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RESUMD

Titula: Reagoes de Substituicio do Ligants Benzilidenoacetonsa  (bhda)d
por Diiminas no C@mpimmm L e Chedad COOra 1.

Aubora: Fatima Sguizani Livotto

rientador: Prof.Dr.Bdison Stein

SInstituigHEo: Inmtitutﬁ de Guimica ~ UNIGARP

Dalwxa Postal 454

13084 -~ Lampinas ~ 8P

Ho prasente Trabalho foran Feitas reagoes de substituicio do

Tigante benzilidenoacetonas (hdal no conplexo EFedbdar {00zl por  dii-

3, misntas & alitabticas.,

minas aromal ios
Reagiins  de trocs deste tipo podem ocorrer através de dois
caminbos ! assoviativo, onde o passo debtseminante da velooidade da rea-

ciao  § dependente da concentracio do ligante, e disbociativo, onde =

Mo reacio de trocs com a diiminag aromdlica (hhipyr, obhserwvog-

HEOQUE R FEICH0 ooorred pelos dois caminhos, concomitantesmente.s Ja nn

troca  esnvolvendo o diiming mista (apad, O MECANISBO S8 BProos

ments pelo caminho dissociative. Gpesar o8 constante de velneidade nSo

ser dependente da concentracio do ligante, notou-se qus els &

dependente da naburers do mesmd, pois os resultados oblb idos Tevaram &
obiengao de duas constantes de velooidade i ferentes, dependendo se o
sibio gque coordenot o metal Ffoi o nitrogfnio altifdtico ou aromatico.,
Mo caso da diimina alifatica Cdaddy a reaglo ogorren  prova-
. . . . - ~t ? . ’ . B
verlments por o am mecanisng compledo, niho sendo possivel o cdloulo  dos

parfmetros de @b iveagio.
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AR BTRALT

Title: Reagdes de Substitwicio do Lfgantw Benzilidenoscetona (hdal
por Ditwminas no Dopplexo DFedbdad 00z 3

fathoor - Fabima Sanizani Livobbo

ﬁuwﬁrviﬁmrf Prof.Brobdison Btein

lInﬁtitutimni Trstituto de Guimica - URICAMP

Laina Postal 6154 ' k

13081 ~Damp inas -~ 9P

In bhis wirk ko, Tigand ‘bmngilidaﬁmmﬂw%mnﬁ {(hidad, in
EF&(hda)iﬂU)uﬂ was substituted by aromatic, aliphatic and miwmed  dii-
W FES .

These btupes of subsbtitulion reaat?mnﬁ normaltly ocour in beo
wmﬁml' associab ive, wshere the vate determining stepr depends an Yigand
conventeabtion, and dissog iz:{ tive, where the slow step dossn’t depend on
Tigand concentration.

Wlhien the substitubed 1Tigand iﬁﬁl aromabic (hipyd, one  obgerve
Lhat The reaction occowred sindlbaneously in bobth ways. When using  the
mixed diimine, the reaction adopts bthe dissociative mechaniss, AL
hough the rate constant and the 1ligand concentrat ion were iﬁdﬁpmndént,
wer observed bhat the Tiest is strongly dependent on bhe aature of i
Pigand, becagse the results led to two different rate constants, g
pending on whether the gmmrdﬁnating atte i an aliphatic or aromabic
nitrmgﬁn“

In th@'caﬁw oF aliphabic ditmine (dad) bthe reaction peabab iy
adopbed » complen nechanisn, and for this reason, it was oot possible

Eo obibain bhe acbivabion paramelers,
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Lo INTRODUGAD

Desde 972, quando o composto CFedbdadC0Yal foi preparadn

pela prinsira ver (L)Y, ele vem sendo weado comno protetor de duplag 1j-

gagues sm sintese orgdnics (27, como Ffonte de ~Fe(Chy sn rescies de
sinteses de complexos difnicos & diiminicos ~FedODia & em estudos o

net icos (3-4%). Neste comnpleso o ligante bds pode ser trocado  faeile

mente por oulros ligantes, gue podem ser monodentados, como Tosdib: &

Aostinas

€3, 7,900, arsinas e estibinas (40,447, dissul¥ebo de carbo-

s

o (7% ou opor Tigantes didnicos bidentados (2,4~6,8,42,43,1%) .

s reapdes de teoos da bds por ligantes moneo- o bidentados

goorren en condigles brandas, termicamentes, sem o tormagio de ferro oo-
Toddal  ou o gaspéciss  como UFezdC0Yqed, 0 e noonteos quando

CFectnysd o EFeatllial g3 usados conn veagentes de partida. & ea-

tequionstria da reacio & bem dedinida, pois  um mol de [Fa(bdad (S0
produz we nol de ~Fe(DDYe, a0 passo gue com o uso de oubtros compostos

terrocarbonitlados, o esteguionmsbtris nuitas ves nEon & ben estabeleni-

da sendo ngoessirio o uso de excesso de un dos reagsntoes (L),

Erisben poscas informagdes na literaburs socercs da brocs oo
Tigante lhda, oy oomplexo DPedhdad (0DYal, por diiminas {14,487, s

FEAGHES  DOOFFEn d8 maneirs senslhante Agquels oom olefinas, mas nada

Ficn o srecido 8 respeito do wmecanisno de troca.

Lod e LIGANTES DLIMANICDS:

wWediiminas sfo definidas comn compostos GIEE ROSOUER MR SUR

gatrutura o ssguaelsto H=C-C=M, Guando nfo sstio complewsadas metaig,



~

i encontean preferesncialmente na conformnagis Fea-frams—F o ralagio @
Ligagio D-0 central, com Snoulos diedros entre §0 & §40% (47-49).

Esses  ligantes poden ser classificados em btrés gruposn  dig—

tintos, aue sio mostrados na Figura & (16,47,
| @)
R. ., 4 R"

N N—R
7\ H
R R

R’

<

fmd ‘ {1y ' (o}

Figura 1. Reprasentacfes Tipicas de «-Diiminas:
Cad aromabica, (b)Y mista, () alifdtica

Guando  complexadas A mebais, cono ligantes bidentados, as
el Timings se nantadm na conlfornagfo Fegeo /g8 (47,4924 & mpresentam
umo comporianento diferenciado gn ralagia & capacidade TM-areptors a
comparzemos os brds bipos mostrados ns Pigura 4. A capnoidads Teacep-
tora & detfinida comg a capacidade do 1 igante de receber sldtrons  dos
orbitais o presnchidos do mebal om seus orbitaie T antiligantbes atya-
vits e retrodoagio. & capacidads T-migptora dos Liagsntes wediimini-—
CO% CFESCE nn seguinte ordom: aromat ico ¢ wmisto ¢ alifsticn (18,24 .
Esta orden crescente do tipo (a) pars o bipo (o) & geplicads  conside-
rando o aumsnto da interagio HOMO-LUMO do metal e do Tigante, respeo—
tivaments (227,

Ma figura 2 (pag.?) & apresentado um guagiema dos  orbitais

HOMO-LUMO  pavs comnplexos metalicoas com ligantes dos bipog {2} e (o

(147,



LUMO-L.
LUMO--L Fe-d

Fe-d

'tipm (ad Eipo (o)

Figura 2. Representacio dog Orbitais HOMO~LUMD pars Diiminns

faromat icas (a) & Alifaticas (o).
Moo caso de diiminas aromidticas (tipo ) ohaserva-se Cries @
alifdticas (tipo ¢ esta energia & mais proing . No segurdo cnso A

interagio dos orbitais HOMO-LUMD & maior, tornando o lioagHo mais ofe—

tiva & ocasionando uma maior retrodoacio do netal para o Tigante (2273,



L2 HMECANTSHOE DE REACDIES:
fa2ei. CLABSIFICARAD DOS HECANISHOS DE REAGAD:

