CNBU®) » (HgX) JHgXs fornecem uma eventual medida da eletronega-
tividade  efetiva do grupo (HgX) ligado ao ferro. Assim as  fre-
guérncias CN  para X= Cl forém mais altas que X= Br e l. A dife-
renca peqguena entre X= Br e 1 poderia ter sido provocada pelo

amortecimento do efeito da eletronegatividade.

Uma melhor rasmluﬁ&m das bandas CN foi obtida para o compos-

to [FelCNEu*)s (HgCl) IHgCls quando medida em clorofdrmio onde o

ombra (em Mujol) aparece claramente como pico (Fig.d4-132).
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Fig. 4-12: ESPECTRO IV NA REGIACQ DE 2400-2000 CM—* F'AR‘.A 0 COMPOS-

TO (3)
(a)
(b)
2400 2200 2000 2400 2200 2000
N2 DE ONDAlem™) N¢ DE ONDA {cm™")

(a)= solugac (p)= Nujol
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Al éEm dﬁg patiramentos CN normais, fol observada uma absorgio
adicional larga de intensidade muito fraca ao redor de 20090 om—?,
gque frequentemente estd presente nos complexos lsocianetos prepa-—-
rados no trabalhﬁ. Esta mesma absorgdo fol observada nos espec—
tros do ligante t-butil-isocianeto livre!'®! g nos compledsos do
tipo [MCNR) 61 (FF&)yn (M= Re, R= Me, Bu®t, n=1; M=Ru e 0Oz, n=
25.*62 A origem desta banda ndo € clara @ oz 0s antores*®® as-—
sociaram ao efeito de combinacHo ou & n8o exata Iinaaridadé do

grrupo MCNC.

Para uma melhor comparacio, as abamrﬁ&eﬁ no espectro infra-—-
vermelho na regidc de &O00-200 cpn™?* estio relacionadas na ?ab;4~3.
As frequéhcias abaixo de 280 cm™?®* foram duvidosas devido aos pro-
bBlemas de descompensagdo do aparelho. Fosteriormente serdo apre—
sentados e discutidos com detalhes os dados espectrais de cada

composto.
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Apesar de existir na literatura um estudo extensivo do
papectro vibfacimnal delcarbonilas metdlicas, 80 poucos os tra-’
balhos detalhados sobre espectros de isocianetos metalicos, e
mesmu.entre eles, os resultados sH3o conflitantes. As infarmagbes
vibracionais da maioria dos complexos tém sido limitadas as fre-—
guéncias CM ativas no IV# Em vista da escasses de dados confia-
veis para comparacdo, resolveu-se acumular uma gquantidade grande

de espectros vibracionais. '

Ser 8o discutidas a seguir as freqguéncias de absorgdo julgadas
de maior interesse no presente trabalho. As atribuigbes foram

baseadas em regularidades observadas na Tab.4-3 e eam trabalhos

correlatos feitos com derivados de compostos de mercdrio.

Ha ‘d9m5e salientar que o objetivo deste trabalho ndo foi de
um  estudo analitico minucioso dos espectros vibracionais & 2 gue
para tal, seria necessdrio obter os espectros Raman de boa TS0
1ga§u em soluc8o (impossibilitado pela fluorescépcia da amos—

tral.

De um modo geral, bandas na regido de &00-400 cm™* sdc atri-~
bufdas para vibragtes do tipo estiramento metal-ligante, 400-200
cm™* para deformacdo metal-ligante. Mas de acordo com  Boorman,
Craig e Swaddle,?®™ em analogla aos complexos de éafbonilaﬁ, @
bandas de deformagBes MOCN (M= metal) AP S ECENT B |r@giﬁe§ &l B
altas do gque as de estiramento M-ON. FPortanto pnr.anempla, para o
compledo [ColCaHeNO) w1 (C1l04)e (Cald, as trés bandas na regido de
S50 a 500 cm™? foram atribuldas & deformacio ColN (requer 4), &

as guatro bandas na regific de 430 a 220 cm™?* para estiramento Co—
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CN  (requer 3). 0 critério da separaclo dos dois modos vibracio—
nais foi baseado no estudo do composto [(Co{CaHsNC)s1C10a (Dxa) &
por  isso ndo ocorreu a concordidncia do nimero de bandas regueri-

das pela simetria Cao.

Em todos os compostos da.tabela 4% fr0i observada uma banda
larga, intensa & assimétrica na regifio entre 285-Z70 cm™*  gue
poderia ser associada ao estiramento Fe-C.o Em compostos de ferro-
metil-isocianetol®?® as frequéncias de estiramento Fe-U  foram

encontradas na faisa de 420-320 cm™? e & razodvel admitir gue no

ispcianeto mals pesado, esta frequéncia aparega em uma reqQiio

mais baida.
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Fig. 4-13: ESPECTRO IV DOS COMPOBTOE (3} E (&2 (&Q0~200 om™1).

} 1 1 1 1 i 1

600 550 500 450 400 350 300 250 200
Ne DE ONDA ( em™)
— [FelcNBulls (HgCl 1] HgCly ——— [Fe tcnBul g (Hgci]oHgCly

- As  bandas referentes ao grupo HgClz~ conforme & litera-
turatesS-1¥71 pndem ser encontradas na regido de 32942?0 cm™r, Ums
simples inspecdo na tabela 4-3, sugere atribuir pafa este gQrupo,
oz valores de 303 e 287 em~?* para o composto ¢3). Esta atribuicdo
foi suportada por varias razbes. MNa reacdo do composto (32 com

NaCl em &dgua, obteve-se o vomposto (42 com 0O nion Hglla= . O

confronto dos éspectrms dos dois compostos (Fig.4—13>; permitiu
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e
)

constatar o desaparecimento das fortes bandas centradas em 203 e
287 om™* do reagente (3). Uma outra possibilidade de estrutura
para o composto (3) no estado sélido seria

[Fe {CNBU®) w» (HgCl) 1C1 . HgCl =. Todavia, os adutos de cloreto de mer-—
cirio apresentam uma banda larga & intensa geralmente ao redor de
240 cm—*, gue estd ausente no espectro do composto (3). Na Tab.4-

4. a sequir, sdo apresentados alguns adutos com suas respectivas

+

bandas de estiramentc Hg-Cl.

Tab.4~4: FREQUENCIAS Hg-Ll NA REGIHO DO IV DE ALBGUNS ADUTUS;

COMEOBTOSS ESTIR@MENTH Hg-Cl

RS VRA PR B e U B Mok e en et b i e e S i (i YA S AR A it AT BN PSR SeTad TRERS R SSPTE M SO s B et Y R L e i WS LLALL ML 44 Y A Sl ey i b e main bl b e e e e Saner S s it St At Pt

[LoCO)a{laHe) JuHEQC e v v v e - e 240(Fforte, largo)

R LA LA AR G AR S b BALY D bk o bk b e b A Ve, B TArs et Rkt Lains e v Miode At Sbad Mt} friee Seaes b TR TP AP IS SRS AT AT PPTA APTY THAYR RELLE ALLYR RS U LR AL LA ARl Soklh Bkt b vkt b e S S e St et S Pa B Sonee

[Co{CoHn) CyHe 1. 0,93HgCl 2. w2 o v » 244 (forte, largo)

[Rh {CoHu) Cabyl.HOCl e c v u e v e w » 23Pforte, largo)

A observagio da Tab.4-4, poderia levar & suposicdo de que o
composto (32 & um aduto [Fe(CNBUu®)ml,2HgCl=. Mas neste casc, o
ferro estaria no estado de oxidagdo zero e o cmmpiexa nao seria

um  eletrdlito em solugdo, o0 que val de confronto com os  dados

obtidos de espectros vibracionais, Moessbauer e condutividade.
Ademais, em adutos com mais de wum cloreto de mercaric (11)., &
geralmente observada uma absorglo intensa ao redor de 380 ocm—*,

que n#o foil encontrada no composto (32,
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Na literatura, ™7 o composto cis~[Fe(C0)a(HgCl) 21 apresentou
a banda de estiramento Hg-Cl na faina de Z92-261 ca™*, gus ests
‘na mesma regildo do estiramento Fe—~C dos compostos preparados, néo

permitindo a sua atribuicfo.

O espectros Raman no estado sdélido de [Fe (CNBu*) s (HgX) JHgX=
pérmitiram maiores informacles sobre as suas sinetrias, & nas
tabelas seguintes serdo apreséntadaa ag absorclies junto com as do

S

infravermelho. A falta de espectros em solug8o e & temperatura
baixa ndo permitiram atribuigles especificas das diversas vibra-
cles ‘§Erra“carbmno, mercirico-halogénes e ferro-mercario. Por
issn, foram colocadas mals como sugestles do que prdapriamente
atribuicﬁes detinitivas. As bandas nio atribuidas, provavel mente
Néo s80 bandas fundamentails das simetrisas consideradas. FPara
algumas freguéncias foram feitas mais de uma atribuic8o em virtu-
de ‘de uma possivel coincideéencia dos modos vibracionais. Os modos
dé vibragi&o mercirio-halogéneo podem ser diferenciados em  vibra-—
o= {w] do tipp interno {(presente no cation) e externc (presemnte no
anion). For sua ver, os modos de estiramentos no dnion podem ser

do tipo terminal ou ponte.
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Tab.4-5: DADOS DE ESFECTRO RAMAN E IV DO COMPOSTO <3)

RAMAN v ATRIBUICBES TENTATIVAS=
2235 AF) 2240 (£} VDN g (212
2204 (F) 2200 (F,0) VvICN)Y @y (&2)
2192 (M, L) 2190 (MF) VADNDY foe (&)
2180 (F) VIEN) gy (ba)
2050 (mf, L0
1467 (£,10) 1474 (F) § {CH=) mawm
' 1400 {(mf) §(CH=) mam
1238 () 1241 () v {N~-{2)
11946 (M) villCx) pmwm
1040 (mf) P {CH:)
QE7 {£) ‘ FI (mf) ’ p {CHx)
865 (m) 850 (mf) p {CH:)
TEV OAM 720 (f)
afg Of) 973 M) B
540 (F) 533 (mf)
. 517 {mf) SUGC=)
A49% (mf) ' 487 {(mf) § (Fa—0Ch)
451 (M, L) 448 (mf,0) > p{CCz)
' E7 F)
416 {m¥)
285 (mf)
F60 {mt) 356 (mf) /
303 (F) 7l viFe-T)
288 - (MF, L) 287 (+) \ wiHg—~Cl) terminal (HgCl=)~—
273 (£) vwiHg~-C1l) interno
254 (mf,0) »
230 () 222 (mt) wWFe-Hg), vwiHg-Cl) ponte
185 () viHg~Cl) ponte, §(CNC)
1558 () viFg—Cl) ponte
113 (F) O-Fe—0C), SLCL-Hg-Cl)

MF= muito forte, F= forte, M= média, = fraca, mf= muito fraca,
= ombro, L= larga, ®*simetria Cav.: eg™ 2quatorial, a== arial
anws™ ASSIMELrica, wim= simébtrica

P P St e A TP SmopY Pt Wt o mm e $1ota S48 et Sepem o S S w2 S et i Tt e eyl e e e e b ke e e e bt med el b e HEAb e e b bbb b b S bk b e s AL A A AL L L LA L At S T S

Az atribuicf8es tentativas foram baseadas em termos de wuma

simetria local Ca. ao redor do dtomo metdlico de ferrol

I = 7&, + @z + 4b, + 2b. + Be
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As coordenadas internas tém as simetrias:

viCN)= 23, + by + @

viFe-O)= 2a. + b, + ¢

§{Fae-CN)= &, + az + b, + by + Sg
S (C~Fe-Ci= a1.+ by + b + Ee.
viFe-Hgl= ai

§ (C~Fe-Hg)= ¢

Com excegdo do modo vibracional &=, todos os outros sdo
ativos no Raman, enquanto os modos @1 e e sdo ativos somente no

infravermelho.

