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RESUMO

O trabalho descrito nesta tese descreve a sintese, caracterizaco e reatividade
de alguns clusters carbonilados tetranucleados de iridio contendo ligantes
organofosforados insaturados. E também discutido brevemente os métodos fisicos mais
utilizados na caracterizacéo de clusters metalicos carbonilados,

No Capitulo 1 é apresentada uma revisdo bibliografica sobre a quimica da

carbonila binaria [Iry(CO)+2] (1-1) e de seus derivados.
No Capitulo 2 é discutida a transformacéo do cluster [Ir4(CO)(PPh.Cl)] (2-3)
nos clusters [Hir,(CO)o(p-PPhy)] (2-4), [Irs(CO)41(PPhOH)] (2-8) e [Irs(CO)s(u-PPhy)z]

(2-6) na superficie da silica gel. Neste capitulo sdo também descritos os estudos a
respeito da estabilidade térmica do composto {2-4), investigada em thf. Obteve-se os
compostos  {Irs(CO)s(pu-PPhy)]  (2-6), [Ir{(CO)a(pu-PPhCeHs)(u-PPhy)]  (2-7) e
[Irs(CO)+e(Ph)(ns-PPh){1-PPh,)] (2-8). As estruturas dos compostos (2-8), (2-7) e (2-8)
foram estabelecidas através de andlises de difracdo de raios-X. O composto {2-6) exibe
uma arranjo octaédrico de atomos de iridio com doze carbonilas ligadas de modo
terminal, uma carbonila e dois ligantes fosfidoc em pontes. O poliedro metalico do
composto (2-7) pode ser descrito como um octaedro e um tetraedro que dividem a
mesma face triangular. No composto (2-8) o poliedro metalico pode ser descrito como

um octaedro que divide uma de suas faces triangulares com uma piramide de base
quadrada.

No Capitulo 3 sdo discutidas as tentativas infrutiferas de se induzir a
coordenagdo do fosfa-alquino P=CBU' aos clusters [HIry(CO)(u-PPhy)] (3-4),
[CpWalra(CO)io]  (3-5), X[HIr(CO)v] (X = K (3-1a) ou PPN (3-1b)),
X{Irs{CO)1(CO2C3Hs)] (X = Na (3-3a) ou PPN (3-3b)), BusN[Ir,(CO)(Br] (3-2) e
HDBU[Irs(CO)s(PPh;)] (3-4a), em uma variedade de condicdes. Neste capitulo s&o
também descritas as reacfes entre o cluster [HIry(CO)so(u-PPhy)] {3-4) e os compostos
[Pt{PPhs)(n*-PCBUY)] (3-10) e [Pt(dppe)(n’-PCBU")] (3-12). Devido a labilidade do
composto (3-10), o unico produto da sua reagdo com (3-4) foi [HIrs(CO)o(PPhs)(11-PPh;)]




(3-11). A reagdo com o composto (3-12) levou a formacdo de trés produtos
[Irs( CO)(Pt(dppe)(PC(H)BU')(u-PPhy)] (3-13), [Ir{ COX(Pt(dppe)(PCBU) (us-PPh)] (3-
14), e [ir,(CO)(Pt{dppe)(PC(H)BU')(n-PPhy)] (3-15), cuja formulacdo e estrutura foram
propostas somente com base nos dados espectroscopicos, devido a impossibilidade de
se obter monocristais para analises de difracio de raios-X. Propbs-se que a formagéo
dos trés compostos envolva, numa primeira etapa, a substituicdo de um ligante CO
pelo par de elétrons n&o ligantes do fosfa-alquino coordenado. Nos compostos
[Iro(CO){Pt{dppe)(PC(H)Bu')(u-PPhy)] (3-13) e {Ir(CO)(Pt{dppe)(PC(H)BU") (1-PPhy)]
(3-15) ficou estabelecido, através dos dados de RMN multinuclear, que ocorreu a

migracdo do hidreto metalico do composto [Hirs(CO)o{u-PPhy)] (3-4) para o atomo de
carbono do PCBU!, ainda coordenado ao atomo de platina. E importante ressaltar que

estes s&o os primerios exemplos envolvendo a migracdo de um ligante hidreto para o
PCBuU'

No Capitulio 4 s&o descritas as reacOes entre os clusters
[Hirg(CO)o(Ph,PC=CPh)(u-PPh;)] (4-1) e [irs(CO)1o(Ph.PC=CPh)(PPh,H)] {(4-2) com o
fosfa-alquino P=CBu', em condi¢ées brandas, que resultaram na formacgéo do cluster
[Irs(CO)s(Ph,PC(H)C(Ph)PCBU)(u-PPh,)] (4-4), completamente caracterizado em
solucdo e no estado sdlido. O composto (4-4) é o resultado de uma reacdo de
acoplamento inédita entre os ligantes Ph,PC=CPh e P=CBu' que foi acompanhada da
migragc@o do hidreto para o Ca do ligante Ph,PC=CPh. O poliedro metalico do
composto (4-4) pode ser descrito como uma borboleta contendo sete carboniias
coordenadas de modo terminal e uma carbonila e um ligante fosfido coordenados em
ponte. A cadeia Ph,P{1)C(H)C(Ph)P(2)C(11)Bu' interage com o poliedro metalico
atraves de duas liga¢des o P(2)-Ir, uma ligagdo ¢ C(11)-Ir e uma ligacdo = fraca
através dos atomos P{(2) e C{11).

No capitulo 5 s&o descritas as rea¢des entre o cluster BusN[Ir/(CO);Br] (5-1) e
os metalocenos organofosforados [Fe(n’-PsC,Bu’)(n>-P.CsBu's)], [FePs), e [Fe(n®-CsHs)
(n°-P3C2BUY)], [FeP3], que levaram & formag&o dos compostos [Irf(CO)s1(L)] (L = [FePs]
e [FePs]), [Irs(CO)o{p-L)] (L = [FePs]) e [Ird(CONMo(L):] (L = [FePs] e [FePs]). Todos
estes compostos foram caracterizados em solucéo através de dados espectroscépicos.



A estrutura molecular do composto [Irf{CO)}1[FePs]], estabelecida através de uma
analise de difracdo de raios-X, exibe as onze carbonilas ligadas de modo terminal e o
ligante [FeP3] interagindo com o poliedro metalico através de um dos atomos de fosforo
adjacentes no anel. Entretanto, os dados de RMN de *'P {'H} e °C {'H} estabeleceram
que este composto existe, em soilucdo e no estado sélido na forma de dois isdmeros,
do tipo Cs e do tipo 7d. A reacdo entre os ciusters BusN[lrs(CO)y1Br] (5-1) e
[Irg(CO)ys[FePs]] (5-5) também ¢é descrita. O dnico produto isolado,
[Irs(CO)y:{[FeP3]}ir{{CO)] (5-8), resulta da substituicdo do ion brometo no cluster (5-1)
pelo fosforo isolado no anel. Este composto transforma-se em solugdo no composto

[Hirg(CO)yo{Fe(n -CsHs)(n -P3(C(CH2)(CHa)z) CBU) Hrg(CO)y4] (5-8), resultado da adicdo

oxidativa de uma ligagdo C-H de uma metila de um dos grupos Bu' a um dos atomos do
poliedro metalico, resultando em um grupo CH; e um hidreto coordenados.

O capitulo 6 apresenta os detalhes experimentais do trabaiho.



ABSTRACT

This thesis describes the results of our studies on the synthesis, characterisation
and reactivity of some tetrairidium carbonyl clusters containing unsaturated
organophosphorus ligands.

In Chapter 1, the chemistry of the carbonyl cluster [Ir(CO)2} (11} and of its
derivatives is reviewed. The methods used for the structural characterisation of
carbonyl cluster compounds are briefly discussed.

In Chapter 2, the transformation of [Irs(CO)(PPh2Cl)] (2-3) into [HIrs(CO)1o
(n-PPhy)] (2-4), [Irs(CO)11(PPh.OH)] {2-5) and [Irs(CO)1s(p-PPhz),] (2-6) on silica surface
are described. The thermolysis reaction of compound (2-4) in thf is shown to give
[Ire(CO)a(u-PPhy);] (2-6), [Ir7(CO)1a(p-PPhCeHa)(u-PPh2)] (2-7) and {Irs(CO)se(n-Ph)-
(ne-PPR)(u-PPhy)] (2-8), whose molecular have been determined by X-rays analyses.
Compound (2-6) exhibits an octahedral framework iridium atoms, with twelve terminally
bound carbonyls and one carbony! and two phosphido bridging ligands. The polyhedron
metal frame of (2-7) can be described as an octahedron sharing a face with a
tetrahedron, and that of compound (2-8) as an octahedron sharing a face with a square-
based pyramid.

In Chapter 3, the unfruitful reactions between P=CBu' and the cluster compounds
[HIrs(CO)o(-PPhy)] (3-4), [Cp2Walr(CO)qo} (3-8), X[Hirs(CO)4] (X = K (3-1a) or PPN
(3-1b)), X[Irg{CO)11{CO.C,Hs)] (X = Na (3-3a) or PPN (3-3b)), BusN{Irs(CO)::Br} (3-2)
and HDBUJIr,(CO)«(PPh3)] {3-4a), under a variety of conditions, are described. The
reactions between [HIrg(CO)o(u-PPhy)] (3-4) and the species [Pt{PPhs)(n*-PCBUY]
(3-10) and [Pt(dppe)(n’*-PCBU"] (3-12) are also discussed. In the first case, the only
product was the CO substituted compound [HirgCO)s(PPhs)(u-PPh2)] (3-11). In
contrast, the reaction with (3-12) gave [Ir,(CO){Pt(dppe)(PC(H)Bu")(u-PPh,)] (3-13),
[irs(CO)~(Pt(dppe)(PCBU')(us-PPh)] (3-14) and [ir( CO)(Pt(dppe)(PC(H)Bu')(u-PPhy)]
(3-15), whose formulation and structures were proposed only on basis of spectroscopic
data, as crystals for X-ray diffraction analysis could not be obtained. The formation of

the three compounds was proposed to involve, as a first step, the substitution of a CO



ligand with the co-ordinated PCBuU' phosphorus lone pair. Hydride transfer to the carbon
atom of the co-ordinated PCBU' then led to the formation of compounds (3-13) and (3-
15), according to multinuclear NMR experiments. It is important to stress that these are
the first examples involving hydride migration to a co-ordinated PCBU'.

In Chapter 4, the reactions between the clusters [Hiry(CO)¢(Ph,PC=CPh)-
(u-PPhg)] (4-1) and [Ir{CO)o(PhPC=CPh)(PPh,H}] (4-2) and the phospha-alkyne
P=CBU', under mild conditions, are both shown to result in the formation of the fully
characterised cluster [iry(CO)s(Ph,PC(H)C(Ph)PCBuU')(u-PPh,)] (4-4). This compound
results from an unique coupling reaction between Ph,PC=CPh and P=CBu', which was

followed by hydride migration to the Ca of the Ph,PC=CPh ligand. Compound (4-4)

exhibits a butterfly arrangement of iridium atoms, seven terminally co-ordinated
carbonyls, ‘a bridging carbonyl and a bridging phosphido ligands. The
Ph,P{1)C(H)C(Ph)P(2)C(11)Bu’ chain interacts with the metallic polyhedron via two
P{2)-ir s-bonds, one C(11)-Ir o-bond and a weak n-interaction via P(2) and C({11).