A classificacio feita por Basolo & Pearson (23) para  meca-
nismos e trmﬁa de ligantes en compostas organomnstdlicos & baseada na
classificacho proposta por Hughes & Inagold (24) para compostos orgfni-
cos o oestd dividida ent (a) substituicio nucleof{lica de ordem 4
FSHi),‘mndﬁ o passo determinante da velocidade da w@mgﬁm € 0 rompinen-
to de uma ligacho, formando um complexo com o ntmero de ligagies redu-
wido: (b)Y subsbtituicio nucleof{lics de ordem 2 (G, onde o interne-
diﬁrim.¥nvmadm o passo determinante da velooidade btem a entrada de um
Tigunte ¢ 2 salfda de outro realizadas simultaneamente;: (o) SNi Timite,
onde ki evidbncia de um intermedifrio com o ndmEro de &mmrdﬁnmcﬁm g
fduzido no paeso dmteéminanta o velocidade & (d) Sy limite, onde
prorre soments n Fforaacio de ligagio no passo deterninante da velos|-
dade .,

A difersnga entre o smecanisno Gyt e ﬁNi lTimite estd no  fato
LB TI0 MEesnn il amn $Ni niEo hd evidénoia definitiva da existéncin de  um
internedidario com o ndmero de coordenacio reduzido mas mesmo assin o

reagio satislfar aos requisitos do mecanismo dissociat ive.

De acordo com Langford e Bray (25) sho tré; gn possiveis ©i-
pos  de mecknisnos que poden ocorrer  sm reagoss de  substitaieio  de
Tigantes. m%%mcimfiyuriﬁ), dissociativo (DY & intertroca (33, aue estd
dividida  en  inbertrocs associativa (I ou  intertroos  disesooiat iva

CLeld, dependendo da exbtensio na gual o ligante que entra ou o abando-

nador parbicipam do estado de teansicio.



0 wmecantsmo dissociativo pocorre com oa diminuigio do o mimero
de lTigagdhes an rmlagim_am composto iniciagl, formando um intermnediario
de 146 elétrons altamente reativo., A% reagies que OCOFFEH POF SSSe  me-
canismng sio geralmente pouco selet ivas (26).

Mo mecnan i sno aﬁﬁmaimfivm R ligaﬁt@ ¢ adicionado a0 conplexo
inicial, havendo um aunento no ndmero de ligagtes em torno do metal e
nieo  sendo maito favorecido no caso de ﬁmmwlﬁﬁmﬁ e obedecen B regra
do  ndmers abdmico efetivo. Esee necanismo & Pavorscido em  couplexos
onde  pode haver a deslocalizagio de un par de elétrons em un dos i~
gantes, com a formaciEo de um intsrnedideio de 20 eldtrong.

O wmecanismos de intertrocs Ia ¢ Id se caracterizam pela
presena de om o intermedidcrio no gual o ndmero de ligagfes ¢ mant ido en

relagho a0 composto inicial. No mecanismo T ocorre ligagio substan-

cial dog 1iﬂﬂﬁt@$‘ﬂ€ entrada e abandonador. & no mecanisno Id ssgsas 1§-
gacoes sio mais fracas.

Prarensbourg (26, en sen btrabalho ﬁmbvm mecanismons de  Ltrocs
de  Tigantes em compostos metal-carbonilados, afir m:::\.‘ BEF D MeCanismn
dissociative o caminkn mais u%ual para o substituigio de liganbss e
compostos que obedecen .n regra dos 4B eldtrons, mas tem-se  enconteado
mu it o mecanisnos  onds 2% reebes ocorren ateavés de caminhos  dissne
ciativos (DY ou intertroca (I concomitantemente (12-14,07-29).

Nests trabalho usaremos a notacfo  proposts por Lanaford e

Braw (2%,



&
LaRe8, REARIES DE SUBSTITUICED DE LIGANTES NO CORNPLEXD EFeihday (Glrgl

O primeivo teabalho envolvendo reagdes Jde substituicio com o

complexo DFedbda) Oy foi desenvolvido por Vessieres o Diwnewd (3,

g s btratava de reagides entre compledos DFeRCH=CHOOR™ ¥ (00 41 (R=Ph @

Fervocenn, R =Pk, UHz & HY & Tigantss L (L = PMazPh & POOMaYzd. Ds

2
)

hes ooorres smn duss etapas, conforme o

autquﬁ concluen que estas p
esduena L, sando gus R primsira bem 2 osaids dm umo ogrupansnto carbonie
Ta, formando um comnplexo onde o heterodieno se coordens an mebtal  comno
Tigante bidentado, e nouma segunds ebaps hd 2 Sroos da carbonila  oebfe
pich pelo Tigante Lo A entesda do Tigante L & facilitads devido o mes-
mo o ser um o melhor nucledfilo do o gue n carbonils cebdnica. A ordem  de
cnucieofilicidade snconteada Foi: PofiFeds { PMegPh., Dmﬁtm meoyd, @,

reacio  com o a fosfina & mais rapids se comparada com ® rescio  onde o

Tigante de sabreads & PODMeYz.

L

= SN —ep Pl
R | H R’ | “H R H o
Fe(COl, | Fe(CO), Fe(CO)sL

Eagquena 4
Bardani g Doncebti (L8) desenvolweEram quase o0 Esmo T e mp 0

L brabalho  semelhante, peoapando gue om resoio enbee oomE L ewns

CFe OO a (r-FPhOH=CHOORY T & 1 igand (R = Ph, ®, OHaz; L = PPha,
felPha & BhPhad ooorea em dois passos, onde o primeiro S Ums aoso-

cingio do ligante a0 substrato 2 o se aunsdo aus pode lTevar a peodutos

moro- oo dissubat ituido, de acordo com o esguemn 2.



k3 ”_(phCH-—_—CHCOR)FC{CG);L +CO

[

.
JT-(PHCH*CHCDRWMCOHW T =(PhCH==C HCORIFe(CO) Lot e FelCONL  + PhCH==CHCog

ky ‘H.
ka

"*1:-~Fe(605L2 +  PhCH==CHCop
+

Esguama 2

Dﬁ produtos FelCals e DFe(CD) ol (PhOH=OHMOORY D e formam
'_ana ramio  «/hew, ande © £ a fragHo de [Fe(DDYzlzd por  mol  de
conplexo reagente. Fosa razBo suments com a concentragho o basicidade
e ligunke L. Se considerarmos s formacho do  produte ﬂFH{Gﬂ?uhn];
em#m pode ocorrer por dois caminhos paralelos, um associativo &  oubtro
dissociativo, havendo um ¥mvmwﬁmimantm_ﬂm caninho associsat ivo en Eﬁlmw
G an digmmcia%ivm ras segainte grden © OHz O H O Ph,

Dardaci-e Soreiso (L4, en continuagio ao feabalho anterior,
gatudaram o mecaniswo de brocs do ligante heterodiens  por ShPha  no

compleswo DFe QD) a0f ~PHOM=CHOORY TR=Ph, H, CHa Y ymosteado no BHguena 3
R 0

/) —
S VAN,
Fe(CO),

-
AN

Fe(CO),5bPh,

Eaauema 3

Hestsa  reacio podem ser propostos dois MECAnIBMOHE . un  B8ss0-

Ctiabtivo, onde ocores a entrada do ligante SbhPhe seguida da Fuptura da

Vigagio C=0, ou também pode eer proposto um mecanismo onde CHIO T E L,
Cdissosiagiio reversive) da carbonila cetdnica, seguids por um absgue do
Tigante L o= um intermedidrio Yetracoordenado. Pelos valores eneontea-
dwm para o5 pardmetros de abivesfo caloulados para esta reacio foi sy-

gerido um mscanisng aseociab fvo.,




Brmmkhart g colaboradores (&7 m%tudarém Feapees do o conplaxo
[Fethdad (00Ysd com policletinas (poliolefinng = aicimmmtﬁtriena, by qe
ciclola.2.0decatyieno, hiciclmfé“in@ﬁﬂmnatriﬁﬁm o wH-Penet i l-bioi-
clﬁﬂ&ni"@ﬁnmn%triﬁﬁm)“ as policletinas estudadas poden apressntar faug-
Tomerismo ¢ no equilibrio o trinero sstd em maior prmgmrmﬁu gqus o di-
ME G, e & instavel.