Em principio, a estrutura do cation EFE(CNBQt)ﬁHgX}* seria
um  sistema ideal de caracterizaclo porgue &z bandas wnicamente
presentes no espectro Raman devem ter as simetrias b, ou Froay
todos os outros modos. s8o0 coincidentes no espectro infraverm@ihu
e Raman dos quais os %mdmﬂ &: podem ser identificados pela sua
polarizabilidade em émlugéa. Mas na pratica, além da facil decom-—
posigédo da amostra em solucdo e problemas com a flUorescdncia, &as
bandas de simetrias permitidas sfo muito fracas para EeFem obser-—

vadas, 7=

Fara os modos de estiramento CN s3o esperadas 4 bandas
ativas no Raman e I bandas no infravermelho. As atribuigfes das
espécies de simetria foram baseada no trabalho de Eoormant!®™

sobre o [Co(CNPhIml®* (Chy) e de Edwards?®® com um  extensivo

estudo de espectros IV e Raman do ligante t-butil-isocianeto
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livre e coordenado. Na verdade, para uma atribuicdo inequivoca

seria necessario obter espectros Raman em solugdo.

Como foi visto anteriormente, as bandas de estiramentos Fe-O
aparecem em regiflfes mais baixas do gque as de detormacfes Fe-
CN., Farsa os modos de deformaci8o Fe—CON sfo essperadas 6 2 bandas
ativas no Raman e 4 bandas ativas no infravermelho {(simstria
C;v). Sendo assim, as absorgfes presentes na regido de 575-415
cm™r foram associadas a este &odm de vibragap. o= Iﬁ;lugive nesta

regido, também s encontram as bandas de deformacdo da cadeia

(CCx) do t~butil-ispcianeto livre , cujo espectro apresentou ban-—
das fréﬁas en F150, #QO B F60 cmTi. J& a atribuicido do estiramenta
Fe-0 ficpu prejudicada por causa da sua sobreposicfo com as
bandas dé estiramento Hg-Cl. As regras de selecles reguers, ﬁara
0 estiramento Fe-C, 4 bandas ativas no espectro Raman & 3F  no
infravermelho. & andlise dos espectros Raman e infravermelho de
EFekCNBu“)u(HgX)JHgXS (X= C1, Br, 1) e derivados indicou gue as
bandas presentes ao redor de 310 e 270 co™* podemn ser assocladas
ao estiramento Fe-C. No espectro Raman do composto (), os esti-
ramentos Fe-C gue apareceriam em 310 e 270 cm™?* foram camufladas
pela  banda '1arga e intensa centrada em 288 cm™? {(Talz.4-53) . Um
problema semelhante ocorreu com o espectro IV (Fig.4-13), ondé &
banda gue deveria aparecer em 310 cm™* foi ocultada ‘pela  intensa

absorgdo  presente  em 303 cm™* atribuida ao estiramento  (Hg~Cl)

terminal do &nion HQUClx—.

fAs estrutwras cristalinas de varios compostos do anion  tri-

cloromercuratos (HgCls)™ foram descritas na literatura por  uma
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variedade de arranjos estereoquimicos no estado sélido. Usualmen—
te, os compostos contendp cétions peqguenos tais como em
ECoHaNHI (HgCls) . 1, 8H20, *79 [NH43(HgCls), 17D 27
Na(HgCl =) c2H=20,'77 & Csl(HgClz) 277,378 possuen o dtomo de  mercd-
rio num ambiente octaddrico distorcido. Em c&tions um pPOouCo
maiores como em [SaNzl{HgClx),1”" [SMexsl(Hgllxs), oo é

e —~INEtal(HYClx), 2® o perciric situa-se em uma geometria de bipim
ramide trigonal distorcida. Um arranjo deste tipo também foi
observado ‘em [SMes](Hgls) 1=, porém nas estruturas.de todos os

outros tri-bromomercuratos e tri—-iodomercuratos foram encontrados

quétrﬂ- haletops ao redor do mercirio num arranjo tetradédrico
distorcidol K{(HgBrz=)H=20,2%% [NMeal(HgHr),*®4 K(Hgl;)HzU;iaﬁ
[NMeal(HgIs), 196 [ (PhoAsO) zHI (HgErs) . 287
E(Cuzﬁu)(SECNBuz)ﬁthgBrs)z,1ﬁa ECuaingNEuz)aj(HgBrg)z,13*
LEsCaN2Etal(Hgls)gm, +o [MFral(HgI=),*7* [NFral(HQClz),*Sa? e
ENBUual(HgX=) {(X= Cl, Br).*7° Nos altimos oito campmstas, (w3t énimns
sdo discretos dimeros [Hg=Xe1®", 0 sal [CaHaSaIHGCls £0i um Gnico
caso onde o anion estd presente em dués formas diferentess um

polimerico  (HgCls)a"~ e o outro dimérico [Hg=Cleal== em um MESHO

-

cristal.1#=

Begundo Rarr!'®” g Goldstein, na maioria dms.gompnstog Cor—
tendo cations maiores do que NEta*, sdo observadas estruturas
associadas (por exemplo [(Hg=Cl143"7) em vez de .nﬁu asscCl adas
HgCl=~. A diferenciagio dessas estruturas a partir somente de
dados vibracionasis torna—se dificil em consequéncia da n3o ocor-—

réncia de todos os modos vibracionais previstos, mesmo a tempera—
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fura baixa. Em alguns casos a ligacdo em ponte foi t3c fraca qgue
provavelmente deslocou as frequéncias de vibragio para uma regiléo
mais  baiva que a esperada. Poucos foram os trabalhos que conse-
guiram wuma total coincidéncia nas regras de seleclio do  infra-
vermelho & Raman, & mesmo assim com a ajuda fundamental dos dados
de cristalmgré%ia de raios—-X. A presenga ol ndo de estruturas com
pontes de cloretos foi muitas vezes baseada na cmmparaqﬁm dos

gspectros vibracionais a partir do conhecimento prévio das estru-

turas de compostos modelos & de seus especiros.

Dificuldades adicionais foram encontradas durante as tenta—

tivas para slucidar a estrutura dao &nion de

[Fel{CNBu®*)n{HgCl) IHgCls ¢(J32) em termos vibracionais:

&) possibilidade de coincidéncias entre as bandas de estiramento
Hg—-Cl interno, estiramento Hg-Cl terminal do ch15~ g o estira—

mento Fe-OC na regifio de 3I10-260 cm™3;

bh) possibilidade de coincidéncias das bandas de sstiramento Hg-Cl
em ponte do HgCls™ com o estiramento Fe-Hg na regifo de 220-150

omi,

£ verdads, no entanto, que as absorefes de haletos  em
pontes frequentemente aparscem fracas e as de metal -metal fortes
guando sdo polarizadas no espectro Raman. Novamente, & impossibi-
lidade de obtenclo dos espectros Raman em solugdo foi o maior
gmpecilho experimental para a identificacdc da freguéncia do
egstiramento Fe-Hg. Em contrapartida, as frequéncias de estiramen—

to de haletos em pontes sf8o normslmente intensas no espectro
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infravermaelho, porém aparecem em regifio muito baixa {E00-100
cmm) inascessiveis ao aparelho disponivel. Ademais, as bandas de
estiramento da ligagdo metal-metal sdo multo fracas no infraver-

melho.

Fara a estrutura dimérica [HE=Ll 19" s#8o esperadas 4 bandas
de estiramento Hg-Cl terminais e 4 em ponte ativas no Raman e
ihfravermelhu. Os  grupos pontuais podem s@r Dan, Ci;  Gae ou O
dependendo . da coincidéncia mq né&o das bandas ativas, ségundm &
regra da exclusf8o mitua. Como a faixa onde sdo esperadas essas o
handas & muito estreita (aprox. 100 cm™), as coincidéncias foram
cungidérédaﬁ acidentais.*¥*. 8% fg abéormﬁeg de egtiraman@ﬂ Hg-—-C1
terminais poden ser observadas na regido de JI00-270 cmT*, 8 0S
cluretug' em ponte em regildo mais baixal 230-150 cm™*, Abaixo
dessa regido, em (130-100 cm™?) podem swdgir bandas de deforma-

¢&a Cl-Hg-Cl.9%

No espectro Raman de [Fe(CNEU®)»(HgCl) IHgCly a banda larga e
intensa centrada em 288 om™* pode conter varias bandas do sstira-
mento do Hg-Cl terminal e bandas fracas em 230, 185, 160 & 155
cm™* podem ser indicativas de estiramento Hg-Cl em ponte.  No
espectro IV (Fig.4-13) swoem bandas intensss em 203, 287 e 271
cm™*, atribufdas ao estiramento Hg-Cl terminal. De#a;ge potar oue
a fregquéncia em 273 cm—* também pode ser atribulda %0 estiramento

F@—C [

As especies monoméricas HoX=" podem apresentar simetrias Dwan

o Cz=e e&m solugdo, ™ enguanto no estado sdlido sido possivels
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tambem as simetrias (.1%% ou Cay**”, onde a ocorréncia de clore-
to em ponte tem peqguena participacdo. A simetria Dse requer dois
mados vibracionais de estiramentos [simébtrico (8,7 & assimétrico
("3 ativos no Raman, e somente wm modo de estiramento  assimé—
trico (e”) ativo no infravermelho. Com relacfco 3s deformagfes,
duas devem ser ativas no infravermelho [simétrica {(@=") & assimé—
trica (e°)1 e uma no Raman [assimétrica (e’)1. Normalmente &
banda de estiramento simétrico & intensa e aparesce em  freouéncia
mais alta do que & assimétrica no espectro Raman. No infraverme-—

lho, ocorre somente uma forte absorcdo do estiramento assimétri-

co. Todavia, no estado sdlido, o abaixamento de simetria para Cs.
ou Ca. pﬁavcca a gquebra da degenerescéncia pérmitindmg.em princ -
pioy, um maior namero de absorgles. Na simetria Co. ocorrem tféﬁ
maodos de estiramentos: 1 simétrico {(a&,") e 2 assimétricos (b, e
b=)  ativos no Raman e infravermelho. Assim o modo € da simetria
Pumn  pode ser substituido por dois componentes diﬁtinguiQEis na
simetria Cao produzindo uma acentuada influéncia sobre a aparén-
cia do espectro. De fato, as duas bandas intensas observadas no
espectro IV {303 e 287 cm™*) na Fig.4—13% podem ser creditadas &

este efeito.

Portanto, de acordo com of dados vibracionais disponiveis, o
comnposto (J) pqda ser um dimero de composigio
[Fe{CNBu®) o (HgQCl) 12Hg=Cle ou um mondmero
CFe (CNEU®) 5 (HgC1) JHgCls. Foi  preferivel usar esta altima D g
sentagio e interpretd-la como uma fédrmula minima caso seja verda
‘d@ira a primeira hipdtese. Na realidade & estrutura dD‘éﬁiDﬁ pode

ser mais complexa se for considerada a hipétese de ocorrer apre-—
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cidvel interacdo do cloreto interno (do cdtion) com o atomo de
mercirio externo {do anion? como mostrado no recente trabalho de
Larock*?®  com 0 composto (CLINCLNH:zHgCl)HgClsz) (Fig.4-14). Este
trabalho levou a crer entdp na possibilidade de ocorréncia de
cloreto em ponte (mesmo na estrutuwra monomérica) entre os Atomos

tle mercdrio interno e externo.