In Chapter 5, the reaction between phosphorus containing metallocenes [Fe(n’-
P3C2BU)(n*-P2C:Bu%)], [FePs], and [Fe(n*-CsHs)(n™-PsC2Bu?)], [FePs], and the cluster
BusN[Ir,(CO)1Br] (5-1), which led to the formation of the CO substituted products
[Irs(CO)11(L)] (L = [FePe] e [FePy]), [Ira(COo(u-L)] (L = [FePs]) and [Ir((CO)o(L)2] (L =
[FePs] e [FePs]), are described. All these compounds have been characterised in
solution by spectroscopic data. The molecular structure of [Iry(CQO)\[FePs]] was
established by an X-ray diffraction analysis. and exhibits eleven terminaily bonded
carbonyis and the [FeP;] ligand interacting with the metallic polyhedron via one of the
two adjacent phosphorus atoms of the ring. The reaction between BusN[Irs(C0O):Br]
(5-1) and [Ir,(CO):[FePs]] (5-5), is also described. The only isolated product,
[Ira(CO)11{[FeP:]}rs(CO)1] {5-7), results from bromide ion substitution in {5-1) with the
isolated phosphorus atom of the ring. This compound undergoes a facile transformation
in solution to give [Hirg(CO)efFe(n’~-CsHs)(n -Ps(C{CH2)(CHa)2)CBUHr(CO)y4] (5-8),
involving the oxidative addition of a C-H bond to the metal frame and CO loss.

in Chapter 6, the experimental details of the work summarised above are
described.




ABREVIATURAS

t-Butila - terc-butila

cod - 1,5 ciclooctadieno

cot - 1,3,5,7 ciclooctatetraeno

Cp - ciclopentadienil

DBU - 1,8-diazabicicio(5,4,0)undec7-eno
dppe - 1,2-bis(difeniifosfina)etano

Et - etila

PPNCI - cloreto de bis{trifenilfosfina)iminio

nbd - norbornardieno
dme - 1,2-dimetoxietano
thf - tetraidrofurano

TMS - tetrametilsilano

pe - ponto de ebulicdo
pf - ponto de fusao
TA - temperatura ambiente

ref - referéncia

c.c.d. - cromatografia em camada delgada

R; - fator de retencao

e.m.FAB - espectrometria de massas por bombardeamento de atomos répidos

e.m. IS - espectrometria de massas por ionizacio secundaria
m/z = razéo massalcarga

IV - espectroscopia na regido do infravermeiho
veo - freqiiéncia de estiramento da ligagéo CO
ve-c - frequéncia de estiramento da ligagdo C=C
vs - banda muito forte
s - banda forte




m - banda media

w - banda fraca

vw - banda muito fraca
sh - ombro

br - banda larga
UV - espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel

RMN - espectroscopia de ressonancia magnética nuciear

RMN de 'H - ressonancia magnética de hidrogénio

RMN de C - ressonancia magnética de carbono
RMN de *'P {'H} - ressonancia magnética de fosforo desacoplado de hidrogénio
RMN de *'P - ressonancia magnética de fosforo acoplado
RMN de "°Pt - ressonancia magnética de platina
COSY - espectroscopia de correlacdo
DEPT - intensificac&o do sinal sem distor¢éo por transferéncia de polarizagio
HETCOR - correlacdo de deslocamento quimico heteronuclear
nOe - efeito nuclear Overhauser
3 - deslocamento quimico em ppm
ppm - partes por milh&o
J - acoplameto em Hz
Hz - Hertz
s - singlete
d - dublete
d,d - dublete de dubletes
d,d.d,- duplo dublete de dubletes
t - triplete

m - mulitiplete



CAPITULO 1

INTRODUGAO

Nos Ultimos trinta anos presenciou-se o surgimento e o rapido desenvolvimento
de uma nova area da quimica inorganica baseada nos compostos que possuem dois ou
mais atomos metalicos interagindo através de ligacGes metal-metal, chamados por
Cotton, de clusters metalicos.! Estes compostos s&o estabilizados por ligantes
coordenados de modo terminal ou em ponte, que lhes conferem solubilidade em uma
variedade de solventes organicos e previnem a formagéo de agregados metalicos. Os

clusters formados por metais do comego da série dos metais de transicdo e lantanidios

estdo geralmente associados a ligantes doadores-t, enquanto que os clusters
formados por metais do final da série de transicdo sdo estabilizados por ligantes bons
receptores-n.” O ligante carbonila € o ligante mais comumente encontrado nos clusters
metalicos formados por metais do final da série de transigdo. Isto se deve a sua
capacidade de estabilizar metais em baixo estado de oxidacdo, e de interagir de
diferentes maneiras com o poliedro metalico, como por exemplo, de-modo terminal, em
ponte ou triplamente em ponte.’

O desenvolvimento da drea dos clusters carbonilicos foi motivado,
principaimente, pela busca de novos catalisadores, pois imaginava-se que esta nova
classe de compostos pudesse unir as altas seletividades dos compostos
organometalicos mononucleados com as altas atividades das superficies metalicas.’
Processos catalisados por clusters metalicos incluem, redugdes de ligagdes multiplas,
sintese de Fischer-Tropsch e a reagdo de gas d'agua, entretanto nenhum deles €
empregado industriaimente.® Na verdade, ha duvidas se realmente estas reagdes s&0
catalisadas por clusters, visto que, nas condigdes cataliticas, isto & altas pressdes e

temperaturas, estes compostos sofrem facil fragmentag,éo.a




W

A sintese de clusters contendo ligantes em ponte ou encapsulados tem sido a
ferramenta utilizada para se aumentar a estabilidade destas espécies e desta forma
possivelmente utiliza-los como catalisadores.’

Outro fator que influenciou o desenvolvimento desta area foi a analogia entre os
clusters e as superficies metalicas, proposta por Muetterties® e Ugo.® Esta analogia
transformou estes compbstos em modelos de superficies metalicas para 0s processos
de quimissorcéo e catélise heterogénea. Os varios estudos realizados que comparam
os modos de interagao e as transformagdes de fragmentos organicos inorganicos em
clusters, onde s&o ligantes, e em superficies metalicas, onde séo espécies adsorvidas,
vem comprovando a validade desta analogia, e estdo permitindo um meihor
entendimento dos mecanismos envolvidos nos processos cataliticos que ocorrem nas

superficies metalicas. "

A natureza multinuclear dos clusters torna disponiveis vérios sitios metalicos
para a coordenac&o simultanea de ligantes diferentes, ou de diferentes atomos de uma
mesma molécula, fazendo com que a reatividade destes compostos seja diferente
daquela observada para os compiexos mononucieados. Desta forma, um dos aspectos
mais excitantes na quimica dos clusters metalicos carbonilados tem sido as
investigacdes envolvendo as interagoes e transformacdes de moléculas e fragmentos

organicos na esfera de coordenagao destes compostos. "’
1.1. Quimica dos Clusters Tetranucleados de lridio

Dentre os clusters metalicos carbonilados o [Irs{CO)+2] (1-1) € um dos mais
estudados. E também, o reagente de partida mais utilizado na sintese dos derivados
tetranucleados de iridio.

A estrutura cristalina e moiecular do composto (1-1) foi determinada por uma
analise de difracio de raios-X.” Os quatro atomos metdlicos definem um tetraedro
regular com o comprimento médio das ligagdes ir-ir de 2,693 A, Ir-C de 1,87 AeC-O

de 1,14 A sendo que cada atomo metdlico possui trés carbonilas ligadas de modo



terminal (Figura 1.1). Problemas de desordem no cristal dificuitaram a determinagao

exata das posicoes atdmicas mas ficou definido que a simetria & proxima da 7.

“o R o~

Figura 1.1.: Estrutura Molecular do cluster [Irg{ CO)2] (1-1}.

Os clusters analogos de cobalto™ e rodio™ exibem estruturas diferentes, cuja

simetria é préxima da Cs,, que contém trés carbonilas em ponte definindo um plano

basal com os trés atomos metalicos (Esquema 1.1).

- A
[irs(CO)2 [M4(CO)12] M = Co ou Rh

Td C3\r

Esquema 1.1

O composto (1-1) &€ um sélido amarelo-canario, pouco sensivel ao ar, insoluvel
em solventes organicos comuns e, como esperado para um arranjo tetraédrico, possui

60 elétrons de valéncia.'® Vérias rotas de sintese foram desenvolvidas para o composto



(1-1), como mostrado na Tabeia 1.1. Dentre as rotas de sintese gue envoivem altas
pressdes e temperaturas, a reagao de carbonilacao redutiva do Nay{IrCls].6H,0 € a que
fornece os melhores rendimentos, & reprodutivel, e foi utilizada para sintetizar grande
parte do composto {(1-1) utilizado neste trabalho.'® Dentre as rotas de sintese que néo
necessitam de autoclave, a que envolve a decomposic@o térmica de IrCl;.3H,0 em
acido formico em uma ampola selada parece ser a melhor alternativa, porém &

necessario que a ampola utilizada seja resistente a pressdo do CO formada durante o

processo.’’

Tabela 1.1.: Rotas sintéticas empregadas na obtengao de [Iry(CO)+] (1-1)

Reagentes Condicdes Rendimento | Ref.
IrXs, Yo[IrXe) ou Y,[IrXg] 350 atm de CO, 100 -
Y = NH,, Na ou K 140 °C; Cu ou Ag como ndo fomecido | 12
X=Cl Broul receptor de haleto
irCl;.3H,0 agua/metanol, 40 atm de CO, 57 %

60 °C. 36 h "
Na,[IrClg].6H,0 100 °C, 12 - 16 h, 2- metoxietanol,

Cu como receptor de haleto 18

80 - 100 atm de CO 70-80%

200 atm de CO 20 %
[IrCI{CO),(p-toluidina)) 2.metoxietanolfagua, 4 atm de CO, | 80-85%

1h,90°C ®
Na,[IrClg] refluxo em metanol/agua, 1 atm de | 74 -78 %

CO,40h 2
irCl,.3H,0 agua/metanol, 40 atm de CO, 65-75%

60 °C, 48 h =
IrCi,.3H,0 refluxo em etanol/agua, 1 atm de | 65%

CO, 48 h =
K, {IrClg] refluxo em 2-metoxietanol/agua, 1|65 %

atm de CO, 48 h %




1.1.1. Derivados Tetranucleados de [ir,(CO).2} (1-1)

Os clusters [irs(CO)2nba] (7 = 1 - 4 ) 830, na sua maioria, solidos cristalinos de
cor amarela ou laranja, estaveis ao ar e soluveis em uma variedade ée solventes
organicos.

Devido a baixa solubilidade de [Irs(CO)s2] (1-1), seus derivados contendo
ligantes fosfinas, fosfitos, arsinas e alguenos coordenados, eram inicialmente
sintetizados em tolueno ou clorobenzeno sob refluxo, com excesso do ligante
desejado.'®??**® No caso das fosfinas, fosfitos e arsinas, apenas os derivados
[Ir4(CO)ol.3] & [Irs(CO)sla] eram obtidos, (L = PPh;, P(OPh)s, PPh.Me, PPhMe;, PPh:EL,
PPhEL,, PEts, PPr's, PPr's, PBU"s, AsPh,Me, AsPhMe;), @ em rendimentos entre 48 e 70
%, visto que, nas condicbes drasticas necessarias para solubilizar o composto (1-1), as
espécies mono e bissubstituidas sofrem facil substituicéo de CO.