A oreacio entre DFRelhdad(CMed & 4,0, %ciclooctatrienn, aue
.¥“§ sotudada detalhadamente, bteve como prodato somentse biciciol4.2.07
cetadiencdtricarboniliferrol@), ssndo qus o mecanisno nio & dependente

B5o tem uma  dependéne

da concentragio do complexo. & velooidade da ren
cia'_dw primeira orden em relacio ao trieno & o passo determinsnte  da
velooidade é-m fechamento do anel do brieno, rmﬁuiﬁandm no odiang  fage
S,

A ewpl o

Ao para esta grande seletividade de  fornacio  de
dienos am relagio A btrienos consiste no Tato de g pars CLE OO0 PR R

coordenagiio da segunds Tigagho do trieno ao ferro para Formar o prodie

to & necessdrio gue hajs uma distorgio do trieno en relacEo b confop-
magio planar, @ no caso do dieno essa distorefo nflo ¢ necesssrin. Debe
fato scarvebs  noma ﬁimin&iﬁﬁm da o velooidade de  reagfio do complexo
[LFethdal D2 com o trieng &m relacio équﬁla.ﬁm diena tantdnero, le-

vando » ouma albtas selebivicdade,

Tamben forsm estudadas por Brookhart & Nelson (8)
comnplexe DFelbdadC0zd com dienos aciclicns @ ciclicos.,

N v gan ey ges O " ey e e .
fs  reacoes com dienons aciclicos levaram s bons  vendimenton

de comnplexos dieno~ferrocarbonilados. Renocrmes com dienos ciclicns nin

planares (norbornadiesno, 4, 4-ciclohexadisns, 1,3 ciclonctadienn o 4, 5

cicloooctadiens? nio produziram os compledos diegno~ferrovarbonilados,



mas someEnte os prodotos de partids, levando a uma ﬁ;ﬁ?irmacﬁm do megas-
nigmo proposto anteriormente por Brookhart (&).

Lim eatudo cindtico da reaglo  entre var ios COmplexos
Engﬂﬁ)acﬂ“wﬁﬁmna)] e polienns (MYeanona = benzilidenoatebona,
cinamalde dao, chalcons & dipinona: polieng = ¢iclohexn~ & giclohep-
tm»i,ﬁmdiﬁﬁm;. cicloheptatriens, oiclooctatebrasng e Lod-ditenilbg-
'FH”iJHMdiﬁﬁﬁ) Fot feita por Howsell & colaboradores (42,413,485, e os

Fesulitados obtidos levaram R conclosHo gue o BECAN I SHD S8 Processa i

eaninhos associative (I (1) g tissociabtivo (), concorrentes,

U aumento ne capacidade downdoras do radical BY na estratura

do estes rﬁmmitadmm consistentss comn zgueles enconteados antsr iormente
POy Cﬁwdaci CL07¥. -

Devido a compleridade dos eauilibrios snvolvidos no mecanis-
me pvuwmmtm o Hmwgll nEo & possivel o cdloculo dos pardimetros de abi-

vag .

FG(CO);;



id
2« DBJETIVOS

Eabudar o mecanisng de substituicio de ligantes bidentadas no com-
plewe DFetbhda) (00¥e3, comparandn os resultados com agueles obtidos
para a broon de Tigantes anonodentados neskte conplexo e conploxkos  andg-

logos.

=~ fnalisar o comportamento de diiminas arondticas, mistas e alifdticas
enm relagio a substituiclo, levando en conta a capacidade nucleod{lice

# tatores setdricos.
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3. PARTE EXPERIMENTAL
Buho APARELHABEM UTILIZADA:

- Eapectrofotdnstro de infravermelho! As experifnoias cindticns foram
realizadas nos sspectrofobdmetros de infravermelho Perkin Elasr mode-—
Tog 188 & 3B99-B, usando celas de Nall para 1iguido com edpessura de

@, Bam g

e TRMNG 08 e spectros de SH-RMN das diiminas misekts & alifdticn fo-
Fan feitas no gspectrimetro de ressonfncia pagndtics auelear de prabon

Bruker, modelo AW-86.

- Termostato! Para s termostat izacio das solugfes usadas nas experién-

cindticas Fol ubilirado o bermostato MTAE Kubtssy models 04§, £
banho externo de agun e banho interne de dleo cor sgitador mechinico de

el ies, 8 constdncis de bteaperabturas Poi de e, 100,

= Cronduebro! Fara as sedidas de bempo nas experidncians cindt icas 0]

paado un orondmetro Agat, L divistnes de 1795 de segundo.

-~ Microcomputador: Oz cdloulos dos desvios padrio Toram feitos CoOn O
auxilio de um nicrocomputador Ttaubtec modelo I-70006 Jdndor, acoplado b

fmpressors Ttauteo modelo [(8-1396,

- Ponto de FusBor A determinacin do ponto de Pusio dos conpostos  Foi

Feita no aparelhs de ponto de TusBo Mettler modelo FPo52,



.2, PREPARAGED DOS COMPOSTOL:

Os  compostos benwilidenoacetonn (38), bﬁnﬁilidﬁnmaaﬁtmﬁa
bricarboniTiferrold)y, DFelhdad(COYal (4} & Tri-F-carbonil-bis{bei-
carbonilferrad@d), [Fez{COr=1 (3L) Fforam sintebtizndos a partivr de
métodos existentes na literabura.

0 controle da pureza do complexo DFedbdad (CO¥2d Foi  feito
'pﬂr infravermelho ¢ ponto de fusio.

Nas reagdes cindbicas ol ubtilizads 2,2 ~hipiridina da Fluka

f

com grad de porsEa nnior que Y9%, sem purificacio prédvia,

Todaos  ows solventes ubtilizados nas edperiéncias cindbicas @
sintesss  dos complexos Toram secos, destilados & degasados  antes oo

UED

Fa2ui. BINTESE

DOLIEANTE DIACETILDIANTL <32):

'Q,Qﬁ mt de diaﬂ&til (44 mmoles) Fforam sdicionados = 8,38 ml
de aniling recém destilada (92 mmoles) juntamente com 190 ml de ﬁtaﬁmi
pa. A reagiio Toi deixada sob agitagio & temnperaturs anbiente, por duss
Boras. fApds eshe rz-.‘mrw.:r; aoGolug 2o Foi colocads sm banho de gel 0@ tim
d&'ﬁrecipitmr g prodato ?mrm&dmu 0 precipitade fol Tavado viriss veres
com ebanol, no gual & insoluvel, & seco en Ffunil de buchoer, rasuttan-
do 1,92 g (47,00 em ovelagio zo diacetil) de um composto spsrelo bej-
Ohante  (pfasi36, 0137 ,5 (andlise elementar  obtida:D=81,53; M=, 06
MNald, 9y donloulada C=04,3; H=4, 88 N=14,8). O sspectros de  infraver—
melho & YH-RMH se encontram no ap&ndice I (pdag.B6) & vs resultados de

AH~RMN obt idos s encantram na tabela f (pig.13).



intraveemelho

Pydton

Cod

Tabela 4. Dados Eapectrais de

WOCmNY,

Degsiocanento

QGuimicog Slppm)

722

en pastilha de

K !

Intensidade

3
T

&30

o

om?