Fig. 4-14: ESTRUTURA DE (CINCeH, 2NHgC1)HgCL =

Buanto ao estiramento Fe-Hg foi atribuideo tentativamente o
valor de 230 cm™? em analogia ao composto de carbonila cis-—
EFe(CD)a(Hgél)z] tue apresenta o estiramento Fe—Hg em 204 e 184
em™*, 137 Egsa banda possul intensidade frace e sua atribuicdo se
torna duvidosa porgue cnmuh@nte Aa ligacio metal-metal & Caracte-
rizada por ser de intensidade %mrte no espectro Raman. Mo  entan-—

tao, ndo Foi entendido o motivo da ausércia de gual quer banda

intensa no espectro na regido de 200-150 cm—*.
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Tab.4-6: DADOS Dk ESFECTRO RAMAN E IV DO COMFOSTO (42

RAMAN v ATRIBUICHBES TENTATIVAG™
22908 (F) 2220 (§,0) VACN) me (&)
2RO7 AF) 2200 (M, 0) VDN gy (&)
2180 (F,0)
2173 (F,L) 2170 (MF) VCN) me (&2)

VIEN) ey (B1)

1452 (M, L) 1470 (F) § (CHx) ame
. 1400 (mf) § (CH) ma m
1237 (F) 238 (M) v (N-C)
1043 (mf) VACC=) mam
1040 (F) 120 (F) o (CH=)
935 (M) 938 (mf) o (CHzs)
870 (F) p (CHax)
740 (F) 723 (f)
SEHO  (MF) 574 (M) ~
BI2 (M) 532 (mf) § (CC=)
489 (F) 482 (mf) § (Fe—CN)
457 (F) 443 (mf) > (COs)
815 (f)
390 ()
357 (F) IH0 (mE)
25 (M) 22 (mf)
78 (MF) 284 (£) v (Fe-C)
244 (mf)
237 () 234 (mf) {(Hg~Br) terminal

v
v {Hg-EBr) terminal
180 (ME) v {Hg~Br) terminal, v (Fe-MHg), g (CND
v {Hg—-Br) ponte, § {(C-Fe--0)
s (C~-Fe-C), § (Br-Hg-—-Br)
MF= muito forte, F= forte, M= média, f= fraca, mf= muito fraca,
O= ambro, L= larga, ®simetria Cav: eq™ equatorial, a.= a<ial
nue™ Aassingtrica, =:m® simétrica

0= modos de estiramentos Hg-Br terminais do anion HgBrx
frequentenente aparecem!™?, 279, 162,381 ng regifo de 220-180 cm™?
enguanto agueles dos brometos em ponte s3o observados entre 1460 &

120 cm™?., Bandas em regifo mais baixa (110-80 cm™*), correspondsm

aps modos de deformagio e, abaixo de 70 cm™?!, ao efeito da rede
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cristalina. 0 eﬁtiramaﬁtw Fe-~Hg pode aparecer na reglido de 190

140 om™y, 357

A Fig.4-158 apresenta o espectro IV do composto (4).0s atri-
buig8es des estiramentos CN, def. (Fe-C) e estiramentos Fe-(,
assim como as dificuldades encontradas nas atribuic8es das fre—
quéﬁciaﬁ de estiramentos Hg-Br e Fe-Hg, foram similares ao com-

posto (3. Contudo pode—se acrescentar mais algumas observacfes!

- de acordo com Bradford®®7, um apreciavel acoplamento pode

ocorrer entre as vibragles de estiramentos Hg-X e Fe-Hg particu-
1armén£é quando X= Br e I3
- as  absorgfes do estiramento Hg-Br em ponte (na faixa de

170115 em=t) podem caincidir com as de deformagio C-Fe-C.



REGULTAROE £ PDISCUESHO : 144

Fig. 4~1%: ESPECTRO IV DO COMFOBTO (42 NA REGIAD DE 600-200 CM—*

1 i 3 ! 1 1 1
600 550 500 450 400 350 300 250 200

N2 DE ONDA {cm™ )

A banda gue asparece iﬁtaﬁéa em 180 cm=?!* no espectro  Raman
{(figura a seguir) foi atribuido tentativamente ao eétiramento Fe—
Hg em analogia ao composto cis-[Fe(CO)a{Hghr) 217 e/ou ac esti~

ramento terminal da ligag&o Hg-—-Br,t®1.te7, 190,29
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Fig. 4-1&5 ESFECTRO RAMAN DO COMFOSTO (43 NA REGIAQ DO ESTIRAMEN-

TG Fe-~Hg.

10r

INTENSIDADE RELATIVA (I)

' S WU TN SN SENE T T S YO TR N Y

400 350 300 250 200 130
Ne. DE ONDA {cm™)

I S
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Fortanto, o composto (¥ pode ser considerado um dimera de
férmuia [Fe{CNEBU®) o (HgRr) JaHg=Br. ou um mondmero
LFe (CNEu®) w (HgBlr) 1HgBr=, Mesmo neste Gltimo, seria possivel ocor—
rer uma razpavel distorgdo do &nion por causa das interagles dos
brometos com os &tomos de mercirio interno e éxterna, isto &,

haveria a formacdo de pontes intramolecul ares.
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Tab.4-7: DADOS DE ESFECTRO RAMAN E IV DO COMFOBTR (52.

RAMAN v ATRIBUICHES TENTATIVAG=
2222 (MF)
2208 F) 2205 (F) v CMN) my (&3)
2185 (MF) V(CN) g (&)
2168 (MF) 2160 (MF) VACM) e (84)
2151 (MF,0) V ACN) me (b3)
: 2060 ($,L0 -
1452 (M) 1460 (F) 8§ (CHi) pyem
1402 (£ 1440 {(mf) § (CHx)mim
1238 (F) 1235 v {N-(D
1218 (+£) 1210 {F) v (CCx) pwm
1045 (f) 1045 (mf) o (CHm)
FIT ($) p {CHm)
868 D p {(CH=)
738 () 7353 ({)
573 (F) 574 (M) )
5938 (+) 929 )
515 {mt) S1% (mf) § (00x)
430 (M) 485 (mf) 8§ (Fe—LCn)
452 (M) 448 (mf, ) > p (LLls)
478 ()
412 {mf)
xB82 () )
357 () 288 (mf) _
317 ) I (mé) )
71 (F) 276 () > v {Fe—-C)
257 (mt,0)
= L BR 0
185 (f) v {(Hg-I) interno, 8§ (CNE)
155 (£,0 v (Hg—I) externo, v (Fe—Hg)
132 M, . ov (Hg—1) externo, § (C~Fe-LC)
122 AF3 v tHg—I) externo, § (O-Fa-C)
G0 () § {(C~Fe~-C), § {I-Hyg—I)
72 F) § (I-Hg-I)
M= muito forte, F= forte, M= média, f= fraca, mf= muito fraca,

= ombro, L= larga, "simetria Cav, wez oquatorial, .= adial
Aamu= Assimatrica, wie= simétrica

THITE RPTIS S T Tt SR BARPD SO5L TR SE1AL bbbt M b o e 1 s TN S TP AT MM T S LU U4 LSS defid U Shrem g e TR T AT PP SRR e LT TS AAAAY ML WS R 160 erdd B0 b e e v ot $oat ity FAA B St AR RS R TPY Y T e

Os dados observados na Tab.4-7 indicaram uwuma semelhanca

acentuada com os da Tab.4~6 na regifeo de 1S00-220 cm™?*, As atri-

buicfes dos modos vibracionais de estiramento CN, deformag8o Fe-



REZULTADGE E DISCURERO 110

CN e de estiramento Fe-C foram andlogas aos daguelas feitas para
os compostos (32 e (42, anteriormente discutidos. Fortamnto nova—
mente prevalecem as mesmas dificuldades para definir a sua estru-—
tura, 2 por esta razdo o composto pode ser descrito como um dfme—
ro [Fe(CNBu*®) g (Hg1) JaHg=le ou um mondmero [Fe(CNEu®) 5 (HgI) IHgI &,
que sdo indistinguiveis aos dados avalia&ms na espectroscopia vi-

bracional.

Na regido do estiramento CN, foi observada a presenga de uma

banda adicional em 2220 ca~', que foi preferido atribuir & oxida-

¢do do complexo em consequéncia da alta energia do raio laser
(514,5% nm) empregadn nas medidas do espectro Raman., D mesmo
fendmeno fol observado para o composto (42, gquando foi empregado
o raio laser de J968,2 nm. Mais tarde, a wtilizaglo do ﬂéio lager

de 647,1 nm evitouw o aparscimento desta banda extra.

As  bandas de estiramento Hg-I da espécie Hyls~ s8o espsra-
das*¥® npa faixa de 140-110 cm~*., Dentro desta regifio, o limite
superior 2 ldeterminada paelos estiramentos terminals 8 o limite
inferior pelos estiramentos em ponte. Devido a falta de um espsc—
tro  para comparagcfo, n&o #ai possivel sugerir uma difarenciacgo
desses modos vibracionais. A bénda fraca gque surgiu em 185 om—*,
acima desta regiém;i foi melhor atribulda ao estiramento Hg-I da

especie coordenada ao ferro em analogia ac composto sis-

CFelfl a(HgI)e) estudado por Bradford. =7

A banda em 153 cm™* foi atribuida ao estiramento Fe-Hg em

analogia ao composto cis—-[Fe(C0)a(Hgl) =zl onde esta freguéncia foi
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egncontrada em 1959 om—t, =¥

4.2.2. [Fe(CNBU®)u(HgCl) 1zHgCla ()

0 espectro IV do composto (42 na regido de 4000400 ocm—?,
aprasentou duas absorgfies correspondasntes aos estiramentos CN do
isocianeto coordenado. A estrutura Cao reguer I absorofes: a ter—
ceira ndo foi obsgprvada provavelmente por ser fraca (do tipo &, )
e estd localisada maito prdtima da banda forte do tipo e. Este

comportamento tem sido observado nos gspectros da maloria dos

compostos preparados neste trabalho (Tab.4-2, pag.8é&). Ademais,

.

nos compostos do tipo LFe (CNBU®)wXIn™ (X= Ha0, H™) preparados por

Hasselbi***, o ntmero de bandas & ainda menor (Tab.4-2).

0 anion  HgCle=~, guando tetraddrico, aﬁreéenta apsras  dois
modos  vibracionais ativos no infravermelho: estiramento assimé-
trico e deformagdo fora do planc. O primgiro situa-se, de écmrdm
com Adams, 17T o 208 cmot, Entretantn, & deformacdo aparecs
muito baiva (inferior a 90 cm™?*) ndo sendo acessivel ao aparelho.
Na verdade, existem poucos trabalhos ﬁ@ gapectro  Lnfravermslho
deste &nion & a maioria das publicagfBes & de sspectros Ramarn. Os
trabalbos na literatural®e.=201,R02 gectram  gue o estiramento
simegtrico (ativo somente no Raman) aparece na faixa de 310269
cm~* & 0 assimétrico em Z25-Z30 cm~t (atives no Raman e infra-
vermelho). Bandas largas ndo resolvidas podem 'também AP ALK @ e
devido & quebra de simetria da estrutuwra tetraddrica como  em

V"...EHQC]. 4« Ha(, 20

Observando a Tab.4-3 & a Fig.4—13 Fficou difficil atribuir com



RESULTADOE E DISCUSSHEG ’ ' 11

precisdo o modo de estiramento assimétrico Hg-01 do anion, pois a
regliido (200-230 cm™*)  Ffoil prejudicada pela descompensagio da.
aparelho. Nessas condigfes, apenas pode-se sugerir o valor de 224
cm™ ' para este modo vibracional, em analogia aos dados publiﬁadma
rna literatura.??.=°° Informacfes adicionais ﬁoderiam sar forne—
ridas pelo espectro Raman, onde sdo esperadas bandas para o es-
tirémento simetrico (343-2465 cm™?1) e gssimébtrico (2T0-228 ocm™).
Contudn, a intensa banda ao redor de 270 cm~* atribufda ao esti~
ramento Fé*C, seria um mutfu impedimento para a resolucdo do pro—

blema.

4,2.3. [Fe(CNBU®)g(HgCL) 1C1 ¢7)

0 espectro IV do composto (72 foi considerado o "esquelgta“
bésico para a analise de todos os complexos de ferro-merclrio
- preparados neste trabalho. Com exceslo das bandas do anion cloro-
marcurato HgClzs™, ausentes no composto (7)., todos as oubras
frequéncias foram andlogas as do composto (J). Nas tabelas (4-2 e
4-3) ewstldo relaecionadas as suas absorgies. Na figura a seguir
pode—~se observar 0 seud espectro @ apontar alguns aspectos  dife-—
rentes gue podem ser explicados por uma dispersdo das amostra mais

eficiente em Nujol!