Os primeiros derivados de (1-1) contendo alguenos foram sintetizados por
Shapley e colaboradores,? através da reagéo de [irs(CO)i] (1-1) com 1,5-cicioocta-
dieno em ciorobenzeno sob refiuxo. Obtiveram-se, 0s compostos [irs(CO)i22:(CsHi2)a] (N
= 1 - 3) em baixissimos rendimentos, além dos compostos [Irs(CO)s(CeH12)2(CsH1o)] ©
[Irs{CO)12(CsH12)(CsH11)(CeHio)]. Desta forma, as condigdes drasticas da reacao levaram
ndo somente a substituicdo de CO, mas também & ativacdo das ligacbes C-H do
substrato organico insaturado e clivagem das ligagbes metal-metal, formando
fragmentos metalicos que se recombinam, formando clusters de alta nuclearidade.

.Rotas alternativas envolvendo a ativagdo guimica do composto (1-1) com

MesNO.2H,O como agente descarbonilante, em benzeno sob refluxo, foram utilizadas

para a sintese dos derivados [irs{CO)sLs] & [Irs(CO)sl.s] contendo os ligantes PPh,Me e
PPhMe, ?® Entretanto, neste caso também, as altas temperaturas necessarias para
solubilizar o [Ir{{CQO):2] impediram a obtencéo dos derivados mono e bissubstituidos. A
reacdo com 1,5-ciclooctadieno, nas mesmas condigbes, levou & formagédo dos
derivados [Irs(CO)122n{CsHi2)s] (N = 1 - 3) em baixos rendimentos.” A ativagéo quimica
com MesNO.2H,0 n&o se mostrou uma rota de sintese eficiente para os derivados de

{(1-1) como ¢ para os derivados dos clusters trinucleados [Ma(CO)2} (M = Os e Ru),”



devido as condigbes drasticas de reacdo necessédrias para a solubilizaggo deste
composto.

Varios derivados trissubstituidos [Irs(CQ)ls] (L = fosfinas terciarias) foram
também obtidos, tanto através da redugéo de (1-1) com K,CO; ou KOH em alcool ou

com Na em thf, sob atmosfera de CO, seguida da adigdo do ligante,”*

guanto da
termélise de [Ir(CO),L,] (L= PPhs ou P{CsH4Me-4);) em benzeno sob refiuxo.*

As espécies mono e bissubstituidas foram, inicialmente, obtidas em baixo
rendimento, através das reacdes de carbonilagéo dos compostos [IrfCO)sls] e
[Irs(CO)sLs). Com excegéo do composto [Ir,(CO)(PPry);], os derivados trissubstituidos
contendo trialquilfosfinas s&o mais resistentes a carbonilagéo (200 °C, 400 - 450 atm
de CO)*® do que aqueles contendo triarilfosfinas (150 °C, 80 - 100 atm de CO).* Uma
rota de sintese alternativa para a obten¢do dos compostos mono e bissubstituidos
[Ir{CO)1zln] (n = 1,2), ainda que em baixos rendimentos, envolveu a reducdo do
composto [Ir(C{))Z(pmﬂtoiuidina)CI]34 com zinco metalico, sob atmosfera de CO, na
presenca de L.** Os compostos bissubstituidos foram, também, obtidos através da
reducéo de [Ir{(CO)s} {1-1) com K,CO,, em metanol, na presenca dos ligantes (80 %
de rendimento).22%"%%

As primeiras reagdes seletivas de substituicdo de CO do composto (1-1), sob
condicdes termoliticas, foram realizadas por Chini e colaboradores quando sintetizaram
quantitativamente os anions [ir,(CQ),,X], através da reacéo de (1-1) com sais de
haletos e pseudo-haletos X (X = CI, Br, I, CN ou SCN), em thf sob refluxo.***

Os compostos [Ir,(CO),,X} (X = Cl, Br, I, CN ou SCN) revelaram-se materiais de
partida ideais para a sintese seletiva de derivados monossubstituidos de (1-1) pois,
apesar de estdveis sob atmosfera inerte, os ligante haletos e pseudo-haletos
encontram-se fracamente coordenados e s&o faciimente substituidos por outros
nucledfilos. Os compostos monossubstituidos [ir,(CO),,L] podem ser sintetizados em
bons rendimentos através da reacdo direta entre o anion [Ir,(CO),X] e o nucledfilo
desejado, em CH,Cl, ou acetona, a - 10 °C* ou, no caso de fosfinas primarias e
secundarias e de nucledfilos mais fracos como as olefinas, através da abstrag&o do

haleto por um sal de prata, na presenga do nucledfilo. No caso das fosfinas primarias e



secunddrias, o sal de prata € necessario, pois estas fosfinas, quando coordenadas e
na presenca de haletos, sofrem facil ciesprc)tr:)na(;éo.42 Uma rota alternativa para a
sintese dos derivados monossubstituidos, quando se quer evitar a presenca de haletos
em solugdo, envolve o cluster [irfCO)(u-S0z)], cujo ligante p-SO. e facimente
substituido. Entretanto esta rota de sintese é trabalhosa pois para se obter o derivado
com SO, é necessario, primeiramente, sintetizar o derivado com haleto, geraimente o
brometo [Irs(CO)4:Br], substituir o haleto por uma olefina na presenca do sal de prata a
baixas temperaturas e, por Gltimo, substituir a olefina por $0,.*

A Unica reagdo de substituicdo de CO no composto (1-1), realizada sob
condigdes fotoliticas, foi com o alquino C(MeCO,), em benzeno a 25 °C por 24 h* 0
tnico produto isolado (35 %), [Irs{(CO)s{C2(MeCOz):}4], de cor purpura, € 0 unico
exemplo de um cluster tetranucleado de iridio contendo os atomos metalicos arranjados

na forma de um retangulo (Esquema 1.2).

MeO, C CO, Me

I
M‘3°=C\ “eon \(co), / o O, Me

MeO, C {cmth— /_o.ﬁ‘\z/:gm
\

MeO, C COo, Me

Esquema 1.2

1.1.2. Estudos Cinéticos das Reacbes de Substituicao de
[irs(CO)42] (1-1)

Um grande numero de estudos cinéticos envolvendo reagdes de substituicao de

carbonila em clusters metalicos foram realizados com o composto (1-1).%%44

[Irf CO)y2] + nk - [|r4(CO)12-nLn] + nCO



Foi determinado que as reagbes de substituicdo de CO por fosfinas, fosfitos e
arsinas processam-se através de mecanismos associativo (ks = kz[L]) e dissociativo

(kobs = KT)
velocidade = keee = (k1 + [L])[Irs{CO)1]

Nas reacbes de substituicdo de CO no composto {1-1}, a contribuicdo de ks, ou
seja do passo associativo (dependente da concentragdo do ligante), é de ca 95 % do
total da velocidade da reag&0.” As velocidades destas reacbes dependem,
principalmente, da nucleofilicidade do ligante, porém, a contribuic8o do efeito estérico,
apesar de muito pequena, néo pode ser desconsiderada. Por exemplo, nos casos dos

ligantes P{OPh); e PPhs, o efeito estérico da PPh; (6 = 145 °) é, provaveimente, o

responsavel pela diferenca observada nas velocidades de reac&o, como ilustrado na
Tabela 1.2. Somente nos casos em que o ligante € um nucledfilo muito fraco, a

dissociac@o de CO compete com o ataque nucleofilico.

Tabela 1.2.: Efeito do ligante nas velocidades relativas das reagbes de substituicdo de
CO em (1-1).%

lPBua lP(OPh)s IPPha- lAsPha
[Irs(CO):z] !mzo |2,8 |1 10,19

As reagdes de substituicdo de CO nos clusters [ir,(CO)yL] (L = fosfinas, fosfitos

e arsinas) também foram investigadas e a seguinte lei de velocidade foi estabelecida: ¥’
velocidade = Kgys [Ira(COYL]) = (kg + k2 [L']) [Irg{ CO)y4L]
Neste caso, a contribuicgo de k. é muito pequena, enquanto que o termo ki,

independente do ligante, predomina na velocidade total das reacdes de substituicdo de

[Irs(CO)11L]. O mesmo comportamento foi observado nas reagdes de substituicdo de




CO nos compostos [irs(CO)olz], em que a participagdo de ks na velocidade total da
reacéo é de ca 90 %.*°

Foi sugerido que a labilidade do CO observada nos compostos [Irf(CQO)1zqln]
(n =1, 2 e 3) pode estar relacionada com a estabilizacdo do estado excitado. A
presencga dos ligantes L, que s&o melhores doadores-o e piores receptores-r do que o
CQO, e de trés carbonilas ligadas em ponte, contribui para uma maior estabilizagdo dos
estados excitados derivados desta especie em comparag¢do com o composto {1-1), que
possui apenas carbonilas ligadas de modo terminal. O ligante L aumentaria a
densidade eletronica no atomo de iridio ao qual estd coordenado. Esta densidade
eletronica seria transferida para outro atomo de iridio através de uma das carbonilas

em ponte, favorecendo, desta forma, a dissociacéo do CO e facilitando a substituicdo.”

1.1.3. Derivados de [iry(CO)z] (1-1) contendo o Ligante Fosfido
u-PPh;

A sintese de clusters metalicos carbonilados contendo fosfidos em ponte u-PR;
vem despertando cada vez mais interesse, principalmente na busca de sistemas
capazes de suportar as condicbes de altas pressdes e temperaturas normaimente
empregadas na catalise, impedindo a fragmentacdo do cluster. Normaimente, estes
ligantes sd3o capazes de manter a integridade dos poliedros metalicos, pois suportam
grandes variag0es nos comprimentos das ligagbes metal-metal. S8o0 espeécies
relativamente inertes que facilitam, desta forma, a investigago da reatividade destes
clusters

A desprotonacdo do cluster [Irs(CO)y(PPhyH)] com DBU leva a formagéo do
cluster HDBU[Ir,(CO)o{PPh;)], cuja protonacdo com CF:COOH produz o cluster
[HIrs(CO)1o(u-PPh3)] (1-2) em alto rendimento (Esquema 1.3).

HDBU[Ir4(CO),o(PPhy)] LECOOH  [Hirg(CO)o(PPhy)]
DBU

Esquema 1.3
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O composto (1-2) foi completamente caracterizado e é um dos clusters mais
versateis até hoje sintetizados. A estrutura do composto (1-2) pode ser descrita como
um tetraedro de atomos metalicos contendo um fosfido, um hidreto e uma carbonila
ligados em ponte, e as demais carbonilas coordenadas de modo terminal (Figura
1.2).°

Figura 1.2.: Estrutura molecular do cluster [Hir,(CO):o{p-PPhy)] (1-2).°

Foram investigadas as reagdes de [HirgCO)o{u-PPhy)] {1-2) com uma série de
fosfinas e fosfitos. Estas reagGes ocorrem em condi¢Oes brandas e sdo extremamente
seletivas, 0 que é raro em clusters, e levam a formacgéo dos produtos de substituicio
[HIrs{(CO)s(n-PPhz)L] em rendimentos quantitativos. A estrutura de {1-2) € mantida apds
as substituicbes, que ocorrem em posicédo axial no atomo de Ir(2).*

Apesar de sofrer facil substituicdo de CO por fosfinas e fosfitos, o composto (1-
2) ndo reage com alquenos e aiquinos em uma véréedade de condicdes.”® Foram,
entao, investigadas as reacfes de (1-2) com um acetilenc modificado, Ph,PC=CPh,
que pode coordenar-se tanto através do par de elétrons livres do atomo de fésforo,
quanto através da fungéo acetiiénica. Reagindo-se o composto (1-2) com Ph,PC=CPh,
a temperatura ambiente, obtéve-se o produto monossubstituido [Hir (CO)g(u-

PPh,)Ph,PC=CPh]. Este composto sofre um rearranjo, em solu¢do e em condicdes
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brandas, que envolve a clivagem da ligacdo P-C,, e a migragdo do hidreto, formando a
espécie [Ir4(CO)a(u3-n2-HCCPh)(u~PPh2)2], que também é o produto da termdlise do
composto {Ir,(CO),4(PPh,H)(Ph,PC=CPh)].”