Nultipliaidmd&

{JAHES

singleto, (dF dublebto, (g gquartsto

anil, &m ﬁﬂlﬁu

TH-RMH do Ligante Dizcetildi-




4
DaBe B BANTESE DD LIGANTE 2-A0ETILPIRIDINA-&NTI:

Faoram acrescentados 4,08 ml de P-acetilp ieiding CHd mmoles)
g 10 ml o tolueno pea. 32 4,20 ml de anilineg recédm destilada (446  mmo-
Tesd e adiciongu-—se peguena guant idade de deido p~tolusno  sulfSnicno
coma  caxbtalisador {aproximadansnte L0 mgy). & reacBo Toi deixads por 4
horas  em refluxo, wsando-se um tubo "Dean-Btark” para %ﬁpmrmr_a. agin

-

Caue se Foraow s partie da oreacio de condensacio, do omeio reacional.,

Fifr Ge esse be mpo, por o sEstar colscando a poliner l,”»‘i&"{ii cin 1R R

~

Cterial reagent e, reacio foi berninada, # 1:3' elo volume de agua ool b
do (8,9 wml de 2,6 wl calouladod) BeY da resclo deve ter-se complebado.

0 catalisador foi extraldo con solucho de bicarbonatno de ad-
dio 0% sw Tunil de sepavagio. A fase orgdnice foi seca com sulfato de

magndsio anidro e Filtrada. O solvente foi svaporado h vaco LY ; ML AN

tando  umn masss escurs ous ol receistalizads vir ias

whak i‘:ﬁ '».‘:’x-l'ﬂ:.':'a relo olaro , higross .-j pico W{p.fes S52-5370), (andlise slementar
obtidal C=7%,8, H=6, 8 N=i4, 1) (caloulndn: U=79,75 H=é,R, N=4i4,3),

(s espectros  de YH-RMN & in { Favermelho  se  enconbram  no
apdndice 1 (pag.SBY, & | ot resuitados obtidos para YH-REN se enconteam
na tabela 2 (pdhy. 15, |

Intravermelhor W=, en pastilha de KRr: 4640 g



[y
ks 'h.l

Pt on Dealocamento Intensidade Multiplicidade

Quimico Sippm) (A M

Loy &, 39 i &
B &y &5 2 et L2, 657,27

H : R 1 de 4,84, 8

My o e T b - 3 . 3

singieto, Celedy cdubiieto de dubleto, (dbo dubleto  de triwlﬁiﬁg

multipleto.

Tabela 2. Dados Fespectrais de TH-RMN do Ligante 2-f0

vidina-anil, em L0014,
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BaRLE SEMTESE DE 02,2 -BIPIRIDINACTRIDCARBONTLIFERROCO T (440

@,2 g de DFedbdad(COrad 0,7 munles) & 6,0 o de 2,27 -bipi-
Fidinmn Ch,7 mualssy Toram sdicionados n & ml de acebons phi. & 0 reagio
Taoi Feita num tuabo de "Schlenk” en staosfern de argfnio, = deixada cob
agitagio & btempersburs ambisnte por cgrca de 2 horas, Apds sste  Deoemeo
o solvente fol evaporado na linha de védouo & o precipitado formado foi
lavado 3 veres con 5% ml de n-heswsno. Adicionou-se sntio  oma  pegusns
gquant idade de benzerno a Tin de dis ,uiv oo osalido, e a solucio obtids
foi Fittrada sob abteoosters inerie,. 0 solvents foi svaporsdo & adiqgio-

a0 precipitado aprovimadanents % ml de n-hesxann. Fasta solugdo

(e
foi colooads e banho de gelo & o solvents retirado com serings hipo-

dérmica, resulbandn nun £57Tido violeta, bastante instdvel ao oxiodnio,

ooodue fRD permibin o calonlo de rendinento. O ocosposto Foi fdentifioa-
do por infravermelho ¢ o resultado obftido concorda com o apresentado
na literabura (£6%. 0 espectro sz encontra na PEg . AR

fie sintesss dos conplexsos Ddiacetilanil(iricarboni 1) fer-

Foldyd (33,34 w

webilpiridina-anil{tricarboniidferra (81 Toramw

feitas de saneira andlogs ao procedimento descrito acima. Os  produbos

Foram ident ifigadeos sapectroscopicamente 8 903 especiros de iofravermes—

Tho se encontan ns poging 42,

D8, ENPERIENDTAD CINSTIOAS:

e

fs euperiforias cinédticas Foram realizndpe omn abnoste

goidio mebslioo,

Argonio, sando-se Comg solvents tolusno ge

destilado & degseado antes do uso.



As reagihes forss Feitas esm bubho de "Schlenk” mantendo~se @

cenperatuara constante por meio de um banho termostat izado, cuja  conge

-~

ancia de  temperaturn foi de #29,4%C. Usou-se  excesso  de  ligante

-y

Cmmior gue 1001 a Fim de garantiv condicfes de pseado-primsira  ordemn

g on concentragio oo compleso DFedlbdad(D0Yed mant ide constante foi i

4

1,005,407 Y,

ppds uma pré ternostat izacio das solugfes reagentes  separn-

s

damente, na Lenperators de rengio, misturou-se 5% nesmas e apds um de-
i T T Yemperaturs entrasse en ooy 1 'f. b g g e
EFMINA00 TENP0 parda SuUs B rtenpsrature enbtrasse gmnoe GLET L TP D NOVEBREN

be Toram retivadas al fguotas, com s ajuda de una serings hipoddrmios,

gmointervalos de btempo previamente determinados.

3

Nests Sipo de reagio, onds o Vigante benzilidennacetona o

corplexe ¢ trocado por outro ligants, a medida aue & reagiio  vai-se
processandd,  no infravernelbho vEo desaparecendo as bandas de  estira-

menta UED do complexo reagente, 20 passo que vBEo aparecends bandas de

ceastiramnento do produto,cong pademnns ohasrvar na Figura Slpag.isy,

Comg  os produabos Finnis bastante instdavels ao oxiofnio

cde oar, aw e

agoEs forsm monitoradas pelo desaparec inenta dn banda o
Ea%tiwammntﬁ CEO O rslativa ao comnplexo reagente  DFelbdad{nnysd, B
CReAE onl,

O sepectros foram registrados em unidades de  tranesmitfne ia
e bransformsdos em absorbinciz pela equacis 4

ﬁm1m9<iKT)ﬁ1mgiiqu}_ (i

ofdel & o= Absorbincia

1” s fntensidade da radiagio incidente

r

o= Intensidade da radiagfo teansmitidas

T = Transmibingin
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i 1fnha ol Dase Fol tmrrigida pelo "Tmebtodo da 1jﬁha ol baﬁg"
(3%, As reacdes foram seguidas abtd pelo wmenos trés mein-vidas {apro-
simadamente  $0% Jda resgho ter-se completadod s forsm feitas em dife-
rentaes temperalturas, gus valr iaram de acordo cowm o ligantes sstudado,

AS -cqnﬁtaﬂtaﬁ de velovidade kobs Foram obtidas 3 partir de
aratficos  (-1nAd werses tempo pelo mnétods dos mininos guadrados e o
denvios padrho apv&a&ntadmﬁ parn kobs corresponden 20 desvio dos P e

tog sxperimentais em relacio 3 cuwrva calouladsn.

Mo apendice 2 (pag. 60 poden ser vistos exempios de  tabelass

de ~Ind wargsoes tempo poes 2 rengdo [Fedbdad(00¥21 + bigy.

U desvios das constantss derivades foram ocaloulsdos usando-
se andlise ponderads dos resultados (36,37).

Os walores das conshantes derivadas obtidas ;?mrmm tranafor-

wmados en Togdk Ty, onde:

Tog (/=0 o QorB o 3/ T log Clk~%Ck 13 /Trdlo g &Sy /Ty (23

=logl i8Sy y /Ty yre

de (AT,

sendo! SC(loadlk /1)) = desvio padrio dos valops

Mum grdafico loglk/TY versus (4/T) oe dados foram ponderados
de acordo com oo inverso das ovariasnoess  individunis LS50 ng /Ty R,
encontradas 8 cads temperaturs (885 .