- definicdo melhor da banda em 447 ¢cm—2:

~ aumento significativo da intensidade das frequéncias  ao

redor de 515 e 216 om™ts

Com edcessdn da banda a Z1é6 cm™*, foi observado também o
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mesmo comportamento no espectro de [Fe(UNBU®)eu{HgCl) INOx (720,

Fig. 4-17: ESFECTRO INFRAVERMELHO DO COMPOSTO (7).

1 1 ; 1 1 1 1 1 !
600 550 500 450 400 350 300 - 250 200

Ne DE ONDA (cm™')

4.2.4. {(Fe(CNBu®) o (HgCl) 12ZnCl, ¢8>

0 espectro infravermelho na regifo do estiramento CN do
composto (£) (Tab.4-2) foi praticamente igual aus dos complexos
de mesmo cdtion, indicando gua ndo houve qual guer &udanca ra
estrutura apds a reagfo com o zinco. Na regifo de 600-200 cp—?
{Tab.4-3), & atribuigdo da banda de absorgdo da espécie  Inlla=—
foi prejudicada pela presenga da absorgieo forte do  estiramento
Fe-C em 270 cm~?*, exatamente onde € esperada a absorcio do esti~
ramento ZIn-Cl  assimétrico no anion tetraclorozincato InCla®-
(290~260 cm™1), et 197, 204, 208 Un aspecto interessante deste a-—
nion esta na paﬁsibilidéde do modo de estiramento assimetrico

aparecer junto ao estiramento simétrico no espectro Raman.=°?
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Os modos vibracionais restantes de estiramentos ON, Fe-C e
Hg-Cl, e deformagfies Fe-CN apresentaram as mesmas caracteristicas
dos compostos de mesmo cation, nfo necessitando portanto de

gual guer discuss#o adicional.

4.2.9. [Fe (CNBU®) 5 (HgC1) 1ZnClx (20)

0 espectro infravermelho na regifo dos estiranentos CON
(Tab.4-2) & as bhandas referentes aos estiramentos Fe-C e deforma—

cHes Fe-CN {Tab.4-3) também foram andlogas aos compostos  ante-

riores de mesmo cdtion.

Fig. 4-18: ESFECTRO IV DO COMFOSTO <700

H [l ) i | i 1 i
800 550 500 450 400 350 300 250 200

N® DE ONDA (cm™) _ *
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Os trabalhos na literatura sugerem que o zinco esteja pre—
sgnte como anion em ponte Znz0ls"2 {(camo em NamZnall &) =2s op
vez do anion mononuclear InClz™. De acordoe com Rao, Mishira e
Agarwal a®°7, a presenca do anion dimérico de zinco € evidenciada
pelas bandas caracteristicas em 335, 305, 252 & 242 cm~*, As
posigles e intensidades dessas bandas sfo similares as do  (Bipy-—
thm)ZqCIa onde o autor®°® Yaeha dificil” tantas  bandas  serem
praovocadas por um anion monomérico. For putro lado, o &nvion mono-—
nuclear de LiZInCls dissolvido em fosfato de tri-r-butil & carac-—
terizado por  apresentar uma banda intensa &m 306 cmT,17e g
espectro do composto (100 (Fig.4~18} nio parece apraaaﬁtar ek
ma. senelhanca com os desses avbores. Apesar da P ESEnCa de  ab-
sorgdes em 354, 310, 272, 226 e 218 om™r (Fig.4-18, Tab.4-3), ndo
foi  possivel chegar & gualguer afirmacfo conclusiva guanto &
estrutura do Gnion, mesmo fazendo uma anilise cmmparativé com o8
cados  obtidos de auﬁras compostos  similares apresentados na
Tab. 4-3. Grande namerc dessas absorcfes podem ser assoclado  ao0s
demais modos de vibrag8o tais como estiramenio Fe-0 e Hg—-Cl. En—
tretanto & auséncia de bandas intensas ao redor de 335 & 305 cm—*

pode ser uma indicaclio da auséncia do anion dinuclear.
4.2.6. [Fe(CNBU®) « (HgC1) IPF, (2112)

0 espectro IV revelouw a presenga da banda intensa caracte-—
ristica do FFe™ em 840 cm™* g a auséncia das bandas de NHa™,

‘Tomando como base o trabalho de Sourisseauw,2?? a absorcdo forte
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centrada em 560 cm~* foi também atribuida ao grupo PFs~. 0 res-—
tante  do espectro apresentou semelhangas com os demals complexos

preparados de mesmo cation.

4.2.7. EFe(CNBU%)4(HQC1) INO= (Z2)

Na tabela a seguir, estido relacionadas as absorglles no IV em

pastilha de KEBEr, dispersio em Nujol e em clorofdrmio.

Tab.4-8: ABSORCHES DO COMPOSTO (J2) NA REGIRO DO IV

s prrid o meet d et o

LA A AR B A AL AU AR Ueia BAAY BUb LA S S P AR A AAIN WAL S MM TR e P L B T L A A B P 9 LTS Sl e S et e MO

MEID ARSORCED EM CM—1 (2000-600 cm™?*)

KEr 1455(F,1), 1380F), 1275y, 1230(f), 1190,
1006 (€1, 840 (mf), SO2(mf).

Nujol  1675(f,L), 1640(F,0), 1460(F,L), 1385(M), 1345(f),
1282(F), 1240(f), L195(M), 1015(M), B&0(f), BO7(f)

CHGls  1600(F), 1470(F), 1455(F,0), 1400(f), 1370(F), 1350(M),
1282¢(F), 1005 (M) :

F= forte, M= média, = fraca, mf= muito fracs, L= larga, O ombro

As bandas adicionsis gue foram encontradas nesses  espectros
correspondem aos hidrocarbonetos (grupo t-butila e Nujol) gue  se
sobrepfiem &5 absorgfes de nitratos ao redor de 14460 e 1380 cm—?,
tornando dificfl gual quer andlise mais precisa do espectro. ém
pastilha de KBr, as absorcbes gque aparecem sm 1455, 1380, 1278,
1006, B840 e 802 cm™?* foram atribufidas ao grupo nitrato, enquanto
em dispersdo de Nujol, a5 mesmas se lacaiizaram em 1675, 14640,
1345, 1282, 1015 = 807 cm™*., No espectro em solug&o, encontram-se
absmraﬁea de nitrato em 14600, 1470, 1433, 1330, 1282 e 1005 cm—?*,

. .
Estes valores indicaram a presenga de nitrato coordenado no lugar
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de nitrato idnico, e concordam com os dados de peso molecular em
clorofdormio. Na tabela a seguir sdo apresentados os dados de  in-
fravermelho para varios nitratos i6nicos & covalentes em disper-

slo de Nuiel.

Tab.4-9: DADOE VIBRACIONAIS DE COMPOSTOS COM GRUFO NITRATO

COMPOSTO TIFO FREGLIENCIAS (CHM—2) REF.
CNitern)z{NO=)z covalente 1420, 13085, 1008 _ : 2310
Be (NO:x) o covalente 186850, 1330, 1032, 915, 818 211
HEz2 (NDx) 2 covalente 1430, 1382, 1282, 825 211
Mg (NOx) 2 idnico 1650, 1365, 82O 231
S (NOw) = idnico 1435, 1360, 1012, 815, 738 2311
Ba (MNDw) o idnmico 1415, 1385, H1é6, 7350 _.211
LA NDs idnico 14640, 13465, 1050, 826, 736 . 211
MahNO= itdnica 1375, 834 211
Espectroscopicamente, o fon nitrato "livre" apfeaanta oS

modos  vibracionais de acordo com o grupo pontual  Den  possuindo
uma  banda  ativa no Rgmaﬁ (a:17)y, uma no infravermelho (ax=") &
tduas (e7) no Raman e infravermelho. Se estd covalentemernte liga-
do, oacorre a quebra de simetria para Ca. @ a consequente remosdo
da degenerescencia de acordo com a Tab.4-10 a seguir. Porém,
raramente a4 regra de selegdo & cumprida & risca, por  causa  da
presenga das bandas adicionais de combinacdo e ﬁf@itm oy reticu-

lon. 0 sxwcoessivo namero de absorcfes observadas &m .
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[Fe{CNBuS) 5 (HgLl) INDx (222 foi mais coerente com um nitrato liga-

do covalentemente.

Tab. 4~10: REGRAS DE SELEQAD PARA AS CONFIGURALHBES DO NITRATO

GRUFD FONTUAL REGRA DE SELECHKD E MODOS FUNDAMENTAIS
Den 21" (Rp) + 267 (Ra,IV) + az" (IV)
l i
.
-~
e
Cow Zas (Rp, IV) + 282 (Ra, IVM) + by (Ra, IV

i e b et bt b i AR SR obhd etk UAASR LA BAGHR GALFS A4ALS RS Sdry T IR Y EFY STV S TYEP L () TS WrHY T 1P TP TS YRS M et 1 A A Tk ] Seuhe Sen St et M s feres s e ese ey lasen ers Srpes berme Fem e S saren it leves s goees

= gtiva no Kasan3y  IV= ativa np infraverselhod o= polarizada; o= despolarizade

n ian e PP dedm e aremk 1 be ek bt MO Horby HAR FH S S B SO S S S0 UL ISV SRR GO SR M RS YO0 TP AT IR0 PP Nt bt Sites Bte el St i TP tvemd Ak it D U B SN B BSOS B B4 DR OB AT A B S L M e WO

0 eagpectro IV do composto (JZF) na regifo de LH00-3200 ocm—?
aﬁr&aentmu aparéncia semalbante & de outros cmmpmﬁfos e mesmno
cation, apssar do aumento da freguéncia da bandsa ac redor de 220
'para 234 cm™t, Nc::lentantoa como esta reglao sstd sujeita & pro-

blemas de descompensacio do aparelho, nada pode ser afirmado com

sequIranca.
4,3, ESPECTROSCOFTA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR
A tabela a seguir apreseﬁta o8 dados de esspectro FMN *H e

ChClx dos compostos preparados neste trabalho e de alguns compos—

tos da literatura para uma melhor comparagio.
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Tab.4~11% DADOS DE ESPECTRO RMN *H EM CDCl. DE COMFOSTOS COM

ISOCIANETOS.
cowrosTos s (CH) ppm REFERENCIA
E;;?EQEQZI;:;;EI:;;;E;;W—c;; 1,638 1,48 (471) este trabalho
[Fe (CNEU®) o (HgBr) JHgBr= (4 1,687 1,88 4: 1) este trabalho
E#Q(CNHut)a{HgI)]nga (5 1,88 este trabalho
CFe (CNEU®) » (HgC1) 32Mglla (&2 1,408 1,48 (4113 sste trabalho
. EFe{CNBu®) w (HgC1) 301 (72 1,601 1,30 {431 este trébalha
[Fe(CNEUT ) (HgC1) 1ZnCls (5 1,405 1,830 (4:1)- este trabalho

(Fe (CNEu®*) w(HgCL) 1ZnCls (202 1,608 1,47 (401) pate trabalho

[Fe (CNBUuS)w{HgCI)Y IFFs, (212 1,578 1,45 401 este trabalho
[Fe (CNEU®) o (HgOl) IND= ¢ 22) 1,625 1,48 (4:11) este trabalho
[FeH (CNBU®) o[ Mn (CO) o] 1,608 1,55 (1:14)e 12
[Fe (Ha0) (CNEW®) w1TEE 4 T 1,705 1,54 (A1ira 124
[FeH (CNBUS) 1 [0SH (G0) 4] 1,583 1,52 (l:4)e 174
EFeH (CNBU®) 1 LEF o 1 1,563 1,50 (1id)e 124
[Fe (CNEUS) w1l 1,28 Y-S
CNEu® | 1,47 212

Al Bl AhLAS B AR AR T Rkt 8 W) RSP ALRR ALV MFIA VST ALY ST TS T AN WY ASE FUPTL ArTR LLETY TYIPY SSSET FUTS S IS TR TV MUY 14 PP AT SRS Y L AR WA TP AL AR P TSP R T Tt T T oAt et Men §e% e TS e et e e e miren e

Atraves dos espectros de RMMN *H foi identificada uma estru-
tura com digposicio piramide guadrada pare os cinco ligantes t-
butil~isocianeto coordenados ao ferro, em consequéncia da pro-
porcdo de 9136 protons metilicos nado equivslentes, isnto &, um
ligante isocianeto aniai caom 9 prétons e guatro  isocianetos

gequatoriais com 36 prdtons perfazendo uma relacdo de 114 For
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exempim, a Fig.4-19 apresenta un espectro RMN *H de
[Fe (CNBu®) m (HgCl) JHgQC) s (32 obtide em CDCls, A& temperatura am-—

hiente.