A reacdo do composto HDBUIIr,(CO),,(PPh,)] com Ph,PC=CPh, seguida da
protonagdo com F,CCOOH, levou a formagéo de outros dois compostos Hirs(CO)e(LLs-
n°-Ph,PCCPh)(u-PPhy)] € [Irf(CO)o(us-n’-Ph,PC(H)CPh)(u-PPh,)], além das espécies
mono e bissubstituidas, [Hiry(CO)onla(p-PPhy)] (n = 1,2, L = Ph,PC=CPh), isoladas
anteriormente. >

As reacgfes de substituicdo de CO por L = P(OMes), PPhs e PCy; do composto
[Irs(COYs(pa-n>-Ph,PC(H)CPh)(u-PPh;)] também foram investigadas e levaram a
formacdo de espécies monossubstituidas em alto rendimento.®* A desprotonagéo de
[Hirs(CO)so(u-PPh2)] com BulLi, seguida pela adigdo sequencial de Ph,PC=CPh e Mel,
levou a formacdo do composto [(CH3)Ira{CO)s(psn’>-Ph,PCCPh)(u-PPh2)] que, sob
atmosfera de CO, transforma-se em [{CHsC(O)}Hrs(CO)a(uan’-Ph,PCCPh)(1-PPh;)]. >

1.2. Métodos Fisicos Para a Caracterizagdo de Clusters
Metalicos Carbonilados

1.2.1. Espectroscopia de Absorgao no infravermelho

Para os clusters metdlicos carbonilados, a espectroscopia de absor¢ao no
infravermelho é utilizada, principalmente na regido de estiramento de carbonila, entre
2200 e 1600 cm™, como “impressao digital’ dos compostos sintetizados, para identificar
os modos de coordenacdo destes ligantes aos poliedros metélicos e acompanhar
reages.
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Uma caracteristica que auxilia na caracterizacBo dos clusters metélicos
carbonilados é o deslocamento das v., para frequéncias mais baixas, conforme
aumenta a densidade eletrbnica no cluster. Este comportamento pode ser observado
na reducéo de carbonilas bindrias, que gera clusters anidnicos, ou quando ligantes CO
sd0 substituidos por ligantes melhores doadores-o e piores receptores-n do que o CO.
Em ambos os casos, 0 aumento da densidade eletronica no poliedro metalico causa um
aumento na retrodoac&o para as carbonilas restantes, € uma diminuigdo nas v,
Alguns exemplos que ilustram este comportamento foram selecionados e encontram-se
na Tabela 1.3. Observa-se um deslocamento das vco para valores cada vez mais
baixos quando se comparam os valores obtidos para um cluster neutro com os valores

obtidos para os clusters anidnicos.

Tabela 1.3.: Dados de infravermelho de aiguns derivados de [Irs(CQO)+,] (1-1) na regido

de Veo.

COMPOSTOS IV (thf), veo (cm™)

[Ir,(CO),,(=COCH,CH,O)** 2091 (s), 2068 (sh), 2052 (vs), 2034 (vs), 2008 (s), 1846 (w)
| e 1833 (W)

[PPh,J{Ir,(CO),,(CH,COOMe)]> | 2066 (vs), 2026 (vs), 1969 (m), 1989 (m), 1834 (mw) e 1819 (mw)

[PPh 4]2[ir4(CO)10(CHZCOOMe)2]55 2027 (mw), 1983 (vs), 1947 {vs), 1922 (w), 1835 (vw) e 1800 {w)

Da mesma forma, a identificagdo das espécies [Ir{(CO)a.nLn] (n = 1 - 4) pode ser
facilmente realizada através de espectros no IV, pois ocorre um deslocamento de ca 15
a20 cm' das veo para valores mais baixos a cada substituicdo de CO, como pode
ser observado nos exemplos selecionados na Tabela 1.4 para os derivados [Iry(CO)2-
ACNBUY),] (x = 1-4),



13

Tabela 1.4.: Dados de infravermelho dos derivados [Irg(CO)2+(CNBU),] (n = 1 - 4) na

regiéo de veo.

COMPOSTOS™ IV (ciclohexano), veo (cm™)
[Ir(COY(CNBUY] | 2094 (m), 2057 (vS), 2038 (5), 2016 (s) € 2008 (M)

[|r4(00)13(CNBu‘)z] 2073 (m), 2042 (vs), 2031 (s), 2025 (s), 2018 (sh), 1996 (m), 1982 (w), |.
1973 (w) e 1966 (vw)

[Irs(CO)(CNBUYs] | 2050 (m), 2028 (vs), 2010 (s, br), 1985 (s), 1981 (5), 1966 (), 1952 (vw),
1835 (w) e 1823 (w)

[I(CO)s(CNBUY),] | 2030 (m), 1989 (s), 1991 (sh), 1978 (m), 1968 (m), 1820 (m) e 1810 (m)

Um deslocamento das vco menos significativo é observado quando se compara
os valores obtidos para as espécies monossubstituidas, que diferem entre si por
estarem coordenadas a ligantes com propriedades eletronicas diferentes, como por
exemplc PPhs e P({OMe); (Tabela 1.5).

Tabela 1.5.: Dados de infravermelho dos derivados [Ir,(CO).L] L = PPhs; e P(OMe); na
regiao de veo.

COMPOSTOS IV (ciclohexano), vco (cm™)

[|F4(CO)¢1PPh3]41 2087 (s), 2069 (w), 2052 (vs) 2034 (s) 2023 (s) 2015 (s) 2001 (m) 1888 (w)
1854 (s) e 1829 (s)

[Ir(CO)P(OMe)s]*' | 2095 (m), 2068 (sh), 2059 (vs), 2037 (s), 2026 (m), 2016 (m), 1852 (m) e 1833 (M}

1.2.2. Espectrometria de Massas

A espectrometria de massas por Bombardeamento de Atomos Rapidos (e.m.
FAB) vem sendo cada vez mais utilizada para auxiliar na caracterizacdo de clusters
metalicos carbonilados. A e.m. FAB permite, na maioria das vezes, a obtengdo do ion

molecular, bem como a identificagdo de fragmentos resultantes da perda sequencial
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dos ligantes carbonilas. A e.m. FAB & uma técnica de ionizag&o branda, em que a
energia necessaria para a ionizacdo da amostra é dissipada na matriz liquida,
normalmente o &lcool p-nitrobenzilico. Esta técnica é diferente da lonizagao por
Impacto de Elétrons (e.m. IE), que envolve o aquecimento e a sublimagioc da amostra,
impraticaveis no caso de um grande numero de clusters termodindmicamente instaveis.
Esta técnica permite também o acompanhamento in sifu de reagdes quimicas de -
clusters, normalmente disponiveis em pequenas guantidades, j& que 0s mesmos
produtos formam-se tanto em solucdo quanto na matriz, durante o bombardeamento.
Além disto, permite caracterizar compostos labeis, que perdem CO facilmente sob as
condicdes do bombardeamento, saturando-se a matriz com CO.>"*

1.2.3. Ressonédncia Magnética Nuciear (RMN)
- Ressonancia Magnética de Hidrogénio - RMN de 'H

A RMN de 'H é utilizada, principalmente, para detectar a presenca de ligantes
hidreto que, em clusters, encontram-se coordenados de modo terminal, em ponte ou
até mesmo intersticial. Estes ligantes apresentam desiocamentos quimicos em
frequiéncias baixas, em relagdo ac TMS, como pode ser observado para os compostos
(1 - 4d), selecionados na Tabela 1.6 e cujas estruturas estdo apresentadas no
Esquema 1.4. Através do deslocamento quimico é impossivel estabelecer se o hidreto
esta coordenado de modo terminal ou em ponte, visto que estes aparecem na mesma
regido do espectro. Por exemplo, no composto (1), cuja estrutura molecular foi
estabelecida no estado sélido por difracdo de neutrons, os hidretos encontram-se
coordenados de modo terminal e apresentam § de -16,2; ja, no composto (4a), cuja
estrutura molecular também foi estabelecida no estado sdlido, o hidreto encontra-se
coordenado em ponte e apresenta § de -15,2.

A migracéo destes hidretos para fragmentos orgénicos coordenados é também
faciimente identificada, pois os hidrogénios passam a ter deslocamentos quimicos
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caracteristicos, em frequéncias altas, em relagdo ac TMS. Encontram-se na Tabela
1.6, para efeito de ilustragdo, os deslocamentos quimicos encontrados para os
compostos (6 - 8); as estruturas destes compostos estao ilustradas no Esquema 1.4. O

deslocamento quimico destes hidrogénios € extremamente sensivel a pequenas

mudanc¢as no modo de coordenacio dos fragmentos organicos aos poliedros metalicos,
como observado, por exemplo, para o composto (6), que se apresenta em solucéo sob
a forma de dois isémeros, gue diferem entre si pela orientagéo do ligante ji5-n*-HCCPh
na face triangular do poliedro metalico.

S&o raros os exemplos de coordenacdo de grupos alquila e acila a clusters
metalicos carbenilados de iridio. Como estabelecido para compostos mononucieados
contendo ligantes alquila e acila, os deslocamentos quimicos dos hidrogénios destes
grupos encontram-se em freqléncias baixas, em comparagdo com o0s valores
observados para 0s compostos organicos, como por exemplo nos compostos (9a - 8b).

Pode-se também identificar faciimente ligagbes do tipo P-H através dos altos
valores das constantes de acoplamento ('J) observadas. Os compostos {5a e 5b)
ilustram este comportamento (Tabela 1.6, Esquema 1.4)

informacGes adicionais a respeito da relacdo espacial entre os nucleos
presentes na molécula, e que sdo ativos no RMN, podem ser obtidas a partir dos
experimentos de nQOe (efeito nuciear Overhauser) por diferen¢a, que fornecem

informacdes diretas das interagdes espaciais entre os nicleos.'®
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- Ressonancia Magnética de Carbono - RMN de °C

Ficou estabeiecido, através de dados espectroscopicos e de alguns estudos
de difracdo de raios-X, que o poliedro tetraédrico do composto (1-1) & mantido apds
as substituicbes e que, em solugio, os derivados [Ir,(CO).,L] exibem uma das duas
seguintes estruturas: do tipo Td, com todas as carbonilas ligadas de modo terminal,
ou do tipo C,,, com trés carbonilas em ponte definindo o plano basal do tetraedro

{Esquema 1.5).