0 camplexo DFedbda) (COY2Y obedece u lei de Lanbert P

Ty

intervalo ubiliz




we
4. MECANISMOS DE REACED © RESULTADOS

B mecaniswo de fTroca de Tigantes bidentados en  complexos

LFedCibadheterodienad ] segue o esquens apresentado na Figuira 4 (423,

(A)

+L k +L
N

L = chpt //\-—\0 -

;g/ FelCOl5L
‘f,% + Fe(CO):;(chpt)

Figursz 4 o Mecaniswo Deral paras Trocs ode Ligantes  em Comn-

plexos [FelODadheteraodienndd, onde L=l iganite

bidentada.

Esse mpeoanismo € conposto de dois

Caminhbos, Wn em Sue o pase
g0 determinante da velooidede da reaglo nfo depaends da concentragio do

Tigante L (ha forsagho de um intermedisrio eehsteradienn  de 414

elétrons)  denominado caninho dissociantive (D), e oubtro dependents dn

concentacio do Tigante L, chanado caminho asaociabivo Cheby.



&4

cadn estaciondrio aos  interme~
didrios ﬁ.m B & parnitindo condighes de paeuda-prineira orden pelo uso
e excesan do 1iganté L, cheganos o ssguints mquégﬁm gEral

kobs = ke + ko, CL3J | | RS
onde ki & ky, sHo as constantes de velocidade dos caminhos dissoointi-
Vo o & associativo, respectivamente. O tratamento matemnatico das  egua-
6 gnvolvidas  nos mecanismos deste tipo & nostrado no  apéndice 3

(pPag.Hi)

Neste btrabalho foram feitas reagh em ogue o ligante bda  no

complexo DFedbdad) (G2l foi substituido por diiminas aromaticns, mis-

bas & alifdbione & o8 resultados obtidos 850 mostrados o HEGLE P
.4 LIGANTE 2,2 -BIPIRIDING:

Na tabela 2 (pdg.28) sncontras—se os valores de koaha, IR AR I

dos num intervals de ftemperaturs de 40,6 8 99, 0°0, sendn que 3 coda
t@mpwratﬁrm variou-se & copcenteacio do ligante de entrada. 0% valores
cde kobs foram obbtidos pelo coeficients angular (hgwd e griticos
(~Ind) verses  tempo cond o nostrado nAa Figura 5 (pdg. 2. 08 resslta-

dos  gqoe aparecen na tabela 3 a8o mnostrados graficamnents na Figura &

(pag. 24,  HNum grafico de kobs versus Lhipad, kg e oo ovalor  do
cients angular das rebtas s cade Cemparatura o kg € 0 valear de ot |-
cients lingar.

Na  tabela 4 (pdag.25 slo apresentados oz resulbados  das

constantes devivadas ks & k,, caloulades a partiv da equagfo 2.
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Gratico de (~InAYy wersoay

e . - o
Tenperaturs 0 45,070,
Doncentragio do complaeso

Goncentragio de bipy

temnpo, onde bg<skobs.

1,605,040 %M,

L9, 5. 087N,
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A, @ G, L1038, 539 ] 1,48 (6,847 L, 6% (6,16

45, 6 G, 050, 429 5 BL,R4 (8,17 GG (0,440

N, e @, La%h-0, 2462 b ZLAE Lo, 1k

L

Lol
'
84
-
!—J&.
o
e
.
e
-
o
AN
-

4
h.t

L
~—

3E,E 04,40

e, @ @, L05-G,31%8 i 4,6 (@,5

Tabelsa 4. Constantess de Velooideads Derivadas ks e k

a PBE2 @

Resgio DRedbda) (0Dl + bipy.

(a) Os valpores dos desvios padrfo  foram  obbid

abtravés de calouwlo ponderads (38T & Tl R S N TR
den o oum linite de confianga de $95%,

f partiv da gquagio 4, de

renvolvida por Buring (39 caiculis-

mers 0% pardmebros de ativecho S6% o AMe,

Bow @ dlET/ /Y pup (A8 /R) pup (~SHE/RT) (45

s

ande & o= Donstante de Boltroann Ci,38.10728 K

ho= constante de Planck Ca, 620073 Joa

LN o
B LN

v

& = costiciente de transmio

i
L

R o= constante universal dos gases (8,31 i.K%.moal



B

U grafico e Tog /T versus (BT & linear, Lendo  oong

it linagio CoSHE/2, 3R 2 cono interseogio (loglE hy +  AB¥ESD AR

LA

(407,

Com os resultados da btabela 4, construimos um griafice qu 8

apresenbado na Figura 7, 2 nw tabels &

(pdg.00: posheradns os parie

metros de ativagio encontrados.

-loglik/T)

S

] H T Ll

300 305 310 315 3,20 3 -
. : 10T (1/TIK )

Figurs 7. Grafico de Logtlhk /7Ty wersus (4771 para a reagho
EFethdad (CDYad + bipy no intervalo de temperabtursa

e A%, 0 n W5, 60,
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caminho disaociative associal ivo

SHE O amo 1 , 1 3aEn L S

P SR AT APY AN AL SELR Lt S0 B6he 8B bead ban ser G4 e AT N0 S0 I ARIL IV bhen deke sras rees snae Sees gees CaRw Yorr ATRa TS S 4ATE TR ML MLk biek ahdk vbes shes sres seer mrne brrn avrr acte frer tean sean e

S8 Fomn i tiohid 2R2TE4AR

e

Tabela S, Parfmstros de ativagio Dbtidos pars n Renghc

DFalbdaYDO¥zl + bipy. '
{n) O desvies padrio foran caloulados ponderando-
—ee o8 resulitados de ks e k, pelo inverad de

suns variangas (3B,
Aot LIGANTE 2-40FTITUPIRIDINA~OMTL

GQuando ne superignciag de Ltroce de hala I comp Lo
CFedhdad (00l foram Feitas com o Tigunte de entrads wencetiipisioi-
na-anil, o intervalo de temperatdra foi o mesno daquele para as  eupe-

ridnciag  ocindbicas com o ligante bisy, isto &, de 40,0 A EBE, 80, N0

procedimento adotado para o teatamento dos dados o 0 wnesno QU parE

[

o liamnbe anbteErior.
B interssssnte  evidenciar gqus B partir da  tempersturs e

AG,0°0C hi uma wudancs 0o comportamnento da rEnsRo en relaeho an tewnpo,

noasionandn dois  kobw. E mdanga © suwsnplificada  na Tioura &

(pdag.omy,
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tamim
\\0 (bl

25

0 1b 2b b 4b b *
. - B .
. 3 tamim

Figura B. ﬁmﬁmwlﬁﬁ de Gréficos de (~1nd) wverses Tompo pars
# Reagao [Faeibdadithigz + apa.
(a) 46,0°0 | (b3 50, 0°0
Nas babelas & fpag.2%) & 7 (pag.230) estic os resultados  ghe

contrados  pars kobs, que o apresentados graficanente nas Proguras ¢

Cpag.358) & 49 (pug.38).
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Tamperaturs fapal namern de 16" konba(B)

() (Madm ™% observagnes (5743

G, 585 2 DR (@, 0
4%, 9 9,057 i G,37 (8,240
G, 81 i BWE 8,27

&, 268 Q 3,48 (0,84)

e, 0 : @, 157 & A 44 (8,150

G, 165 i ' 16,8 (8,20
B, G G, 1u7 a3 16,8 (8,8
G,2418 & A A S

BoRaz = 13,9 (a,5)

Tabela 7. Uslores de kobs(B) pars a Reapfo [Fedibdad 0y

B, em Tolusno.




parte (B) da curva mostrada nao Figura B(h)Y (pag.28),

kobsis™

40?

fiod
o
T

1]

N valores de kobs mostrados

na btabela

15,0+

S

bt

et
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Yooporreaspondsn a
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oy,
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Fligiras 9. Gratico de kobs(d) versay Papal pars o Pescho
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Filaura 1¢. Grafico de kobe(B) wersus Capald para a

FgChdadODyad

+

025

AP A

[
-

sy
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Moy caso da reacio de trocse de bdan no comnp lexol Fedhda) (00121

Tigante apa, o mgcaniswo odn reacio apresenta

soment e

caminho

dissociativo, o aus pode ser visio nas figuras 9 & 19, Oz grificos  ds

kobs versus Dapald obedecem o eqgangio

clizs

kobsas = ki
Nas btabelas B & ¢ (pag.28)

pars as constantes derivadas ki

i
s

a8

erncantran

L3

i

reaulbados

oyfa b f e
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Ma tabels 16 encontramos os valores da constante dissoni
va da parte () da Fig.fh), tendo sido descontads a contribhuicgio  re-
fereate & parks (B).