Fig. 4-19: ESFECTRO RMN *H DO COMPOSTO (3) EM CDCl

_5(ppm)

Com excessdo do composto [Fe (CNBU®)w(Hgl) IHgls (4}, todos os

complexos preparados neste trabalho apresentaram dols picos na

regido de 1,631,459 ppm.

0 estudo de RMN *¥FC tem sido amuito Gtil para indicar o grau

de retrmdﬂagﬁm nas carbonilas metdlicas e certamente & tambam
*

gxtensivo aos isocianetos. Os parlmetros de RMN *™C obtidos para
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uma série de complexos®!T.F14% t4n mostrados que o acréscimo  da
retrodoagio metal-carbonila & acompanhado pelo aumento do  deslo—
camento guimico § . & primeira vista, este comportamento sstéd em
desacordo com o aumento de densidade eletrénica sobre a carboni-
la. No entanto, o fator dominante & o termp da protecldo paramag-

négtica e N o efeito indutivo.

A tabela a seqguir apresenta os dados de espectro RMN *5C

obtidos em CDCls a temperatura usual.

Tab.4~12: DADOG DE ESPECTRO RMN *=C DE COMPOSTOS COM ISOCIANETOS

EM CDCI .
comeostos  sccNoppm & Refarencia
D ooweue  isa,a o 21z
T II)  EFe(CNEUS) s (HgDl) IHGCL = 149, ~5, 1

150 -4,4

1T1)  [FeH(CNEU®) wlLEF]o 157, 9 +T, 5 124
158, 2 +3,8

IV) Mexbd-—CNBuS 157,8 +3, 4 154

V) [Fe (CNEUE) u]® 209, 7 +AE, T

& = composto menos ligante, “{CDx) 200, "CFall=—CHCL F

fis wvalores de A (Tabh.4-12) estio r@lacimnadoé Com o grau de
rétradma;&m e de certa forma com o0 estado de odidago oo centro
matalico (maior valor para o LFe{(CNBu®)ml). Pmétantﬂ, pode--se
cancluir gque no composto LFe(CNBu®) & (HgCl) 1HgClx, o ferro encon-
tra-se no estado de oxidacdo (2+), compativel com a peguena re-—

trodoacdo ferro-isocianeto.
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4.4, ESPECTROSCOPIA MOESSBAUER

A ressondncia fluorescente de raios—gama sem recus comtmente
conhecida como efeito Mosssbauer tem sido uma ferramenta impor-
tante‘na caréat&rizaq&o de compostos organometdlicos de ferro. Us
dois parametros, deslocamento isomérico (§) e o desdobramento
qgadrupnlar { AEY, «que s8p obtidos diretamente do espectro
Mosssbauer sdo os mais utilizaedos. O primeiro & uma medida trela-
tiva da densidade da carga.eletrﬁnica sobre o Atomo de ferru, en—
quanto o segundo estd principalmente relacionado com o desvio da
Eimetria. cibica induzido pelé quadrupolo elétrico. 0 quadrupolo
plétrico origina-se das interagles entre o momento nuclear  gqua-
drupolar e o tensor gradiente do campo eleétrico no ntcleo, e tem
valor finito quando o &tomo de ferro estd  num campo elédtrico
Cassimdtrico, por causa do momento nuclear guadrupolar azsociado
ao estado 3I/2 do T7Fe possuir dois estados de esnergia em um
aradiente de campo.®2®* A origem deste gradiente de campo esta
relacionado  com; (a) ineguivaléncia dos ligantess () mode de

ocupagdo dos orbitais 3d.

0 gradiente do campo elétrico sobre o ndcleo pode s ex-
presso  em termos de Viez (=eq) @ N= (Vex = Vyy) /Vzz, onde Vix
Vew 8o os gradientes nas direcfdes indicadas & 1 & g parmetro de
assimetria. 0 dgsdmbramentc quadrupol ar depende dessas granderas

& & gxpresso pela equakdor

AE= 1/2e®giin=/3)2 =
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Onde eKé & carga.dm protomn e & o momanto  gquadrupol ae du‘
estado /2. As  transigbes (1/2 ——3 3/2) obedecem a regra de
selecdo Mx= O, +1, —1 produzindo um dubleto simétrico com sepa—
racio 2 AE. Buando n= O {(simetria axial, Vxx=V¢y), sE= 1/2%q0
ou seja, & consfénte de acoplamento cguadrupolar @ a metade da
separagido dos picos. N3o &€ possivel a medigdo den ou £fqi dire—
tamente de um gspectro Moessbauer utilirandorse da amostra  em
pa. Mas as medidas angular‘éé das intensidades das lir."ahas‘ num

monocristal ou sob um campo magnetico externo podem entretanto

estabelecer esses parametros.

A expressio geral do deslocamento isomérico &3
& = 1/5.e AZePR2Y (A R/R) (Y (D) amomtral T = ¥ (0) roncal ) (1)

Onde 6= deslocamento isomérico, e= permissividade no vacuo,
Ze= carga nuclear, = carga do prdéton, AR= variagdo no ralc do
nicleo, [¥(0)|=®= densidade dos elétrons dos orbitais s. A ek—
pressido (7)) pode ser simplificada em (2), considerando-se que o
termo nuclear € normalmente tratado como uma constante para uma
dada transig#o.®'20 valor de |Y{(OM|= n&o inclui somente contri-
buicles dos elétrons 8 mas tambhém de interpenetraces com orbi-
tais de valéncia p, d e f. Assim sendo, o daslucaménto isomérico
depende indiretamente de fatores que contribuem para o desdobra-—

mento quadrupol ar.

§= Constante. (v (M alZ-|viMal=) (2)
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Um dos objetivos principais da ubilizagdo da aspectrusﬁmpié
Moesshauer neste trabalho foi de examinar as magrnitudes dos dois
parametros a fim de determinar o efeito do ligante isocianete
subrel o atomo de ferra em uma simetria proxima da pirdmide qua-

drada.

As medidas obtidas do espectro Moessbauer estio relacionadas

na tabela a seguir.
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Tab.4~13: FARAMETROS DE MOESSBAUER A B8O K

COMFOSTOS § (mm/s)= A E{mm/s) REFERENCIAS

1) [Fe(AsFhe) (COJa1 0,058 z.68  =a

2) [Fe(SbPhx) (C0) 4] -0, 034 2,63 214

3) [Fe(CO)lw] ' -0,09 2, 53e 217

4) [Fe(PPhs) (CO)al ~0, 088 2,54 218

5) [FelP(DEL)=(C0) 4l - 12 2,31 219

&) [Fe(P(OMe)x) (C0) 4] o -0,122 2,31 218

7) [Fe (CNEU®) (C0) 41 -0, 19 2,290 este trabalho

8) NazlFe(C0)s] -0,18 6,00 219 |

9) (Zn<NH=) =) [Fe(CO) 41 -0, 18 : 0, 80 220

10) [Fe{l0) aHz1 ~0, 18 0, 55 221

11) [Fe(OCNEu®) gl 0, 193 0,877 este trabalho

12; ﬁF@(CNBut)u(HgCIJJHgCIS —0, 053 1,210 este trabalho
13 L[Fe(CMBu®} g (HoBr) IHgRr ~, Q&2 1,058 egte trabalho

14y [Fe(CNBUS) o (Mg 1) IHg T ~0, 049 1,170 este trabalho

15) [Fe{CNEL) o (CN) IC10. ~C, OO 0,17 2eR

16) [Fe{(ONAR) w (BnCle) 10104 ~0, 070 | 0,32 el

17) L[Fe(CNAr) 5 (C1) 10104 ~0, 070 G,70 PEE, 224

Ds pardmetros de deslocamento isomérico de Gufroa trabalhos
(referenciados ao nitroprussiato de sddio) foram convertidos ao
ferro metdlico pela soma algébrica de —-0,26 mmfﬁ-e uma corrgcio
adicional de +0,122 mm/s devido aop fato de gus espectros de uma
mesma amostra medidos em instrumentos diferentes envolvem alguma

incerteza.*®" £ necessario ressaltar que pela primeira vez foram
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medidos oz parametros de Moessbauer para os complexos de  fer—

ro {(0) com isocianetos (Tab.4-13, campostos 7 & 11).

De acordo com a literatura,®®® g [Fe(CD)g]) possui umas confi-
guracéo bipirdmide trigonal e o substancial valor do desdobr amnen—
to guadrupolar se deve & esta simetria ndo cubica. Como
[Fe (el & liguids a temparatura ambiente, o esfriamento padaria
Caunsar urientamﬁa parcial da matriz no estado sdlido com conse-

quente assimatria do dubleto guadrupolar. Todavia, os parametros
Moesshauer de solugles solidificadas de [Fe(CD) gl em tetracimrme~
téﬁa' sfn essencialmente 08 MEBMOS, . mostrando e & principal
contribuic&d deriva somente da ligacdo na molécula uritdria e ndo

de interacgfes intermnolecul ares on de reticulo.
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Una caracteristica interessante observada nos espectros
Moessbauer de [Fel{Cllsl e [Fe(CNBEu®)sl & gue a magnitude dos pa-
rametros de deslocamento isomérico e guadrupolar € grandemente
afetada pela simples substituiclo das carbonilas por  isocianse—
tos. O valor mais negativo do dealucamentq isomérico M
[Fe(CNBUu®) o] (Fig.4—20) & consisternte com uma densidade eletrdni-
ca alta (asumento de [¥{(O)]*®) sobre o &tomo de ferro, refletindo
a maior capacidade de doagdoc e menor retrodoagdo do ligante

isocianeto. A diminuigfo sensivel do desdobramento quadrupolar de

[Fe(CO)sl para [Fel{CNBu®)s] pode ser relacionada com um aumento

de 5imetria mﬁlecular provocado por uma melhor acomodagdo dGEI
ispcianetos curvos ao redor do dtomo de ferro central. Inclusive,
a Qecmetria da moleécula do [Fel{CMNBu®)s] & mais cmr?etamenta tlam—
crita como sendo intermedidria entre uma pirdmide guadrada e
bipiramide trigonal, portanto mais prdéstima da estrﬁtura c@bica.
Uma explicacdo alternativa pode ser de naturerza intermolecul ar.
No reticulo cristalino de [Fe(CNBu®)gl si8o encontradas duas molé-
culas indapendent@g. de simetrias um pouco diferente devido a
distorgfes produrzidas pelas forgas de empacotamento cristalino.
0Os planos "equatoriais” definidos pelas duas moléculas é&a per—
pendiculares entre si com o ligante axial de uma 5ulécula aporn-—
tando para o vértice mais aberto do par dos ligantes equatoriais
da outra mnléeula (Fig.4~21). Por conseguinte, & diminuwicdo do
desdobramento guadrupolar poderia ser explicado pela diminuiglo
da resultante do gradiente do campo elétrico, am virtude da

disposicdo dessas duas moléculas no reticulo cristalino.
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Fig. 4-21: RET{CULO CR’ISTQLINO DE [Fe(CNBU®) ]

/
74
s

Fazendo—se uma analise mais detalhada da estruturas cristalo-

-

>

ardfica de [Fel(CNBu®)al pode-se observar gue ela apresenta  uma

distorgio do tipo pseudo-rotacio de Berry (Fig.4-22).
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Fig. 4~22: DISTORCAD DA BIPIRAMIDE TRIGONAL

*
«
0""'?‘ > C(Carbono

@ Ferro '