Caaxial Td Caradial

Esquema 1.5

Estas estruturas ndc sdo rigidas, e sofrem interconversdoc a temperaturas
relativamente baixas, sendo que a RMN de °C é muito utilizada para investigar o
processo fluxional das carbonilas, a vérias temperaturas.?****" Porém, para que
estes processos sejam estudados, é necessario que a amostra seja enriquecida com
*CO, devido a pequena abundancia natural do nticleo de C (1,1 %) e a baixa
solubilidade dos clusters metalicos carbonilados. Além disto, & preciso realizar
experimentos a varias temperaturas, sendo gue em alguns casos, além dos
experimentos usuais em uma dimensdo, sdo necessarios experimentos gue
fornegam a conectividade entre as carbonilas, como o0 COSY-2D (espectroscopia de
correlac&o) e o NOESY-2D (espectroscopia de Overhauser e troca nuclear), para se

estabelecer os mecanismos destes processos fluxionais.
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Os comportamentos fluxionais das seguintes espécies monossubstituidas
[Ir(CO)ssL] (L = PEts,%**% PPh;Me,?® PPh,H e PPhH.,® PAr;,”® P(OR)s,* H,* Br ® I,
NO,, SCN,” SO,¥ CNBU', CNAr,*®*” =COCH,CH,0%) foram investigados. Ser&o
descritos 0s experimentos realizados com o derivado [Ir,(CO)y4Brl, a fim de ilustrar
o comportamento geralmente observado para 0s compostos monossubstituidos.

A estrutura molecuiar do composto [Ir,(CO)Br] foi estabelecida através de
uma anélise de difracdo de raios-X.***° O ligante Br" encontra-se coordenado a um
dos atomos de iridio basais em posicdo axial e trés das onze carbonilas estéo

ligadas em ponte, sendo duas destas pontes assimétricas (Esquema 1.6).

Esquema 1.6

Foi estabelecido, através de espectros de RMN de “C {'H} a varias
temperaturas de uma amostra enriquecida com "*CO em thf-Ds/CFCCl, (4:1),%* que
os processos fluxionais envolvendo as carbonilas do composto [Irg(CO)4Brl séo
congelados a ca 160 K Nesta temperatura, sete ressonancias de CO so
observadas em § 214,0 (a), 201,8 (b), 178,0 (), 176,5 (d)), 158,9, 156,9 (c,e) e 156,4
(g), com intensidades relativas de 2:1:1:2:2.2:1. Um aumento seglencial da
temperatura, de 160 K para 230 K, leva a um alargamento de todos os sinais, com
excegdo de (g), que ndo muda (Figura 1.3a).

Estes estudos permitiram estabelecer dois processos fluxionais distintos
envolvendo as carbonilas. O processo de menor energia envolve as carbonilas (a),
(b), (d) e (), a temperaturas acima de 170 K. Este processo, conhecido como
‘merry-go-round”, envolve as carbonilas ligadas aos iridios basais do tetraedro e

tem uma energia de ativacéo AG ,g5 de 37,0+ 0,6 kdmol™ (Esquema 1.7).
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LEELIIN ¢ o]

Esquema 1.7

O segundo processo envolve também as carbonilas (e) e (¢), que comegam a

ser fluxionais acima de 190 K e tém um AG g de 37,0 £ 4 kdmo!”". O mecanismo

deste processo de troca somente pdde ser estabelecido através de um espectro de
RMN de *C 2D-NOESY, a 175 K (Figura 1.3b). Foi estabelecido que o processo de
troca entre as carbonilas (e) e (¢) envolve também a carbonila (d). Visto que as
carbonilas apicais (e) participam deste processo, foi proposto que este deve ocorrer

através da formacéo de pontes de CO nas outras faces do tetraedro.

c.e
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Figura 1.3.: a) Espectros de RMN de “C do cluster [irf(CO)Br], a varias
temperaturas, em thf-Ds/CHFCl; b) Espectro de RMN de "°C 2D - NOESY do cluster
[ir(CO)4BrT, a 175 K em acetona-Ds.
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- Ressonéncia Magnética de Fosforo - RMN de *'P

A maioria dos derivados de (1-1) apresentam ligantes fosforados
coordenados e por isto a RMN de *'P & muito importante na caracterizagdo dos
produtos sintetizados e na investigac&o dos processos fluxionais destas espécies.

Como descrito anteriormente, a estrutura destes derivados no estado
fundamental € do tipo 7d ou Cs. Foi proposto que existe uma correlacéo entre a
geometria favorecida no estado fundamental e as propriedades eletronicas e
estéricas dos ligantes fosforados.*' Desta forma, os clusters gue possuem fosfinas
terciarias, em particular as fosfinas mais basicas, exibem geometria do tipo Cs,, pois
os ligantes u-CO sdo melhores receptores-n do que as carbonilas terminais e
permitem, desta forma, uma melhor redistribuicdo da densidade eletrénica no
cluster, enquanto que no caso de clusters contendo ligantes bons receptores-,
como os fosfitos, a geometria favorecida é a do tipo 7d. Além disso, ligantes
grandes tendem a apresentar a geometria do tipo Ci, enquanto que ligantes
pequenos a geometria do tipo Td. Assim, para as espécies monossubstituidas
[Ir,(CO),,L], trés configuragbes s&do possiveis {Esquema 1.5). Como estas
estruturas ndo sé&o rigidas, o comportamento fluxionai de uma série de derivados de
(1-1) foi investigado através de uma combinacéo de RMN de *'P {'H} e *C {'H}.¥
Por exemplo, o espectro de RMN de *'P {'H} do compostos [Ir,(CO),,PPhMe;], &
temperatura ambiente, e em CD,Cl,, apresenta um singleto em § -41,5, a 263 K

Com a diminuicdo da temperatura, este sinal sofre um alargamento e, a 183 K,

observam-se dois singletos em § -24,2 e -45 3, na razéo de 1:2. J4 para o derivado
[Irg CO)14PPhs), foi observado apenas um singleto em § -12,8, na mesma faixa de
temperatura. Estes dados estabeleceram que o composto [Irs(CO);;PPhMe,] existe
em soluggo como uma mistura de dois isdmeros Csaxial @ Csradial, que sofrem
rapida interconversdo & temperatura ambiente, enquanto que o derivado
[Ir(CO)11PPhs] somente existe na forma do isdbmero Csaxial. Através da integragae
dos sinais, nos espectros de RMN de *'P {'H}, determinou-se que a raz&o entre os
isbmeros Ca,axial . Caradial diminui na seguinte ordem: PPhs > PPh,Me > PEt; >
PPhMe; > PMe;, o que estd associado com a diminuicdo do angulo de cone das

fosfinas.”® Estes resuitados indicam que as fosfinas com angulo de cone grande
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ocupam preferencialmente a posicdo axial, sugerindo, desta forma, que a posicéo
axial das espécies monossubstituidas € a menos impedida estéricamente. Foi
cbservado que, no derivado com L = PMes, a proporcéo entre os isbmeros & de 1:1,
sugerindo que os fatores eletrbnicos sdo menos importantes do que o fator estérico
na escotha do sitio de coordenagéo nos derivados de Ir, contendo p-CO.

Através dos espectros de RMN de *'P {'H}, a baixas temperaturas, pode-se
obter os valores de AS (= Ocoordenade - Oiwre), qUE SErVEm como diagnostico a respeito
do sitio de coordenacdo das fosfinas, isto é, valores de AS§ préximos de zero ou
negativos indicam, geraimente, a coordenacdo na posicdo axial, enquanto que
valores de A3 positivos indicam a coordenagcdo na posicdo radial. Este
comportamento também esta de acordo com o observado para os derivados bis, tris
e tetrassubstituidos [Ir4(CO)2(PR3)s] (n = 2 -4), nos quais pelo menos um ligante na
posicao axial e outro(s) na posi¢do radial estéo presentes ao mesmo tempo.

Os ligantes fosfido, u-PPh,, formam outra classe de ligantes fosforados de
grande interesse. Carty e colaboradores fizeram um estudo sistematico de clusters
trinucleados contendo p-PPh,.”” Este trabalho estabeleceu que o deslocamento
quimico do atomo de fésforo do fragmento p-PPh, depende do grau de interacdo
entre os atomos metalicos e, conseqglentemente, do angulo de ligagdo formado
entre 0s metais e o fosforo. Desta forma, deslocamentos quimicos em freqiéencias
altas indicam a presenca de interacdo metal-metal, e em freqiéncias baixas, a
auséncia de interac@o entre os atomos metalicos. No entanto, foi demonstrado que
se deve ter o cuidado de comparar apenas estruturas semelhantes, pois o0s
deslocamentos quimicos dos atomos de fosforo sdo particularmente sensiveis ao
seu ambiente eletrdnico, que pode ser completamente modificado, dependendo dos
tipos de ligantes, dos metais constituintes, e do tipo de poliedro metalico.

Os unicos exemplos de derivados tetranucleados de iridio contendo o ligante
u-PPh, descritos na literatura foram sintetizados por Vargas e colaboradores, que
também estabeleceram uma correlagéo entre o deslocamento quimico do atomo de
fosforo do ligante u-PPh; e a interagéo enire os atomos metalicos da ponte ou o

angulo Ir-P-ir. Os clusters descritos na Tabela 1.7 foram completamente

caracterizados, ilustram este comportamento e servem como referéncia para a

caracterizacdo de novos clusters tetranucleados de iridio. Nos compostos em que
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ha interac@o entre os atomos metalicos (1a - 1¢), a ressonancia do u-PPh, aparece
em frequéncias altas e, conforme a interacdo entre os atomos metalicos diminui {2-

4), observa-se um deslocamento para frequéncias cada vez mais baixas.
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1.2.4. Andlise de Difracdo de Raios-X

A analise de difragéo de raios-X em monocristais &€ uma técnica essencial para a
determinacéo da estrutura cristalina e molecular de clusters, pois a presenca de varios
atomos metalicos faz com que diversos arranjos estruturais sejam possiveis e, desta
forma, dificilmente a estrutura destes compostos pode ser completamente estabelecida
pelos métodos espectroscopicos descritos anteriormente.

Com o advento da radiag@o sincrotrénica, as andlises de difracdo de raios-X
seréo realizadas em muito menos tempo, facilitando desta forma, a utilizacdo desta
tecnica na caracterizacéo de novos compostos.

Porem, atualmente, esta ndo é uma técnica utilizada unicamente para a
determinac&o da estrutura molecular. Braga e Grepioni vem realizando um trabalho
pioneiro que envolve o estudo dos processos dinamicos nos cristais de complexos
organometalicos e de clusters, e da relagéo entre as propriedades apresentadas no
estado solido e a organizacdo molecular dos compostos organometalicos nos cristais.”

O uso da técnica de difragéo de raios-X apresenta algumas limitagées, como por
exemplo, o fato de que a estrutura no estado sélido pode nédo representar a estrutura
molecular em solug&o. Além disto, um dos maiores problemas é a localizagdo de
hidretos em clusters metalicos, principalmente nos clusters constituidos por metais do
segundo e terceiro periodos.'” Nestes casos, o uso da técnica de difrag&o de neutrons
€ essencial e permite a perfeita localizagio dos hidretos. Porém, até o presente

momento, a localizag&o dos hidretos metalicos é, na maioria das vezes, indireta, por

exemplo através de calculos de energia potencial minima'® e de métodos graficos.”
Os métodos graficos utilizam as coordenadas atdmicas obtidas através das andlises de
difrac&o de raios-X e os raios de van der Waals dos atomos. O diagrama obtido através
destes métodos gréficos permite estabelecer se existe algum espaco vazio na
estrutura, visto que o hidreto ocupa tanto espaco quanto uma carbonila, indicando,

desta forma, a provavel posicéo do hidreto.