3)
bemparabors 0% g " log

i o (g4

o
Py
e
-
o
T
3-?.
.
o~
Y]
.
]
-
e
jaad
an

G, 6 4,68 (4,543

Sl Sl (3,22

Tabela 1&. Valores de k dissociabtivo da parte (4)Y da
Fige8Chy, descontada a contribuicio de par-

b (P

(ay os valores dos desvios Toram enlouwlados

pela PTdrauis: S , onche

S o= esb imebive do de

avin pasdrio (44,

Ou valaor

obtidos nas tabelss 8 & 42 Torasm Fransfornadons on
Togdk/T) & o ardficeo de logik/TY weesus (17T marn kg e (g Tl g i

mostrads nn Figurn L4 (pdg.inBr.,



“log{k/T}

A

3,00

Fiagura

£

ia

Y ! =
305 310 3,15 320 4 i
W0 01/THK D

Gratico de loglk/Ty wersus (L/T) para a Rencio

CFaedbdad)dCO¥ad + apa, no Intervalo de Temperstye

A de 4%, 8w 55, 6°0,



Mo tabels 41 (pag.’46) estio

parinetros de

[0

preai 1 ad

Db

on obtidos 0%

BT R

at ivagao S8% g AH% da reacBo DFRe(idad(DOYy + apa.

@A) @)]

caminho digsociativaolh-Biidissociativo (R}
AHEECk Jamnl Yy L24847 LHBED
SHFC amn ] HCY) Fitino LRR27

4

Taliela

CFelbhda)tigld +

Cal

go-se o5

inverso de

SIERE
DB LLGANTE DIACETILDIAMIL:

{} intervalo de

cindticas foi diterente daguele om que

ca ocom oas diiminas arondticas g i

misntn,

HE, D0, em conseguEncia

aoguelas  tratadss snteriormente,

CHLAES

Os grialticos de {(~1ndd

WG

Fa LR (pdRe.a7), inctinad

AP Esentaran-e

todas an tewnperaturas e

[P

muodida que houve aunento da temperabura.

P
os desvins padri

resulitados

Foyram

Lempo,

Pardmetros de At ivacio Obtidos paea g

"

foram o

)
e iy

vAriangas

temperatura ot ilizadn para

Feritm

@ f

ealave

das vesncies de substituiclo serem mois

LOme

(M RCTR 0 B N

el ingio se noshoroy nats pronuncis

R

aloulados ponderan-

e (kg ~ksd pelo

(A .

Lo .
[0 EHPEY N0 RS

are o sy . ot A
HoOAs FeEagoes de Lo

tuado entre  B56,0
¢

ety

gomostrado g

1%,

Foi  werifiocads e

1 e o
Y it
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Para o ocdalowlo de kobs wbilizou-se a primeira parte das

curvas {(~lndy verses tempo. 08 valores obtidos pars kobs se  epncontr am

na  tabela 12 Cpag. 08 & wio mostrados  graficaments nan Piragura 13

Ay

Cpag.29) .

1.0

14+

18

Fe T v
o 50 100 150 200 | ;
- . timin)

Figura 2. Exenplo ¢

e Braftico de (~InA) warsus Tempo pars @
Reagso [Fe(hdad 00zl + dad.

Temperabura @ 55, 8%,

lﬁmmmmntrmgﬁu they complexo o4, 080467,

concentragio de dad o £8, 71070,

-



bemperatura Lol ] mimero de 16% kobs

{0 (Macdm " ® determinaghes (51

@, 105 1 6,84 (8,00
50, 0 0,157 2 0,88 (8,01)
@,210 1 @81 (0,03
9,248 i @87 (8,80
@, 105 i - $,E7 (0, 06)
55,6 6,157 ¢ 1,37 (6,07
0,210 2 i,44 (6,00
&, 2en | i 5,54 (6,10
9,105 o 2,45 (4, 08)
60,0 @, 157 2 CRTT (B, A
@,210 1 3,20 (G, 54)

6,268 i 3,63 (0,07

G, 100 4 4,53 (6,240
G5, 8 &, 157 2 9,38 (2,4%)
¢,210 . . i 6,06 46,28

G, E8EE i &, 88 (&, 22

Tabelsn 420 Valores de kobs pars o veacSo de DFe(bdn) 0053 a0

+odad, em tolusno.
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kobsts™)

0

‘.‘5 .

5,0

-
. 1 I B 1 T
0 005 oo 015 020 025 030 i}
rdad(mol.am ™)

Filgura 3. Grdafico-de kobs vorous Ddadl

puirn ® Reagio

EFedbday{0rad + dad,
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-h partir dos valores de kobs @ncmﬁtraﬂmﬁ, caloulog-se a8
constantes derivadas ke e ky, que silo nostradas na tahﬁlﬁ 3. NEo foi
possivel 2 obtencio de resuliados s partie do agrafico de loglk/TY oy
54 kifT) pois o nesno apresentoy udmi inclinacio incomum para  cindti-
oo deste tipo.s Sﬂnﬁm.mmﬁim, nao foi possivel caloular os  parimstros

£

de ativacho dests reagio.

U8 MY S0 LEAL AL fae Grar T2 niih o) Sers KeRe NS 7L GO0 ATAN KSR P GAEL AR (A0 DOV S04 Srue whis suph Siis It SR SEAE PP SMAY STRE NLE RESH ATIA 053 BN oBeb WA ShAb mls aebe pike Pres s $ate SEAL 08P PO FE(R PEER EVLS 4LE FEES VRME A4 S4bs dish cbom bus mone sere pons Sesn WEP 1S FRPY

Lemparatura L dad ] NUNEFD de 19" e 10% kg

[ . o . e - “ -
[ Mo cim ™%y determinagoes g1y (Mtaa

ho,e - §,100-&,26% o G, 84 (G,8%9) -

L@ G, 1 0%-0, 242 ' b 1,87 (8,001 4,82 (6,23

6%, 0 O, @M -0, 242 & 1,28 (6,840 9,44 (9, 7¢

&5, & G, 1058, B4R & G094 (G,420] 14,4 (B,4M)

SRR Lbin oA erdd Ams seen sens ek NS SApAE IVEY VU TR IS SIA4 FISL BAE VL Sad mkh ke mmbe STiS men g0eu SINL Toip Ggp A0S PYRE VRIS HIE PG itk ik ML fbrd sABL sexs ales ames reie Sep8 Sf2e 4471 TEER PEAD AUEE AILL RS $048 A0im derk 7ls sedy aies ves pemp vere Nasn 2064 sasr sare sems aras arer shs

Tabela £3. Constantes de Velocidade Derivadas ks & k

PrEE

a

B Rencho [FelbdaddS0rzT + daed.