Supfie-se gue & causa dessa distorgdo seja creditada a pre-

senga “do  orbital nio ligante ocupado amm‘alétrong que  nao S30
i Lo dispuﬁiveig para a retrodoacio, residindo no dtomo de ferro
enm cnna@q&éncia da menor capacidade de retrodoacio do isoclaneto,
gquando comparada a carbonila. For outro lado, no pentacarbonil
ferrao () o par de elétrons estd provavelmente sendo usado inten-—
saménte na retrodoaclo—- 1 com as carbonilas, néo causando grénde
distorco da simetria idealizada da bipir&mide trigonal. Inclusi-
v, & estabelecido que o isociansto impfe uma maior nu¢1aa+i11ci—
dade ao metal, habilitando aos seus compostos indmeras reacles de
adig8o owidativa ndo observadas nos conpleros de carbonilas.®#7
Na Figura a seguir estdo esquematizados os diagramas dos nivels
de energia de ambos os compostos de acordo com a téqria do campo
c#iﬁtalina. Na verdade os diagramas foram derivados para orbitais
d? e as escalas foram fivadas arbitrariamente, padendu por 1sso,

variar um pouwco de autor para sutor. ®%8.22%9

i
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Fig. 4-231 DIAGRAMA DOS NIVEIS DE ENERGIA PARA DIFERENTES SIME-

TRIAS.
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De acordo com o diagrama, o EFe(CD el na simetria bipiramide
trigonal, apresenta £ndas o8 eletrons em orbitais scessiveis para
a retrodoacio. Fordém, considerando o [Fe{ONBu%iwl na simetria
piré&mide guadrada, eriste um par de elétrons localirzado no orbi-
tal de® que nd&o pode ser usado na retrodoac8o. No entantc, comd
foi visto anteriormente, o [Fe(CNBut)gl apresenta uma simetria
intermedidria entre & bipir&mide trigonal e a piramide quadraday,
& portanto, o5 orbitais du®o® g d.® encontram—se praticamente
degenerados, o que torna o diagrama de energia exposto semelhante
an  de um sistema octaddrico. Na teoria®®® da analogia dos isolo-

bos, o fragmento Moy possui uma simetria piramidal guadrada onde
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un orbital ndo ligante ocupa o sitim de coordenacdo constituindo
um  octaedro. Levando em conta essas consideracfes, o peguana
valor do desdobramento guadrupolar para [Fel(CNBu®)el pode ser
explicado em termos de uma simetria eleterdnica prddima de um

octasdro.

Em razdo do gue foli exposto, Joi raspavel aceitsr gue o
desdobramaento guadrupnlar de [FelCMBEu®)sl fosse ainda menor  do
que o compostos LFe {(CNBUu®) & (HgxX) 1™ (X= Cl, BRr, I} listados na

Tab. 413,
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bs complexos [Fe (CNBU®) g (HgX) JHgXs (X= Cl, Br, 1) apresenta-

ram os valores de deslocamento isomérico compativeis para o ferro
no  estado de oxidacdo 2+, guando comparado com os  valores de
complexos de ferro (II) com isocianetos encontrados na literatura
{Tab.4-13). Como exemplo; o espectro de [Fe(CNBu®)e(MHgCl) IHgCl =
estd ilustrado na Fig.4-24, Entre os complexros de ferro (1), os
valores mals altos dos desdobramentos guadrupolares foram obser-—
vados nos complexas [Fe (CNBu®) o (HgX) JHgXs em consequéncia de uma
maior  assimetria molecular. Um menor valor para - [Fe {ONEL) -
(CNY1C104.  pode ser ewplicado pela semslhanga dos  ligantes. 0Os

resul tados mostraram que os pardmetros foram pouco sensivelis as
substituigbes dos halagéﬁeog ligados ao atomo de merclrio & nfo
apresantaran gual guer correlacfo com as propriedades eletrfinicas
dos halogénens., As mesmas magnitudes dos dmgdmbwamemtmﬁ_ﬁuadrupm~
dar  de [Fe(CHNBU®)o] o seus derivados EFE(DNBMt)g(HéX)]HgXS { K
Cl, Bry I} AForam coerentes com & semelhanca da disposici3o dos
isocianetos ao redor do dtomo de ferro centrali todos eles apre-—

cserntam wma, simetria local prdtima de uma  pirdmidse guadradsa. Na
figura ssguinte 5eﬁ§a apresentados os mesmos dados da fﬁb,4w137em

forme de um gréafico em funcfo dos parmetros de Mosssbausr.
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Inicialmente pode—-se localizar 3 grupos distintos de compos-
tos distribuidos no gréfico (Fig.4-25). Na parte inferior & di-
reita estdo agrupadas os complexos de ferro (2+). A sua esquerda
estdo os de ferro (2-) (juntamente com [Fe(CNBU®)wl) e a parte
superior estd ocupada com uma série de compostos de ferro (O)

cujos pontos formam uma reta.

Informacfies adicionais podem ser também obtidaé do gréafico
da Fié.ﬂm?ﬁ. Fara a série axialmente mono-substituida do penta-—
carbonil ferro (0) foi observada uma relacfio linear (R=s  0,91)
onde © [\P(O)ln aumenta (istalé, sdiminui) na sequénciar trife-
nilarsina ~ trifenilestibina < trifenilfosfina ¢ trialguilfosfito
< t~butil~i$ncianetc. Esta séquéncia pode sear explicada @in termos
da variacdo da capacidade de retrodoaclo v e da doac8o Sigma dos
substituwintes. [ geralmente aceito='e gque o aumento da capacida-
de Eeceptnra— T provoca um aumnenio de ¥ (0 | =, Na realidade L
aumento de iw(O)lzpidiminuia&D de § ) pode ser devido a dois

fatores principais:

(a) um aumento efetivo da populacdo eletrdnica nos orbitais

4s como consequéncia do aumento da doacfSo o lL—-——* Fe.

(h) um decréscimo da blindagem sobre o orbital 4s pela
diminuicdo da populagio eletrénica nos orbitais 3d causado pelo

aumento da retrodoacio 17 Fg ———% |,

Entretanto, no primeiro caso, as ligagfes sigma ocorrem
através de orbitais hibridos dsp™®, consequentemente um aumento da

doagdo  iréd também significar. um aumento da densidade eletrénica
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dos orbitais 3¢ resultando em un efeito desprezivel sobre o

desl) ocamento isomdrico. =22

Fortanto, avwaminando-se as caracteristicas dos liggntaﬁ
sibstituintes pode-—se concluir que o efeito receptor r & o fator
de malor significancia na variacio do deslacamentq iaamériam
nessa  série monosubstituwida do pentacarbonil ferro (0. No caso
da trifenilfosfina parece que ambos os efeitﬁs (doagia o Fétrm“
doacfo) =fo os responsdveils pela invarid&ncia dos par&met#mﬁ rel a--
tivoe ao pentacarbonil ferro (). Asg fosfinas tarci&riagzao S0
melhores doadores e piores receptores v gue as carbonilas, tor-

nando constante & relacdo o - 1 mesno apds a substituicdo.
4.5, MEDIDAS DE FES0 MOLECULAR E CONDUTIVIDADE EM SOLUCHD

Inicialmente serdo apresentados os dadeos obtidos de peso
malecular e condutividade dos compostos preparados. Fmo segfies

subsequentes, serido discutidas esses dados pera cada composto.
4.u.1. FESD MOLECULAR EM SOLUCHKD

0 método da determinacio do peso molscular €@ bazsado  na
influéncia da variaglo da concentracio m%mmmétricélsohre A pres-
a0 de vapor da gmluq&oQ Buanto malor a concentragdo aclal, menor
géré a pressdo de vapor da solugdo & maior seri o calor CaT
necessdrio para a vaporizacio do solvente. As determinacHes dos

valores de AT de vidrias solugfes do composto problema  permitem

calcular as relagbes AT/C (= concentracio molal), gue levada &
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diluiclo infinita, fornece uma constante caracteristica (Ka). Es—
ta constante quando relacionada com as mesmas grandezas  de  um
composto  padrféo de peso molecular conhecido, permite a deter-
miraclo do seu peso molecular. [ composto padrio usado foi  uma
dicetona aromdtica (Bernzili CaHs (CO) o0 abHms 21&,23 ag/mol} conformes
a indicacfo no catdlogo do aparslho. Mas figuras seguintes serdo
apresentadas dois graficos comuments usado para a determinacio do

peso molecular em solugdo.

Fig. 4-26: GRAFICO AT X C DO BENZIL EM CLOROFORMIO

153

AT

194 4

C{mol/Kg)
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Fig. 4-27: GRAFICO aAT/C X € DO BENZIL EM CLOROFORMIO

5800

5100 -

Foa0 T T T T
) L1 i # A3 W4 05

C(mol/Kg)

0 primeiro gréficd (Fig.4-26) serve como padrio e foi utili-
zado para a eliminatlo de alguns pontos da curva gQue porventura
tenham sido originados por medidas incnr?etas. A regressio linear
foi o critério utilirzadeo para & determinac8o da melhor reta que
passa pelos pontos obtidos. 0 segundo gréfico (Fig;4"27) forneceu
também uma reta (obtida também através da regressdo linear), cujo
coeficiente linear (Kp) & caracteristico do peso molscular. A
medicdn desta mesma grandeza de uma amostra desconbecida  (Ea)
permite & determinagdo do seu peso molecular pela relacdo Ke/kas
Feso Molecular. Para os compostos qgue formam solugfes ideais a

inclinacBio da reta & muito pequena. Buanto mais hahizantal a
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reta, maior serd a idealidade da solug8o. For outro lado, as
aolucfes ndo ideais, sujeitas as interagfles intermolecul ares,
como  na o Caso de snlucl8es ibGnicas, 8o esperadas uma variagdo
aprecidvel da inclinagdo da reta. Na tabela seguinte estido rela-

cionados os valores dessas inclinaces em clorofdrmio.

A

Tab.4~14: INCLINAQGABO DAS RETAE AT/C X C

s s s - [ [rmp— [rrEpuTp— tmm e e e e s kb b e i ALt et B ALiBd AL ALY BT TR BSLIR SO VIS BT T R Y TR e T i e e Y Bt

COMFOSTOS  INCLINAGED (GRAUS)

e P o Y S osn i arm cmem e b 7ot S kb4 AR okt L R T A T TR T S84 PSS T RUE AR e eae e e ke e b e e i bl b Sl L il ol AN S LI 15048 /410 A L L T TSP PTAD ST frfop TRt A ey e fesas yony s

COMPOSTOS MOLECULARES:

BENZIL -11,7
[Fe (CNBEL®) » (HQC1) IHOCls (3 ~5 00
[Fe (CNEW*) « (HgC1) 1C1 ' -5, 13

COMPOSTOS IOGNICOS:

[Fe (CNBU®) w (HgC1) J=Hglla (&) ~F0, 2
[Fe (CNEU®) o (HgC1) 12ZnCla (22 ~45, 8
[Fe (CNBU®) o (HgC1) 1ZnCls (20 ~-30,8
[Fe (CNBU®) o (MHgCl) IFFs  (271) ~32, 4

A S04 Bt Rt e e i i PSP 4TI T S i F AR RS I P e et oo e Sl ard o fnekd doeve mhure. ko ek e b SR it Wl S 0 L SARY LS LS L4 ML Y TR 9T TEEVC T UYL TR PR fTas oS s s s e aasem st Seme e e

Na tabela, o8 compostos foram divididos em dois grupos: oS
molecul ares e os iGnicos. Pode-se notar ue 08 iﬁmico; apresenta—
ram uma inclinagdo pronunciada (acima de 309)  comparado  aos
mulecu;areﬁ. Na tabela a sequir (Tab.4-1%) estdo relacionados os
pesas molecul ares determinados para esses compostos gue confirma-

ram as previsfdes prelisinares.
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Tab.4-15 FESO MOLECULAR EM SOLUCAD DOS COMPLEXDS FREPARADOS

S TS SRR SLasR T AL S bR ERRL R A S LAY TR VS PP LTS R T TR TR YT TEPTS YT T YT SR AL Ll L3 LHFS AL AP LS L P FUPLR i R LiiLE SLLL LU S LA BLT MARAN Sb LS LMY LA AL LIS BAREE LLALA LARL LHALL Ub B b B e e it