1.3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Foi realizada uma revisdo bibliografica que cobre a é&rea de clusters
tetranucleados de iridio. Os trabaihos selecionados dizem respeito a sintese,
caracterizagdo em solugdo e no estado solido, reatividade e estudos cinéticos das
reacbes de substituicBo de ligantes CO. Desta forma, foi possive! delinear o
desenvolvimento desta area. Grande parte dos trabalhos descritos na literatura
envolvem clusters em que os atomos de iridio exibem estado de oxidacao formal igual
a zero, o que explica que a quimica observada seja basicamente a de substituic&o de

ligantes carbonilas por ligantes melhores doadores-c e de redugéo. Entretanto, clusters

constituidos por metais cujo estado de oxidagéo formal médio dos metais € maior do
que 0 (+% ou +1), sintetizados recentemente, exibem uma quimica bastante excitante,
semelhante & dos compostos mononucleados de iridio.

Encontram-se na Tabela 1.8 todos os clusters tetranucleados de iridio

sintetizados até o presente momento.
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1.4. OBJETIVOS

S&o raros os trabalhos descritos na literatura que envolvem a sintese e a
caracterizagdo de clustérs metalicos  carbonilados contendo ligantes
organofosforados derivados do fosfa-alquino P=CBU'. Os Unicos sistemas deste tipo
investigados derivam dos clusters trinucleados. Estudos a respeito da reatividade
dos clusters contendo o ligante P=CBu' sdo inexistentes.

Este trabalho tem como objetive principal investigar a interagéo de ligantes
organofosforados insaturados com clusters carbonilicos tetranucleados homo e
heteronucleados de iridio.

A primeria parte trata do desenvolvimento de uma nova rota de sintese para
[HIr{(CO)1o(u-PPhz)], bem como o estudo da estabilidade térmica deste composto.

Na segunda parte, serdo descritas as varias tentativas infrutiferas de
coordenagdo do fosfa-alquino P=CBu' a uma série de clusters tetranucleados de
iridio e mistos. S&o descritas também as reacdes realizadas entre o cluster
[HIr{CO)1ou-PPh2)] e os compostos [P{PPhs)(PCBU)] e [Pt(dppe)(PCBu)]. Foi
observada, pela primeira vez, a migracdo do hidreto para o atomo de carbono do
P=CBu'"

Descreve-se, na terceira parte, o primeiro exemplo de um acoplamento de um

alguino com um fosfa-alquino na formacdo do cluster [irg(CO)s(en’-

PhPC(H)C(Ph)PCBU")(-PPh,)], que foi completamente caracterizado.

Finalmente, descrevem-se os estudos envolvendo as reagdes dos compostos
“sanduiche” organofosforados [Fe(n’-CsHs)(n>-PsC:Bub)] e [Fe(n®-PsCoBul)(n’-
P2CsBu3)] com o cluster [Irs(CO)1Br] e novos modos de coordenagdo destes
ligantes.
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CAPITULO 2

Nova Rota de Sintese para o Composto
[Hirs(CO)1o(u-PPh2)] (2-4) e o Estudo de sua

Estabilidade Térmica

2.1. INTRODUGAO

Um dos marcos na quimica de clusters foi a caracterizacéo do composto
[Rhe(CO)se], €M 1963, através de uma analise de difrag8o de raios-X, por Corey,
Dahl e Beck.! Ficou demonstrada, pela primeira vez, a existéncia de clusters de alta
nuclearidade. Os clusters metalicos carbonilados contendo seis ou mais atomos
metalicos foram inicialmente definidos como sendo clusters de alta nuclearidade.”
Hoje em dia, clusters contendo de seis a doze atomos metélicos sdo considerados
de nuclearidade média,® ja que clusters contendo mais do que 55 atomos metalicos

ja foram caracterizados.’

2.1.1. Sintese de Clusters de Iridio de Nuclearidade Média em
Solucéao

Dentre os clusters de iridio de nuclearidade média, os compostos contendo
seis atomos metdlicos sdo os mais estudados. O cluster [Ire(CO)15]2“ foi sintetizado
através da reacdo de carbonilagdo redutiva de K;[IrCls] em 2-metoxietanol contedo
10 % de agua, com K,CO; a 90 °C sob atmosfera de CO, e foi obtido em
rendimentos que variam de 70 a 75 %.° Este composto foi também obtido através
da reducdo de [Irs(CO)z} com Na em thf (65 % de rendimento).® A estrutura
molecular de [Irs(CO):s], estabelecida através de uma andlise de difragéo de raios-
X, exibe um octaedro regular de dtomos metdlicos, com doze carbonilas ligadas

terminalmente e trés em ponte.®



Estudos da eletroquimica do cluster [lrs(CO)s]” permitiram a caracterizagdo
do monoéanion [Irg{CO)s], que sobrevive em solugdo por algumas horas, e do
cluster neutro insaturado [irs(CQO)4s), de vida muito curta.’

O cluster [Irg{CO)4(usn*-PhCCPh)] foi sintetizado através da oxidagédo de
[Irs(CO)s]” por [Fe(CsHs)]PFs na presenga de PhC=CPh. A termdlise de
[Irs(CO)1a(ps-n*-PhCCPh)} em tolueno a 75 °C, com excesso do ligante PhC=CPh,
levou & formacao de [irs(CO)r{us-n’-PhCCPh),] ® em 46 % de rendimento.

O cluster neutro [irg(CO)ss], de cor vermelha e parcialmente soluvel em
solventes polares, foi sintetizado através do tratamento de [Ire(COWs]” com Acido

acético sob atmosfera de CO (87 % de rendimento),” ™

enquanto que o tratamento
de [Irs(CONs® com é&cido trifluoracético, sob atmosfera de nitrogénio, levou a

formagdo de um composto de cor preta, extremamente insoldvel, que também foi

formulado como sendo [Irs(CO)+¢) (10 % de rendimento).” Os compostos [Irg(COsel
obtidos através destas duas reagdes nao sofrem interconvercdo em solugéo ou no
estado soélido, mesmo quando aquecidos a 100 °C. As estruturas moleculares de
ambos os isdmeros de [Irg{CO)6] foram estabelecidas por analises de difracao de
raios-X e exibem um poliedro metalico na forma de um octaedro regular com doze
carbonilas coordenadas de modo terminal. A diferenga entre os dois isdbmeros esta
no modo de coordenacéo das carbonilas em ponte: o isdmero de cor vermelha exibe
estrutura semelhante & do [Rhs(CO)se], isto &, possui quatro carbonilas ligadas
triplamente em ponte as faces do octaedro, enquanto que o isdmero de cor preta
possui quatro carbonilas ligadas em ponte as arestas do octaedro. "'

Os compostos substituidos [Irs(CO)enla] {(n = 4, L = P(OPh);,” n= 5L =
P(OMe);™), PPha{lre(CO)1s(COEL)]," PPN[irs(CO)1s(NO)L," [irs(CO)s(CO:R)] (R =
Me ou Et)'® e [Irs(CO)XT (X = Cl, Br, | ou SCN)"" foram sintetizados através de
reacbes de adigdo ou de substituicdo nucleofilica do isdbmero vermeiho.

O primeiro cluster de nuclearidade média de iridio a ter sua estrutura
moiecular estabelecida através de uma analise de difracdo de raios-X foi o cluster
[Ir7(CO)2(CaH12)(CsH11){(CeHio)], que € também o unico exemplo de um cluster com
sete atomos de iridio descrito na literatura.'® Este cluster foi sintetizado em ca 3 %
de rendimento através da reacdo de [Iry(CO)iz] com 1 5-ciclooctadieno, em

clorobenzeno sob refluxo.
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Os clusters [Irs(CO)xl” e [Irs(CO)]* foram sintetizados através da reacso de
[Ir4{CO)1z] com KOH em metanol, ou Na em thf, sob atmosfera inerte.”"® O poliedro
metalico do dianion [irs(CO)z]”, estabelecido através de uma andlise de difracéo de
raios-X, consiste de dois tetraedros unidos através de uma tigacéo Ir-ir. "

O cluster [Ire(CO)]” foi inicialmente isolado como subproduto da sintese de
[ire(CO)s]>, em ca 3 % de rendimento.® Posteriormente, foi obtido em ca 50 % de
rendimento, através da reagéo de [Irs(CO)y2] com K,CO3 em metanol, sob atmosfera
inerte, juntamente com o cluster tetraaniénico [Hirg(CO)s]", isolado em ca 20 % de
rendimento. A protonacéo doﬁ trianion {Ifg(CO)zo]s' foi investigada e resultou no
composto [HIrs(CO))”, cuja oxidagéio sob atmosfera de CO levou a formacao do
dianion [Iryo{CO)y "%

O primeiro cluster com doze atomos de iridio, (PPhy)flr(CO)ss), foi
sintetizado através da oxidacéo de [Ire(CO)s]* com [Cu(CHsCN)4JBF4 ou AgPFgs, em
thf, sob atmosfera de nitrogénio ou mondxido de carbono® , enquanto que o cluster
[tr2(CO)s)” foi sintetizado através da decomposicido térmica de monoanion
[ire(CO)1s{Cu(NCMe)}|', em thf, e foi obtido em 33 % de rendimento.”

Os clusters de nuclearidade média sao obtidos, na maioria das vezes, em
baixos rendimentos através da redugdo ou da termélise de clusters menores. Estas
rotas sdo pouco seletivas e levam a formagdo de varios subprodutos, aléem de

muitas vezes ndo serem reprodutiveis.

2.1.2. Sintese de Clusters de Nuclearidade Média em
Superficies de Oxidos inorganicos®

Um novo método de obtengéo de clusters de iridio de nuclearidade média,
cada vez mais explorado, envolve a interacdo de carbonilas metalicas com
superficies de 6xidos inorganicos.”® Tal procedimento é simples e muitas vezes
obtem-se os produtos desejados em rendimentos superiores aqueles obtidos
através das rotas de sintese convencionais. As superficies dos 6xidos inorganicos
sao substituintes atrativos dos solventes na sintese de organometalicos e clusters
pois: i) as propriedades &cido-base das superficies dos Oxidos podem ser

manipuladas sistematicamente; ii) altas temperaturas podem ser utilizadas sem a



preocupacdo da degradacéo dos solventes; iii) geraimente é facil isolar os produtos
obtidos nas superficies dos 6xidos, através da extracdo com solventes.”

A sintese de clusters de nuclearidade média na superficie da silica gel
envolve geralmente trés etapas: i) impregnacéo, ii} carbonilagdo redutiva, iii)
recuperacéo dos produtos através da extragdo com solventes ou da sublimagdo. Os
reagentes s&o primeiramente dispersados na superficie da silica gel e,
posteriormente, a reag&o processa-se na interface gas-sélido. Durante estudos de
reagbes de carbonilagdo redutiva de MCls.nH,0 (M = Ir, Rh) varias espécies ligadas
a superficie da silica foram identificadas, como por exemplo, {Ir{C0),Cl3(HOSi<)] e
[Rh(CO),CI(HOSIi<)].* Estabeleceu-se que o limite maximo da concentragio dos
reagentes no oxido & de ca 5 %, provavelmente devido ac numero limitado de

grupos silanois na superficie. Altas concentragdes levam a reagdes paralelas. Como

0s grupos silandis ndo sdo ligantes fortes, eles podem ser facilmente substituidos
por solventes doadores na esfera de coordenacao dos produtos, o que permite a
sua facil remocéo da superficie.”’