LITGAMDP
Brme o e DEMTRAL ﬁ
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Be COMPLEXOS DFaCOYzMITMINAY T RESULTADOS

Ma tabela 14 sHo apresentadss ae Freaudneins de  estiramento
CED dos complexos DFedCO¥zldiimina? 1. 0s espectros de innfravermelho

[

na Fegian de PHe0 n 1600 cm™' podem ser vistos na Fig i pig. a2,

2

o 1 e
nommpe b exn VDD , em n-hgxano
{om™)
CFedhipyd) (00 1994
193¢
[Felapa){COial , 2918
1958, 1942
[FaedCOiaddadyd senn

' LRA7, 1957

Tabels 14, Fregunoisa de estivamento C=ED dosg
conplexos DFedCOYad(diimina) 3.
0 deslocanento das bhandas no espectero de infravermelho  paea
frequiincias mais altas nas orden bipydmpaldad estd em concordincia  Con

s resultados obfidos, através de cdloulos usando o nétodo MNDD,  pars
a vapncidade Weaceptora desses ligantes & com o trabalho anterior de
Reinkold e col. (21), gue usando o método NODO, calculaeram a capacida-

de Weareptors de aloguns Tigantes diininicos.
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. MECANIGMOS DE REAGAD & DISCUSSAD
b.4. LIGANTE 2,2 "-BIPIRIDINA:
G% rﬁﬁultadmﬁ‘mhtédmm [ a a.reaaﬁm de troca  envolvendon  a
diimina aromatica (bipyy nos levaram a propor o  segaints  mecanismo,

mostrado na Pigura 19, onde 2 reacio ocorre pelos caminbos associab ivo

& dissogiativo, concomitantemnente:

r Q -
;/ﬁﬂCO%

/4

. A
k; {A)

+ bda

Figura 15, Mecanismo Proposto para a Reagio [Fedhdad(C0raz

ohipy.
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Pelos resultados obbtidos para s parisstros  de  abtivacBo
(pug.a7), podemos observir um comportanento pouco usual para o valor
da entalpia & entropia de ativacio do caminho assooiativo, levando  em
conta agueles npresentados pars reagoes semelhantes a esta, envalvendo
lTigantes monodentados (420,

Ualmﬁaﬁ de S8 positivos indicam um aumento no graun de de-
sorden  da resclo no estado ativado em relagio ao estado  iniciale. No
provesso  dissociab fvo A5 possui ﬁih&l pmmitivﬁ, estando de  acordo
com oo oesparado pari o necanismo proposto, devideo an Fato de haver pop-
bura de uma Tigaeho ¢ conseguente aunento do minero r.f g ograus de Liber-
e

Pars tentarnos explicar o sinal de SHE A0 PrOCessn Aasnso-
ciativa, Qe B oprincipio se apresents contrdrio ao esperado, tomamos

por  base um estudo de IC-EMN de compostos senelhantes a0 conplexo

inicial, DFedbdad(C0¥20, o qual mostra que ssees complexos apresentam

uma geonsbria intsrecdisria sentre um composto penba- @ hewacoordenacdn,

auando em soluciEo (430, A Tiguras 16 ilustra as duns

bruturae Timites
gques oocomp lexn DFedbhdadOlrad pode exibiv:

o H CH3 3

H CH
\Cmc/
¢ 1Y
co

N/
oo | Moo VRN
- o o co

(o (h <

Figura {4, Estrubtaras Limite fpresentadas pelo Compl &M

CFedhdad {0020, em solucio. (a)l pentacog-

~aFdenado; (b gardber hexscoordenado



He pensarmos que o complewo TFelbda) (002l tenha ups mnior
contribuicio da estrutura (B) oa Figura 16 (pdg.44), 1o mecanisno FFE" (3
posto . o intermedidrio (B (pdg.4%) terd um maior cariter de composto
pentacoordenado, havendo  uma variacio contormacional em  relacio  an
composto inicial, o que poderiaz levar o um valor de &5% positive pa-
Fa o caminho associat ivo, & estarin aémim de anordo com 0 resultado
mﬁﬁﬁntrmdm (A4,

e LIOANTE 2~aCETTLPIRIDINA-ANTL:

f reacio de btroon envolvendo o ligants misto Capa) Tewvouw @
um Fesulbado onde 2 reacio ocorre somente por caminho dimaocintive, 5
oAmﬁcaﬁimmm proposto pode ser visto na fig.i? (pag.47).

Mesta  rescio, como £ visto na figurs Biby(pag .28  surgen
dois  kobs numz mesns Lemperaturs, & sste Fato deve sstuy  relscionado
com A naburess aishts do Tigante.

Considerando somente a parte (4) da Pig.84h) obtemnos o valor
cde ki como sendo o valor global da constante dissociativa, Cque nn

Tig,.17 & vista com n r&auﬁﬁ_ﬂw provessando conjuntanents pelo  abagus
dos nitrogénios alifdtico & aromdtico.

Observanos  gue & partir de um dado monento  [n g e, sabn

segus preferencialmante pelo atague de um dos nitrogdnios. Meste cazo,

o valar do ssgundo kobs spnoontrado, o conssgquentenente do segundn ki,

£ o0 resyltado da reaclio se processando pelo ataaue preferencial de  um

dos nitrogénios,

Para ternos resultadog mais conclusivos, Seris irck e

segu iy a reagio de formacio do produto Finad CFedaparil0rad, was eshe



estudo nfo fobl possivel devido ao prodato ser altaments  instdavel e
presenga de oxigénio. A partiv desses dados poderfamos verificar, por
eMenplo,; g o intermedidrios O e D s Fig.i7 sBo realwente estados
estaciondrios como foram considersdos, ou se sRo  intermedidrios que
vao aumentando a concentracio n medids aus 2 reacio Vai-ss  processans
dera

RDeste modo mais de uma prmpbﬁta para explicar os  resultados
srcontrados pode ser formulada.

Uma  primeica proposts seria considerarnns 5 velos Polade 0 r
atague oo nitrogdnio sromndtico como sendo maior gque a  do alifdtico,
bazeado nos resulbados abbtidos expsrimentalmente para os ligantes bipy

g dad, sendo que para o dlbimn as bepperabluras Bm Qs Ocorren as subse

o mais altas, pois o reactes sHo mais lentas. No caso  do

Cituighes
-1i$&ﬁtﬁ miunho devents considerar aue ﬁm sfeitos eletrfnicos sentidos
gm cads nitrogdEnio sejan diferentes dagueles dos nitrogénios dos 1
ganbes bhipy e dad, mnag estanos gonsiderando gue um oomnporbanent o sens-
lhante sejn mnant ida,

foeste respeito, foram ?@itmﬁ caleulos tedricos com o método
DO (45 para os ligantes livees, a Fim de tenbtar slucidar a diferen-
cingio do stague dos nitrpgénios ao metal (ver tabela 15, pda.48) & po-
dhemos observayr que pars o Tigants misto Lapa) a capacidsde §-doadors
relacionads & carga Tiguida no nitrogénio & praticaments o mesms,  nbo
sgndo este, provavelmente, o mobivo para ditersntes velooidades @ de

atacgus an ferero.
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A8

Tigante carga 1iguida no

nitrogénio

hipy

“@Jggi

)ﬁ \\ Ng 0,247

. Mg 6,244
N/ —

-0, RLH

do HMétodo MHDO para as

Tabela 195, Resuitados Obhtidos Através
Didminas bhipy, apa & dain.
Considerando o velocidade de formagio do intesrasdidcrio O oo-

mo sendo maior e considerando como gauilibrios as formacaes dos inber—

medidrios O oe D, womedida gus & concentracio do  conplexs

reagente DFedbda){CDYa odbiminunindo, no decorrer da reagio, ha-

s
Fan

bl
Y

vieria  um deslocamento no equilibrio global no sentido da forma

’ -

intermediario O e consgquentemente do produto final, acarrebtands om



equilibrio inverso oo intermedidrio D, sendo a fornaciho deste inibids,
revartendo ao intermedidrio B ¢ Fforsando novamente o intermedidrio 0.
Dealn manegira pmderfaﬁmm explicar o desfavorecimenteo no atague wo  me-
tal por um dos nitrogénios em un dado momento da r@aﬂﬁm". Neastse  Casg
easbamos considerando guse ag conatantes ka e kg sedon muito rapidas.
Outero mecanismno gue poderia ser proposto & o gque  levs  em
conts s constantes kz e k;" Neste cns0 seriam essas  as  conbtanbes
que deberninseisn a2 difersnciacio na velooidade de atagque dos nitrogd-

pios an fervo. O fechamento lento do anel diiminico levaria a  veloe |-

dades  diferentes, dep §%1‘31:il endo se o abague OCOPFRSsE por um nitrogEnio
ol o outro.