COMFPOSTOS F.M. EHCL ™ ACETONA=
[Fe(CNBUS o (HGCL) MgCl=  (3) 1014 1041 (1014)> 532 (338)
EFa (CNBU®) o (HgC1) JaHglla (&) 1757 926 (984&8) F58 281D
EFE(CNBU“}a(Hgﬂl)}Cl (7D ' 743 786 (743} 257 (248
EFe (CNBU®) o (HgC1) 312ZnCla (&) 1522 S50 (5413 18 (F24)
EFe (CNBU®) o (HgCl) 31Znlls (20 879 498 (440) F08 (293)
[Fe (CNEFu®) w {(HgC1) IFF, (222 852 4567 (4248) 416 (A4246)
[Fe(CNBU®) o (HgC1) INOx (72 770 9h4 (770} 226 (Z85E)

e AN ek et S e T Fabh PSSO MY $ARVE YEOR M St e TS Farrs i s SV SR Py UL s e L S REOAR YN Sh4d RRSS BAAM SRR e WA el ML ki A A b ek Srd S bk b S e bl e et fnnbd i bkl ik drked e et b d v e i ek

Az medidas em clorofdraio foram obtidas a 25 ©9C, usando o
intervalo de adigfo da gota de 3 minutos. JA em acetona e THF, a
temperatuwra utilizada foi de 45 °C e os intervalos de gota de 2 e
I minutos, respectivamente. As soluclzss foram praparadaé dahtkm
das econcentragles = Eemperaturas admitidas para cada solvente
(relaciodadas no cati3logo do aparglhm5“ Fara cada amostra, foram
utilizadas 4 ou 3 solugfes de concentracfes diferentes, onde foi

observado um desvio médio de aproximadamesnte 3% nos  valorss de

AT abtidos.
4.%.2 CONDUTIVIDADE EM SOLUCKO
0 comportamento de eletrodlitos em solucHes dilufldas pode ser

facilmente entendido em termos da equacdo de Debye—-Huckel ou  de

'Unsager. fAis condutincias de solugfies sf8o amplamente utilizadaa =1
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gquimica de coordenagdo para a dgeterminagio do tipo de eletrdlito
produzido. Em muitos casos, a5 medidas sdo feitas nas concantra-
gies entre 1077-10"4 M, g se for conhecido o peso molecular, a
condutividade molar ¢ AM) pode s calewlada (Tab.4-16) @ o valor

comparado com os obtidos na literatuwa.

Tab.4~-16% CONDUTIVIDADE MOLAR EM ACETONA & 25 °C DOS COMFOSTOS

FREPARADDS.
" coweosTos by~  ELETROLITO e
[Fe(ONBu®) o (HgCL) JHgDle (37 126 1:1  1,007.10-%
fFe(CNBuf)E(HgBr)]HgBra (4 124 151 1,069,107
[Fe (CNBU®) 5 (Hgl) JHgls <50 1172 11 1, 05%, 10
CFé(CNEu“)u(H961)JmHgﬁlq Ty 109 1:2 | 4,582, 10~
[Fe (CNBU%) o (HgCl) 101 (72 ' 154 121 G Q7L L0
[Fe (CNEU®) w (HOD1) 12ZnCla €4 292 112 ' 5, 420, 10~
[Fe (CNEUS) o (HgD1) 1ZnCls € 200 148 151 95845,1GF4
[Fe (CNEU®) o (HgL1) TFFs (74 161 111 G, FTE, 1O
[Fe (CNEU® ) (HgC1) INO= ¢ Z2) 147 1: 1,000, 1O~

“{ohm *.cm®.mol ") ®{(moles/litro)

De acordo com Geary,®™* eletrdlitos univalentss apresentam
condutividade molar ( Ayd entre 100~160 chm™',cm®.mol~! com  wuma
média (13 compostos) de 137 ohm~*.cm®.mol~*, Fara os -eletrélitos
bivalentes, +oram obtidos valores médios de 266 ohm . ocm™,.mol~*,
Seguindo o raciocinio de Geary, & observagdo da Tab.4-16, permi-
tiv concluir imediatamente gque, Com sxcessido dos compostos (462 &

(&Y, todos os demais sd80 eletrdlitos univalentes em acetona. For
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conseguinte os compostos (&) e (#) sdo eletrdlitos bivalentes.

Porém neste trabalho, além deste método, partiuv-se do prin-
cipio gue - "a variacdo da condutividade eguivalente com a con-
centracgdo & uma fungdo direta da carga do fon solvatado".,=™F 4
egquagdo gue representa a condutividade como uma funcdo da concen-
tragédn equivalente ¢ comumente descrita por ARe® Ao-E.C*7®, onde
fe= cendutividade sguivalente, Aew condutividadse equivalente na
diluig8o infinita, OC= concentragio eqguivalente e B= inclinacio da
reta. Fara e estabelecer o valor de B, basta medir a conduti-
vidade equivalente da solucdo em véarias concentragfes, determinar
o valor de Ao e tragar um grafico colocando em {unaﬁa Fo—Re X
Gr7=, Este método foi usado para sstabelecer a condutividads de

alguns compostos preparados e estlo listados na tabela a seguir,

juntamente com os da literatura para uma melhor comparagdo.

Tab.4~17: CONDUTIVIDADES DE ELETROLITOS EM NITROMETAND

COMPOSTOS . Ao B ELETROLITO
[Fdz (FEtm) 2 (FRaPCaHaFFha) 2 1LEFhL ]2 To, 0 410 2y
[Fdz (FEtz) = (0~fen) al (RFh=1x 88, 0 3t e
EPdz (FPRz) zena 10BPH, T B&, 4 430 2w
[RU=Cl s (FEL=Ph) o101 85,5 151 irie

[Fe (CNBUu®) o (HaCl) IHaCls €3 P0, 2 167 iz1

CFe (CNEU®) w (HgCLl) JaHglla (42 80,0 lﬁﬂ 1:1

EFe (CNBU%) g (HgC1) 12ZnCla (82 95, 3 =08 112

Sy Wb e s e S i o8 e Loard $o0et AP Maouh Jao Nevwe AeaFe $41eF WA THANS TR Mt TP S T $r T THITS MY TP SPEPY LA AR SLLS LML ALAS AL AL Ll JRRL Lekin Ll bbbt (L WS ek oHBl M) rmek mad bar et e oA e eere eass Seeea Spave mecn saera e mesee Feree Teens



RESUHLTAGE £ DISCHEOHG 144

Nas secles sequintes serdo discutidos os dados de peso
molecular e condutividade para todos os compostos relacionados

nas tabelas desta segio.

4.5.3. [Fe(CNBu®) s (HgDL) JHQCL= ¢3)

s valores de peso moleculsr do composto (3 medido pelo
psmOnaetro de pressdo de vapor em clorofdrmieo & tetrahidrofarano,
indicaram uwna espécie ndo dissoviada. Este resultadn e os dados
de espectros vibracionais sugerem que o composto apresenta  uma
razodvel interaclo covalente entre o cétion [Fe(CNBU®)y (HgCL) 1™
® o0 anion HgCl=". A figura a seguir ilustra a provavel estrutura
da molécula nesses solventes onde pode-se destacar a'preganaa cles

cloreto em ponte.

Fig. 4-280 ESTRUTURA DO COMPOSTO (32 EM CLOROFORMIO E THF

oy} C1

(CNBu®) wFe

> “Hy

C1 Cl

Us  produtos EFa(GNHut)ﬂ(HgX)]ngg dissolvidos em acetona,
comportaram-sé como eletrdlitos univalentes conforme os dados  de
condutividade (Tab.4-16). Fara o composto [Fe(CNBU®) 4 (HgCl) JHgOL »
foram também utilirzados ngtrobenzena e nitrometans (Tab.4-17)¥. Em
ambmg oz solventes observou-se a formacio de eletrdlitos univa-—

EY

lentes.
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A medida de peso molecular do [Fe(CNBu®)w (HgCL) IHgCls em
acetona indicou particulas de peso molecular baiwxo  {(Tab.4-15),
resultado da dissociagdo da moldécula em trés particulas (1014/3=

58 g/mol)i
EF@(CNBut)m(Hgﬂl)ngCla ———=3 [Fe(CNEu®)u (Hgll) 1+ + Cl— + Hglla

Esta dissociagdo ainda foil consistente com as 0 medidas de

condutividade (Tab.4-17), tornando de fato, mais fé4cil & compara—

& dos valores e Ao & B, j& gus o anion presente na solugdo
foi provavelmente cloreto e ndp tricloromercurato (HQClx—') por

causa da baixa concentracdn Jdo complexo utilizada na medida.

4.5.4.  [Fe(CNBU®) o (Hgol) 1zHgtla (4)

Ae  medidas de condutividade em acetona (Tabk.4-16) rwv&lara&
e o complexo (4) um eletrdlito bivalernte em solucio, porém  na
realidade cada ool do composto produzia o dobro de {fons unidvalen-
tes apds a dissociacdo. Esta dissocliasdo ol demonstradsa a partie
da andlise do peso molecular {(Tab. 4159 neste solvente, onde a
dissolugdo da molécula mrigiﬁél ooarred com a dissociaglo em

cinco espécies (17597/8= 351 g/mol):

CFe (CNBU®) w (HMgC1) 12HgCle  —=—=> 2 [Fe(CNEU®) W (HgCLl) 1™ + 2 C1™

“ HQC]. =
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A presenca de ions univalentes foi  melhor demmngtrada a
partir das medidas de condutividade em nitrometano (Tab.#wl?). 0
valor da inclinacdio B sugeriu a presenca de fons univalentes em
solucdo, o gue estd enm pleno acordo com as medidas de pesa mole-

cular.,

Em clorofdrmio, & dissociagdo fol msnos extensive e pode-sg
admitir dole caminhos que produsem o mesmo peso molecular médio

R Ealugﬁg:
LFe(CNEUR) o (HgOLl) JaHgll, —-—» 2 [Fe (CNBUu®) g (HgCl1) 1+ + Hgl a2~ (a)

FFe(CNBu“>m(chl)32chlq ~—=3 2 [Fe(lNBUY) o (Mgl 101 + Hgllz (b))

Na 'Qerdade, o peso molecular médio de 5%6 g/mol  indicouw
somente  que  a moldécula em solusdo sofrew dissociagio em trés
Cpartes mas ndo discriminou gquals as espdciess presentes. 0 desvio
Frelativo da  ddealidade da solugdo (Tab.4-14) foi o indicim‘ de
p#esanga e partficulas carregadas, como exemplificada pela sgua-

cdo (&),

A medida de condutividade molar (Tab.4-1é6) mostrow gus o
composto & um eletrdlito univalente em solugido. Em contraste com
outros compostos, ele & instdvel o sofre decomposiclo apds 24

horas produzindo precipitado marrom insoldvel em acetona.

O dados de peso molecular em clorofdrmio forneceram o valor
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é%peradm 2 indicativo de espécie ndo dissociada (Tabh.4-15). Mas
em acetona, 6 peso nolecular fol muito baixo (7435/3= 248 g/mol)ly
resultante da dissociacfo da molécula original sm trés partes. Em
rar&o da baixa estabilidade do complexo, né&o foi possivel deduzir
um Caminbo 18gico para o processo dissociativo ocorrido em  solue
GEO. Inclusive, o caminho dissociativo pode ﬁgm sger reversivel,
resultando na realidade numa decomnposicéo do compledo. Tomo  as
medidas foram efetuadas emn temperatuwra relativamente alta (45 20)
torna-se razoavel imaginsr wn processh dissociativo mails  inten-

s0. Estes dados apoiam fortemente a hipdtese de gue us anions tém

dm papel importante na estabilizaclo do cétion

[Fe (CNEBu®) o (Hgll) 1 presente na moléoula.