Foi observado que superficies basicas como o MgO favorecem a formacéo
de espécies anibnicas, ja as mais neutras como a Si0O, favorecem a formacéo de
compostos neutros.”®

A carbonilagdo do compiexo [Ir(CO),(acac)] suportadoc em MgO demonstrou
ser uma rota de sintese eficiente para os clusters [HIrg(CO)u], [Ire(CO)Ns]” e
[Irs(CO)2)", dependendo das condigbes da reacso.”® Os clusters carbonilados de
iridio transformam-se rapidamente, quando suportados na superficie de MgO, na
auséncia de solventes. Por exemplo, [lry(CO)s] ao ser adsorvido transforma-se no
anion [HIrf{C0),J® que, quando tratado com 1 atm de CO, transforma-se em
[Irs(CO)*", & temperatura de 100 °C, e em [Irs(CO)x)*, a 200 °C.*
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2.2. OBJETIVOS

-1) O objetivo principal do trabalho descrito neste capitulo era desenvoliver

uma nova rota de sintese para o cluster [HlrgCO)o(u-PPhy)] (2-4) para
posteriormente, estudar suas reacdes com ligantes organofosforados. A sintese
deste cluster descrita na literatura * (Esquema 2.1) envolve, numa primeira etapa,
a abstracdo do ion brometo no cluster BusN[Ir,(CO)4Br] (2-2a) por AgSbFe na
presenca de PPh;H, para produzir [irs(CO).{PPh;H)] em 85 % de rendimento. O
composto [Irs(CO)(PPh:H)] € entdo desprotonado na presenca de DBU, e o
produto desta reacdo, HDBU[Irs(CO)o(PPh.)], protonado com CF;COQOH gerando,
desta forma, [HIr{CO)+e(n-PPh;)] {2-4) em 95 % de rendimento.

I' / T N/
i
g N e
Br /\ / \PPh.H
/
Bu,N[Ir,(CO),,Br] (2-2a) [1r(CO),.(PPh;H)]
laranja amarelo

T/ N%

H Ph,

SN
HDBU[Ir,(CO),(PPh,)] [HIr,(CO):o(u-PPh;)] (2-4)
vermelho laranja

i) AgSbFe, -78 °C, thf; if) DBU, TA, CH,Cl,; iii) CFsCOOH, TA, CH.Cl,

Esquema 2.1.: Sintese do composto [HiryCO)e(1t-PPhy)] (2-4)
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No inicio do trabalho, foi necessario sintetizar a difenilfosfina a partir da
clorodifenilfosfina.®® Como néo foi possivel purificar o produto obtido por destilagao
devido & pequena guantidade de PPh,Cl disponivel para a sintese, investigou-se a
possibilidade de se obter [Hirg(CO)o(p-PPhy)] (2-4) usando PPh,Cl ao invés de
PPh.H.

A rota de sintese planejada para o composto (2-4) envoivia a sintese do
derivado monossubstituido [Irg{CO)(PPh.Cl)] (2-3), sua purificagéo através de
cromatografia e reacdo com NaBH,. Uma vez obtido o composto [irgCO)u(PPhzH)],
pretendia-se seguir o procedimento descrito no Esquema 2.1 para se obter o

composto (2-4).

- 2) O segundo objetivo do trabalho descrito a seguir era estudar a

estabilidade térmica do composto [HirgCO)o(u-PPh2)] {2-4), j& que se pretendia
investigar as reacbes deste composto com ligantes organofosforados em uma

variedade de condigdes.



2.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1. Tentativas de Sintese do Composto [irs(CO)41{PPh;CI)]
(2-3)

A primeira tentativa de sintese do composto [Irs(CON4(PPRCH] (2-3)
envolveu a abstracdo do brometo no composto BusN[Ir4(CO)4,Br] (2-2a) por AgSbFs,
na presenca da fosfina PPh.Cl. Entretanto, ficou demonstrado que o sal de prata
também reage com o cloro da PPh,Cl, levando a formacdo de produtos de
decomposi¢éo (Esquema 2.2).

Foi entéo investigada a reagdo do cluster [Ir,(CO)y2] {2-1) com 1 equivalente
de PPh;Cl e MesNO, este litimo usado como agente descarbonilante, levando-se
em consideragcgo que alguns derivados de (2-1) com fosfinas haviam sido
sintetizados através desta rota, como descrito no Capitulo 1. Porém, devido as
condigdes drasticas necessarias para solubilizar o composto (2-1) esta reagio néo
foi seletiva e resultou na formagédo de pelo menos oito compostos, em baixo

rendimento, além de muitos produtos de decomposigéo (Esquema 2.2).

2.3.2. Sintese do Composto [Ir,(CO)41(PPh,CI)] (2-3)

A substituic&o direta do haleto em Y[Ir(CO).:X] (X=Bre Cl, Y = Bu,N e PPN,
(2-2a) e (2-2b), respectivamente) por PPh,Cl foi realizada em CH,Cl,, a temperatura
ambiente, e levou & formagéo de [iry(CQ)(PPh,CH] (2-3) (Esquema 2.2). Néo foi
possivel separar o composto (2-3) de XY por precipitacdo, com uma variedade de
solventes, ou por cristalizag8o fracionada. Foi necessario, entao, purifica-lo por

c.c.d, como normalmente s&o purificados os derivados de (2-1).
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X PPh.Ci
[r(COMl (2-1) Y[Ir(CO),X] [Ir(CO).(PPh,CD)] (2-3)
iii X =Br. Y =BuN (2-2a)
X=ClLY=FPPN {2-2b) l\'
varios produtos ¢
decomposicio iv [Ir{CO)) (2-1)
. +
decomposigdo [1(CONo(PPR,CI).]

i) BusNBr ou PPNCI, thf sob refluxo, 1,5 h
ii) PPhyCl, CHCl3, TA

iti} PPn;Cl1, MesNO, thf sob refluxo

iv) AgSbFs, PPhCl, em thf, - 50 °C

v) CH.Cl,, TA, lentamente

Esquema 2.2

2.3.3. Investigagdes Sobre a Estabilidade de [Iry(CO)4+(PPh.Cl)]
(2-3)

Todas as vezes em que 0 composto [IrgCO),(PPh,CI)] (2-3) foi sintetizado,
usando-se PPNCI ou BusNBr na primeira etapa e CH.Cl; ou acetona como
solventes na etapa da substituicdo do haleto por PPh;Cl, cobservou-se a
precipitacéo de [Ir,(CO)12] (2-1) (Esquema 2.2).

Esse processo foi acompanhado por RMN de *P {'H}, a temperatura
ambiente. Observam-se dois sinais, em 5 35,2 (s) e -33,3 (s), cujas intensidades

relativas mudam com o decorrer da reagao. A intensidade do sinal em 6 35,2 (s)




diminui com o passar do tempo de reagdo, enquanto que a intensidade do sinal em
6 -33,3 (s) aumenta. Estes sinais foram atribuidos as espécies [irg(CO)y(PPh,CI)]
(2-3) e [Ir4(CO)}o(PPN,Cl);] (2-3a), respectivamente. A formacio da espécie
bissubstituida (2-3a) foi proposta, levando-se em consideracdo que n&o foi
observada PPh,Cl livre em solugao (5 83,0) durante a precipitacéo de [ir(CO)y,] (2-

1). Foi determinado que esse processo ocorre mais rapidamente sob atmosfera de
CO.

Com o objetivo de investigar se a presenca dos haletos PPNCI ou BusNBr na
mistura reacional tem influéncia na formacgo de (2-1), purificou-se o composto
[Irg(CO)11(PPhCl)] {2-3) e procedeu-se da seguinte forma. Uma solugéo do
composto (2-3) puro, em CH,Cl,, foi dividida em duas fragdes, sendo que uma delas
foi mantida sob atmosfera de argdnio e a outra sob atmosfera de CO ambas a
temperatura ambiente, por 4 h. Como n&o se observou a precipitacio de {(2-1) em
nenhum dos casos, ficou estabelecido que a presenca dos haletos é essencial no
processo de formacéo do composto (2-1).

Sabe-se que reagdes de substituicdo de carbonilas trinucleadas de ruténio™
s&o catalisadas pelo ion cloreto, provavelmente através da sua interagdo como C §°
das carbonilas, tornando-as mais labeis. No caso do composto (2-3), o haleto deve
estar catalisando a substituicdo ndo somente do CO, mas também do ligante

PPh,Cl, como proposto no Esquema 2.3.

[irf(CO)(PPh,Cl)] + X —» “[irs(CONe(PPhCHX]” + CO
“lirg(CONO(PPh.CX] + PPhCl — [Irg(CO)o(PPh:CIY,] + X
[Ir(COM(PPh,C] + X = “[Ir(CO)X]” + PPhCI

“lir{ COY4X] + CO — [IrfCO)z] + X
X =BroucCrl

Esquema 2.3



E interessante notar que a labilizacéo de ligantes L na presenga de haletos
nunca foi observada em sistemas tetranucleados de iridio. O deslocamento de
haietos em [irs(CO)1:X] por L (por exemplo, L = PPhs, PPh,Me, ou PPhMe;) € um
processo que leva a formacéo de [Ir,(CO)y4L] em altos rendimentos sem que ocorra
a precipitacio de [iry(C0)2). >

O comportamento do derivado (2-3) contendo a PPh;Cl deve-se,
provavelmente, & maior capacidade receptora-r de densidade eletronica da PPh:Cl,
em comparacdo por exemplo com a PPhs, PPh,Me, ou PPhMe;, que torma os
carbonos das carbonilas bastante polarizados, facilitando dessa forma a agéo do
haleto. Por outro lado, a facil dissociagdo da PPh,Cl, também pode ser explicada
pela menor basicidade dessa fosfina em comparag&o, por exemplo, com PPhs e
PPh,Me.

Apesar de ter sido possivel purificar o composto (2-3) por c.c.d., tendo-se o
cuidado de colocar ca 3 mg de composto por placa preparativa (quantidade
relativamente pequena) e elui-las apenas 2 cm, a purificag&o da mistura reacional
contendo os compostos {2-3), {(2-3a) e [irs(CO)+;] (2-1) precipitado, atraves de c.c.d,,
nas condicbes em que usualmente sdo purificados os derivados de (2-1) contendo
fosfinas e fosfitos, resultou, inesperadamente, na reacéo dos compostos com a
silica gel da placa de cromatografia, e a formag&o de trés produtos [Him(CO);o'(u-
PPh,)] (2-4), [Irs{(CO)1(PPh,OH)] (2-5) e [Ires(CO)a(u-PPhz).] (2-6). Estabeleceu-se
que os rendimentos dos produtos (2-4) e (2-8) dependem, tanto da quantidade de
mistura adicionada a cada placa de cromatografia, quanto da polaridade do eluente
utilizado, como ilustrado no Esquema 2.4.