Cmﬁﬁidwraﬂdm quie o intermediario B € um inermedidrio de 14
elétronsg, & porbtanto muito reabivo, a formscio dos intermedisrios © e
Doserisn bastante rdpida, visto que nesss caso s entrads de um 1igante
 facilitadn.

A Formagio do intermedidrio O seria mais rdpida que a forma-

cho do intermedidrio D, levando- en conts Fabtores eshérioo

B Eep e
Fimentais, ja considerados no mecanisng proposto anteriorment s . Faelas

mesmnas razoes estéricas, o fechiamento do anel no intermedidrio 0 seris

mais  dento gue o Fechamento - do anel no internedidrio D, deslocando =

a

formagiEo do perodubto por sste J1tinn caminko.

Observamos gqug 0% dois mecanismnos P amost oy G wonteap S

guianto wme ¢

a Formacio do prodobto & Facilitads, e

Lo ogquad

ami kb @

soreditanos ser o pringivo aquels que explics un pouco melhor o meocsn-e

-

mismn  oa o reagio pois nfo entra tanto em confeonto conm ng Feanlbadog

rrpEr fmentais obtidos.



ne

Na  btemperatoara de 49,0°C deve estar havendo influéncis  do
atague dos dois nitroofnios, qus provavelmentes nio pode sse visuaaliza-
do  pelos valores de kobs serem miito prdvinos ¢ relativanente pegue-
nos. Nessa bemperatura o valor da constante dissociativa obtida nig &
compat ivel com oz valores de (k¢ =-ks Y oonstante dissociativa sem A
tmntribuicﬁﬁ da parts alifafica para temperaburas naioves gue 48, &%0)
g rneEm com os valores d&.k4, e agmim, gasn benperatura nfEo foi
conputada nos caloulos dos parametros de abivagio.

s pardmetros de ativagfo (tabelsa 11, pdg.36) estHo dentro
¥ 1 n Fald . '
dos Timites sebtabelecidosy FrEvEra A e G OCOFrEmn pOor CHRBIN ho o s

cintive (440 .

»

R que ooobre poy camninho  dige-

Cornvén destacatr U NWmEs reag

sopiative, a velooidede nlo & dependente da concentracio do  ligante,

mas neste caso Fioce bem olarma 2 iﬁ#lu%ncia da naturesn do mesno.
HaTe LIDANTE DIADETILDTAMIL:

Us resultados obtidos para as vreagles de substituicio envol-
vendo este ligente foram bzetante diferentes dagqueles gue sram sopera-
dos para estan rescio.

Ho agralficos de —Ind versss tenpo apresentaram dms  curvabuers

fncossim  paras cinebicas de pasudo-prinsirs ordemn & deasta  nanesirs $oi

saca somEnte a parte intcial das curvas (Pig.did, pia.37) nos caleoulos

de kobs. Fasses valores de kobs, em gerdbicos de kobs versys Ddadl  man-

tiveram o lingaridade, levando-nogs o acreditar que sseis  possivel o

,

caloulo dos pardmetros de ativegho. 0 grdfico Finnl de (~lopg kAT wee-

gug LT moastrou-gse novanente curvado, nho sendo possivel o cdlculo



dessss  parfnetros g oconseguentensnte nada podendo-se sugeriv sohre o

mecan e da reagio.

7 CONCLUSAD:

Ds  resulbados obtidos paras 2 resgio de syubstitwiciio don 1=

gante bidentado no complexo DFedbda)y D)zl pelas diimines  estudadas

og mostraram que B85 Feaposs de troce tem semelhancn oom o wmodelo pro-

posto pars as reagtes de substituicBo de ligantes monodentados. 0 we-

canisno, o em geral, ¢ do mesmo tipo, ocorrendo caminhos associantivo &
_diﬁmmﬂiatiup concomitantemants, comd no CRARO da reatio de  trocn oom
higw, ou sonsnte dissociative, como ocorre na reagio de troca com A
diiming m?mtaﬂ Oa parimebros de abtivacio poden sofrer altsragbhes en
alguns casos, € estes efeitos Ji foram observados anteriormnente  pars
reaghes de substituicio de 1igﬁnte§ Didentados (4467, iss0 provavelngn-
tm & decorrents da influneia que um segundo dtomo de ums mesnn mold-

culsa possa ter an se Tigar 20 metal.
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APENDICE 4

Fapectros de infravermelho & TH-RMN dos ligantes S2-acebil-

pividina-anil e diacetildianil,
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Figura 18, Espectro de TH-RMN do Composto Diacebtildianil,en

ﬂﬁi4, Usandn THE como Paderfo Interno.
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HPENDIOE 2

Dados cindticos da reagio de substituicio de EFelhdad(o0)al

com bipy, na temperaturs de 40,00, DFe(hdad (D0 zd=1,0% moles.dn™¥

. Cbipyd=0,108% moles.dn™? Thipyl=¢,218 moles.dm™® CbipyI=0,429 moles.dm™?
tempo -inA tempo ~1né _ tempo ~-1nd
(min) (min) ' (min?

e e,27 ° ,13 20 0,67
49 0,54 30 @,35 a9 @,37
86- 1.0 l ' 69 @,72 &0 8,70
100 1,5 ?0 i.@ ’ 8o ®,98
140 1,9 ' 50 5,7 s06 1,2
199 2,2 £81 2,06 120 1,6
ase .| 2.7 214 2,3 tae 1.9
corr=9,9983 corr=0,9991 c°r“”@f99?6
kobs=1,69.10" | Kobs=t,76.10™ B kobg=2, 57 .16
ESipsjﬂﬁ,giﬁ moles.dn™d Lhipyl=0,41% noles.dm™?
fempo -1inA : tempo ~1nA
{min?} : {(min)d
o 0,28 & Q,36
30 ¢,54 17 0,48
60 0,96 34 0,70
75 1,1 51 0,99
100 .5 102 1,6
£25 1,8 119 1,8
150 2,0 ' . corr=0,9991
175 2,1 kobs=2,16.10"%

corr=e, P95y

kaobs=1,99.50"7%



APEBNDICE 2

Considerando o mecanisng proposto na Fig.d (pag.26), 2 eguzn-
cRo de velocidade & dada por:

dlprodutosd = kg . LB (417
dt

Considerandn os intermedidrios & ¢ B cono sendo estados es-
Cotaciondrios temos:

didd = K4LOT - k~40AY - kaULIAT = @ G

kaLE ~ Dallk-4 + kalllLU) = &

FAald = ks 00070 _ {0
‘ kg 4+ falil

dl B = ke DOIELE 4 kelAB0LT ~ ke TBD = @ C4%

el

Substituindo 3y en (1) & isolands DRI

dbB o= e JOIOLD + kakEOAL T ~ kg DBI = &
di (o4 + ka1 0

LB = k UOONLT + kek«DOINL :
kou kalk-g + kall.03) (57

Substituindo (9 em (L)

diprodutos ] =
i

e DEATLT kel D00 ) Wt
ka kg Clomg vl ol 07

!
dlprodut o) w(kmELj +kakglL A0
it Clom g vbe UL S

kobhas = kaCLH + o keleg LD O

- (hkmgvballl )

CPmea valores de DL weito grandes (condicBes de pseudo-primsiva ordew)
tewmns gue k-5 {{ kbl , entfio a EUURGRD & B FESUME &

kobe = kg L I