4.9 6. LFe(CNBU®) o (HQUL) 1=Zn(la ¢8)

s dados de condutividade en acetona (Tab.4-168) révélarém
sEr o composto (F) oum életrﬁlito pivalente en solugdo, & que es-
tHo de pleno acordo com os dados de peso moleculsr em  acetona,
gue indicaram uma dissociagdo extensiva, produsindo 3 especias,

com valor médio de D50 g/mol! (Tab.4-185)., A eguacdo de dissoci acido

pode ser apresentada comal

LFe (CNBU®) o (HgG1) Jinla  ——=—=F 2 [Fe(CNBu%) o (HgCl) 1~ + 2 1~

+ InClz

A presenca de somente fons univalentes na eguagdo  anterior
nEo contrariouw os dados de condutividade porgue cada ool do com-

poeto produziu dois moles de 1ons.
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Forém as medidas de peso molecular em clorofdrmio (Tab. 41053
revelaram uma dissociacldo menos intensa, produzinde 3 sspécies

(162275 841 g/mol) de acordo com & equacdod
[F@(CNBUt}m{HgC1)3g2ﬁC14 mmmmm P2 EFe(CNBUS) s (HgRLYIY + Znila®=—

(Bservando & Tab.4-17, aﬁtrwtantm, pode-ae rotar wmns ol fe--
Fenga marcante 8m relacdo #O G andl oga emntrubtural
[Fe{ONEBu®)w (HgCl) JaHgClae O valor de B indicou a presencs de (ons
bivalentes em selugdo para o [Fe(CNBU®) o (HgUl) 322n0l . Com  base
nesse resul tade pode-se concluwir gque o anion tetraclorozincato
(Zhﬁl42*) # maie estavel gue o &nion tetracloronercur ato

(HQL1 &) em nitrometano.
4.59.7. L[Fe(CNBUY) o (HgCLl) 1ZnCls (20D

Medidas de condutividade indicaram que o Composto (700 & um
eletrdlito 101 em acetona (Tabk.d-1é). Us dados de peso  molaouwl e
revelaram dissociagdo da molé&cula originsl em 3 partes neste

solvente (B7P/ 3= 293 g/moll:
CFe (CMEU®S ) o (HQUL Y 37210l e ——3 [FetONBU® ) o (HgCL) O™+ 1 + ZnCle
Entretanto, em clorofdormio as medidas de peso smolecul &r

foram compativeis com a dissocliacao da molécula em  duas partes

{879/2= 440 g/ /mol)l
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[Fe (CNBU®) a (HgC1) 1Znlls  ———3 [Fae (CNBu®)w (HgC13 3* + ZInCls—

Mesmo o clorofdrmic possuindo uma constante dielédtrica menor
do que a acetona, ndo evitou a ionizagdo de [Fe(CNPu*®)e{Hg-
C133Znll=, o que estd de acordo com D.caréter‘mais iGnico  que
o anion InCls" possui guando comparado ao anion HQCI;‘; MNa reali-
_dade, estes dados refmfaam a hipdtese da presenca da ligagdo Fe-

HgCl em ver de Fe-InCl. Em virtude da ligagio Hg-Cl ser menos

polarizada do que Zn-Cl, & esperada que a primeira seja mals

estivel em um solvente de constante dielétrica menor.

4.5.8. [Fe(CNBUu®) o (HgCL) IFF, (22)

fis medidas de condutividade molar em acetona mostraram a

presenca de eletrdlitos univalentes {(Tab.4-14602
[Fe (CNBU®) o (Hgrl ) IFF s ————— e P [FedCNBU®) m(HgCL) 1" + FF,™
Tanto as medidas de pesoc molecular em acetorna gquanto aguelas
realizadas em clorofdrmio (Tab.4-1%) indicaram moléculas disso-

ciadas (BS2/723= 426 g?mal), consistentes com as medidas de condu-

tividade e caracteristica pouco coordenante do anion FFs™.

4,5.9¢ [FelCNBU®) o (MgCl) IND. (72)

Y
D dados de peso molecular (Tab.4-15) em clorofdrmioc mostra—
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ram comportamento néo ideal da solugdo & 0 valor obtido de U464
g/mol - para o peso solecular foi indicativeo de uma digsociagdo

parcial das moléculass

[Fe (CNEUS) o (Mgl ) INOx === [Fa (CNEu®) o (HgG1) 3% + NOx™

Fsta nin idealidade foi observada a partir do grafico
AT X 0 da Fig.4-29, gue apresentou uma cwwvaturs suaave, e ambdén
Cpor causa  da inclinagdo scentusdas (30,29 da Feta e gfé%icm
AT/C X @ da Fig.4-30. O comnposto ndo diaﬁmciadﬁ produziria wmn
pasn molecwlar de 770 g/mol e quando dissociado, resultaria  em
2ES g/mol. O valor obtido de 64 g/mol foi praticamentse um dnter-

medidario entre esses dols valores gxiremos.

Fig. 4-29: GRAFICO AT X © DO COMPOSTO (12) (PESO MOLECULAR)

10

4
- C(g/Kg)
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Fig. 4-30: GRAFICO AT/C X C DO COMROSTO (22) (FEBD MOLECULAR)

LAT/C

) Y ¥
B 2 4 B )

C(g/Kg)

A determinacdo do peso molecular em acetona (Tab.4-15) indi-
cou  a dissociagido do composto em duas espécies univalentes
(77072=  3ZH8Y g/mol) concordantes com as medidas de condutividaede

(Tab.4-~1&) 0

[Fe {CNBU® ) o (HQCL ) NGy —wme> [Fe (CNEU®) w (HgCL) 1% + NOn—
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e CONCLUWUS HG

A reacdo de [F&(CNHQ“}MJ com [Fe(G0) sl produzin um composto
de substituicio mononuclear [FedONBUS) (G =] & wm provavel poli-
nuclear [Fe(CNBu*) 1., Varias estruturas alternativas foram pro-

.
poustas para este Altimo apesar de nido dispor de um estudo  mais
concluglivo, comno por exemplo, & criatalmgra%im‘dm rafmﬁwx. A utbi-
lizaa&g do [Fex(Clel no lugar de [FelCO)wl forneces o P ocheto
EFe(CNEu®) (G 2l & 0 mecanismo sugerido abriu também possibild-

tade de formacio do [FE(GNBut}gjn.

A baixa labilidade do ligante t-butil-isociasneto e & riguesa
de elétrons no complero [Fe(CNBU®)wl relativo ao  [Fe(Cliw]d, fai
conprovada atraves da reacdo com HgXa e consequente foromascdo dos
produtos de adic8o odidativa [Fe(OMBU®) o (HgX) THOXw (X 0l By,
). For sua ves, as rgacﬁea do derivado EPE{GNBHt)m(HgGi}ngﬁlm
com varios agentes redutores (Na, NaBHa e 1) em mrHosesn, demons-
traram aprecidvel indroia da espécie EFe (ONBUS) m(HgC) 1+, pels
formagdo dos produtos EF&(CNHuﬂ>m(chl)ﬂM614 iMl= Hg, Zrnd). Fordém,
a utilizagdo de umn exvesso malor de zinco, resultou em wm comple-
»a reativo de composicico DFe(CNBU)w (ZnCl)IC1. A impossibilidade
da  substituigio direta do &nion  HgCls— por FRa™ foi1 incdicativa
da razoivel inferzcdc covalente entre o cation

LFe (ONEUS) » (HgC1) 1" & o &nion HoGls—.

As reacbes @ 0F mecanisnos envolvidos na formacio dos produ-
Ctos  LFe (ONBUS) & (HgCL) THgGl 5, EFE(CNBut)u(Hq61)JzHgEl4_e

CFe(ONBu®) o (HgC1) 12ZnClas  indicaram ser importante a participagdo
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do inferm&diériu LFe (ONEU®) » (Hg1) 1C) . As tentativas de isola-
mentm‘d@%ta dltimo & partir da reacdo de (Fel(CNBU®)e) com  Hgllsa
fracassaram apesar do uso de ums variedade estequionetrias, sol-
ventes, temperaturas e tempos de reacdo. Us produtos assim isola-
dos,  quase sempre apresentaram composicfes intermedd drias éagra
EFE(CNBut)S(chl)JCi & LFe (CMEUY) w (HgCL) I12MgCla, cujos espectros
IV na regid&o de &00-200 cm~?* indicaram & auséncia do  composto
LFe {lCNEUWS) » (Hg1) JHgCl s, pela Ffalta de bandas caracteristicas
do anion Hglls—. Entre%antns foi possivel preparar o @ oconposto
CFe (CNBU®) o (Mgl ) 101 atraves da reagdo de Cier CONEU® ) o (MU 2 3HGCT =
con [FelChwl (151, ﬁnda o altimo serviu como agente seguestran-—

te de HgCle.

A transformacdo do &nidon HoCls™ para HoCla® foi realizada o
partir do  aumento da concentracio do fon cloreto ow através do
uso  de 172 equiv%laﬁtm te [Fellllpl., Atuacio semelhbante também
tiveram o agentes redutores [ty Mat & NaBHa onde o HgClas  foi
’wliminadc pela fornacio de merclirio metdlico. Neste caso, o con-
serliert e auﬁentw da concentragiio de cloreto na soluclo, resaltou

na estabilizacio do &nion tetracloromnsrourato €113,

A andlise dos espectros vibraciomais (IV e Haman) £ d&%
RMN *H permitiu concluir gue os isocianeto presentes po  cé&bion
CFe (CNBu®) o (HgX) 1+ (X £l Bry 1N, estio dispostos ao redor do
ferro  mama simeptria proxima de uma piradmide guadrada. & dificul-
dade de obtencgio do espectro de ﬁﬁpa}haméntm Raman em solucdo nio
possibilitou & atribuimgm inegquivoca das bandas de  estiramento

Fa-Mg., A presenca de véarias absorefies na regido de haletos térmi-
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rnais e ee pornte ndo possibilitouw estabelecer s estrolura do Sndon
HgX«— wma vez gue varias geometrias alternativas mails complexas
poderiam oCcoreer: dimero [Fel{lNBEu®) s (Hgol) JeMHgeUl o ou monémer o
[Fe (CNELU®) o {HgCl) IHgQlls com a formacfo de cloreto em ponle  entre

o doils adtomos de meredrio.

.

O espectro Moessbauer do composto DFe (CHBUS)w]l apresentou wm
decsdobramento guadrupolar moderagio (O,877 mﬁfﬁ) & des)ocamnsnto
imomEerico muito negativo (0,193 sms/s) quaendoe compparado ao
[FelCllel. Estes valores juntamente com os dedos de rados-X pu-
hlicados, foram cosrentes com uwma densidade eletrénica alta =
configuracio proxima de um Qctaedrm ao redor do étmmﬁ‘ﬂw feppr.
Enguanto  os deslocanentos isoméricos dos derivados de IR £ ELF 3 €
FRe CONBUY ) m (HgX) IHgR=  (X= Cl, Br, 1) indicaram & presenga e
ferro no estado de oxidagdo (24), em concordincia com o dados oe
esproctiros  vibracionais e RMN *¥C. & variagfo dos  pardmetros  oe
Mopsshausr dos cmmpmﬁtas monﬁﬁubatituiﬁmﬁ adialmente do pentacar-
bornil Fferro (0) foil explicada pels capacidads v ~receptora  dos
ligantes substituintes, isto &, gquanto mator s retrodoagio menor

& o deslocamsnto isomdrico.

flg  dados de mnedidas de condutivideds & pesos  saolscul ae

revelaram umae dissogiacdao extensivae dos derivados ferro-merolnio
em acetona. Assim, os Anions HCle" & HoCla™" s transdormaram e
eapecies mais simples, Cl7 e HCle. Em clorofdrmio, asn  disso-
i agfes Foram menos inbensas e o conpostos R CONEOE ) o (Mol ) 38
(= HOCla, CLl7) n8o sofreram penbons sl bteraclo por ssrem  coagoa-

verlmente covalentes. Entratantm, a polarizacido da ligecdio Hg-ONOs



fol o responsavel pela dissocliascdEo parcial do composto

[Fe (CNEW) o (HgC1 ) INGx.
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