Os mesmos produtos foram observados por RMN de *'P {'H}, quando se
adicionou silica gel ou alumina a soiugdes de (2-3) em CD:Cl/CH;Cly, tanto na
presenca quanto na auséncia de haletos (BusNBr ou PPNCI), o que indicou que nao
& necessaria a presenga de haletos para que as reagdes de formacéo de (2-4) - (2-

6) ocorram.
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PPh,Cl

[1r{CO),(PPh,C1)] (2-3)

ced
15 % CH.Cly. hexano

ccd
30 % CH,Cl,: hexano

40 mg de composty/
placa de cromatografia

N/
PPh,
Ph, P
H Ppp,
[HIr(CO),(1t-PPh,)] (2-4) [Ir(CO)s(u-PPh,),] (2-6)
laranja 75 % N marrom, 40 %
+ +
(2-5) 10 % (2-5) 10 %
PPh,OH

[Ir{CO),,(PPh,OH)} (2-5)

amarelo

Esquema 2.4.: Transformacéo do composto [Ir4{CO),(PPh,Cl)] (2-3) nos compostos
[RHIrg(CO)so(u-PPh2)] (2-4), [Irs(CO)11(PPh,OH)] (2-5) e [irs(CO)1a(u-PPh2).] (2-6)



O composto (2-5), produto da hidrolise de (2-3), foi obtido em 10 % de
rendimento, independentementie das condigdes em que foi realizada a
cromatografia. Foi estabelecido que o composto (2-5) € estavel na superficie da
silica gel, ao ser purificado novamente por cromatografia. Os compostos (2-5) e (2-
6) foram caracterizados através de dados espectroscopicos, sendo que o composto
(2-6) teve sua estrutura moiecular estabelecida através de uma analise de difragéo
de raios-X. A caracterizacao de (2-5) e {2-8) serd discutida nos itens 2.3.5 ¢ 2.3.6,

respectivamente.

2.3.4. Proposta de um Possivel Mecanismo para a Formacéo
dos Compostos [Hirs(CO)o(u-PPhy] (2-4) e [Irs(CO)13(n-PPhy)2] (2-6)
na Superficie da Silica Gel

A transformac@o do composto [irg(CO)(PPhCH)] (2-3) e/ou do composto
[Irs(CO)4o{PPh,Cl),] (2-3a) nos compostos (2-4) e (2-6) na superficie da silica gel ou
da alumina ndo foi investigada, até o momento, em condigbes que permitam
descartar a importancia da agua efou do oxigénio na formacgéo destes clusters. De
fato, estas reagOes sao realizadas ao ar em placas de cromatografia ou em coluna,
utilizando-se silica gel ou alumina que ndo receberam fratamento prévio para a
remocao da agua.

Levando-se em consideragdo as reagdes suscetiveis de ocorrerem entre 0s
clusters de metal carbonila e a superficie da silica gel,* pode-se propor que a
transformagao do composto {2-3) na superficie da silica gel ocorra através das
seguintes etapas:

i. ataque eletrofilico do grupo silanol da superficie na ligagdo P-Cl do ligante
PPh,Cl coordenado em (2-3), resultando na formacdo de espécies do tipo
[Irg{ CO)14(PPh,0Si=)] e eliminacao de HCI;

ii. adicdo oxidativa de um silanol da superficie numa ligagdo M-M, como foi

demonstrado para os clusters [Rus;(CO)y] e [Os3(CO)q,) (Esquema 2.5). Essa

reacdo é favorecida sobre superficies altamente hidroxiladas. Devido a elevada
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concentrag@o de grupos =SiOH (ou mesmo & presenca de H>0), é provavel gue no
caso da transformacdo do composto (2-3) ndo ocorra a formacdo da ponte M-

(OSi=)-M. Neste caso, haveria a formacdo apenas de uma ligagdo M-0Si= em um
dos atomos de iridio basais;

\/

é\

Si
Il

=58iCH + IM3(CO)z] —

M=RueOs

Esquema 2.5
iii. hidrolise das ligagdes P-OSi= e M-OSi=, com a formacgéo do composto (2-4).

Propbe-se que a formag&o do composto (2-6) n&o envolve necessariamente a
interag&o dos compostos (2-3) e/ou (2-3a) com os grupos silandis da superficie da
silica. De fato o cluster hexanucleado (2-6) somente foi obtido em rendimentos
razoaveis quando foi alta a concentracdo da mistura reacional nas placas de
cromatografia. E possivel que o composto (2-6) seja o produto da redugdo do
composto (2-3) ou do composto (2-3a), que resultaria na formacéo de fragmentos

metalicos que se recombinariam, originado um cluster de maior nuclearidade.

2.3.5. Caracterizagao do Composto [Irs(CO)11(PPh,OH)] (2-5)

O composto (2-5) foi formulado como sendo [irs(CO)11(PPh,OH)], somente
com base nos dados espectroscopicos que serdo discutidos a seguir, pois foi
impossivel obter cristais para a determinagédo da sua estrutura no estado sélido,
através de uma andlise de difragso de raios-X. Pode-se propor que o composto
(2-5) foi produzido pela hidrélise de [Irs(CO)+11{PPh,CH)] (2-3), pois, de acordo com os
dados de um estudo de RMN de *'P {'H} este composto foi obtido em rendimentos



quantitativos quando se adicionou HO a uma solugéo de (2-3) em CH,Cl/CDCls

(Esquema 2.6).
Hzo B
PPh,Cl ; PPh,OH
HCI
[1r,(CO).(PPh,C1)] (2-3) [Ir(CO),:(PPh,OH)} (2-5)
amarelo amarelo

Esquema 2.6

O espectro infravermelho na regido de vco do composto (2-5), em hexano,
apresenta o mesmo perfil observado para as espécies monossubstituidas de
[Irs{CO)+4L] e discutido no Capitulo 1.

O espectro de RMN de 'H de (2-5), a - 40 °C em CD.Cl,, apresenta, além de
um multiplete referente as fenilas entre 5 7,6 e 7,5, um dublete em & 3,1 Jpy=13 Hz.
O espectro de RMN de *'P {'H} a25°C em CD.Cl,, apresenta um singlete em
8723.

Foi realizado um estudo de RMN de *'P {'H} a varias temperaturas. Nos
espectros obtidos entre -20 e -30 °C foi observado um unico sinai largo em ca 6 70,
enquanto que no espectro a 40 °C, observaram-se dois singletes em § 68,8 e 65,2,
com intensidades reiativas de 1:0,03. Estes resultados, indicaram que 0 o composto
(2-5) existe em solug&o como uma mistura de dois isdmeros que se interconvertem
a temperatura ambiente, mas que & temperatura de -40 °C, esse processo €
congelado na escala de tempo da RMN. Néo foi possivel encontrar na literatura o
deslocamento quimico para o fosforo da fosfina PPhOH livre, provavelmente,
porque esta espécie ndo € estavel em solugéo, transformando-se rapidamente em
PHPh,O (5 -19,8).¥ Desta forma, nao foi possivel calcular o valor de A8 (Siwe -

Seoordenada) € SUGETIr quais isdbmeros estdo presentes em solugdo.
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2.3.6. Caracterizacao do Composto [irs(CO)+:(1-PPh;);] (2-6)

A estrutura molecular do composto (2-6) foi estabelecida através de uma
analise de difragdo de raios-X e esta mostrada na Figura 2.1. Os dados relativos a
determinacéo da estrutura e os parametros de refinamento encontram-se na Tabela
A 1.1 (Anexo 1), enquanto que as coordenadas atdomicas e as distancias e angulos

de ligacao estdo mostrados nas Tabelas 1.2 {Anexo 1) e 2.1, respectivamente.

022 021

é’\\\:(% kjéo 32 Oo:su Q)

Figura 2.1.: Estrutura Molecular do Cluster [Irs(u-COYCO)12(u-PPh);] (2-6).%°
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Tabela 2.1.; Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdo selecionados observados

para o cluster [Irg(u-CO)(CO)2(u-PPhy),] (2-6). Os desvios padrdo encontram-se

entre paréntesis.

Ir(1)-Ir(2) 2,7360(11) Ir(1)-Ir(3) 2,7562(11)
Ir(1)-Ir(8) 2,7813(9) Ir(1)-Ir(4) 2,7919(11)
Ir(2)-Ir(4) 2,7512(12) Ir(2)-Ir(6) 2,7908(10)
Ir(2)-Ir(5) 2,8390(11) Ir(3)-Ir(4) 2,7749(10)
Ir(3)-Ir(5) 2,7780(11) Ir(3)-ir(6) 2,7818(11)
Ir(4)-Ir(5) 2,7622(9) Ir(5)-ir(6) 2,7287(10)
ir(1)-C(11) 1,90(2) Ir(1)-C(12) 1,91(2)
Ir(1)-P(1) 2,291(4) IF(2)-C(21) 1,88(2)
Ir(2)-C(22) 1,90(2) Ir(2)-C{23) 2.06(2)
Ir(3)-C(32) 1,87(2) Ir(3)-C(31) 1,89(2)
Ir(3)-P(1) 2,297(4) Ir(4)-C(41) 1,88(2)
Ir(4)-C(42) 1,88(2) Ir(4)-C(23) 2,05(2)
Ir(5)-C(52) 1,84(2) Ir(5)-C(51) 1,89(2)
Ir(5)-P(2) 2,282(4) ir(6)-C(61) 1,88(2)
Ir(6)-C(62) 1,91(2) Ir(6)-P(2) 2,279(4)
P(1)-C(70) 1,811(9) P(1)-C(76) 1,830(9)
P(2)-C(88) 1,818(10) P(2)-C(82) 1,838(9)
C(11)-0(11) 1,14(2) C(12)-0(12) 1,10(2)
C(21)-0(21) 1,14(2) C(22)-0(22) 1,10(2)
C(23)-0(23) 1,14(2) C(31)-0(31) 1,12(2)
C(32)-0(32) 1,16(2) C(41)-0(41) 1,12(2)
C(42)-0(42) 1,12(2) C(51)-0(51) 1,14(2)
C(52)-0(52) 1,17(2) C(61)-0(61) 1,12(2)

C(62)-0(62)

1,10(2)



C(11)-Ir(1)-C(12)
C(12)-Ir(1)-P(1)
C(12)-Ir(1)-Ir(2)
C(11)-Ir(1)-Ir(3)
P(1)-tr(1)-Ir(3)
C(11)-Ir(1)-Ir(6)
P{1)-tr(1)-Ir(6)
Ir(3)-ir(1)-1r(6)
C(12)-Ir(1)-Ir(4)
Ir(2)-ir(1)-Ir(4)
Ir(6)-Ir(1)-ir(4)
C(21)-Ir(2)-C(23)
C(21)-Ir(2)-Ir(1)
C(23)-Ir(2)-ir{1)
C(22)-Ir(2)-Ir{4)
Ir(1)-Ir(2)-Ir(4)
C(22)-Ir(2)-Ir(6)
Ir(1)-Ir(2)-Ir(6)
C(21)-Ir(2)-Ir(5)
C(23)-Ir(2)-Ir(5)
ir(4)-Ir(2)-Ir(5)
C(32)-Ir(3)-C(31)
C(31)-Ir(3)-P(1)
C(31)-Ir(3)-ir(1)
C(32)-Ir(3)-Ir(4)
P(1)-Ir(3)-Ir(4)
C(32)-Ir(3)-Ir(5)
P(1)-tr(3)-Ir(5)
ir(4)-1r(3)-Ir(5)
C(31)-Ir(3)-Ir(6)
Ir(1)-Ir(3)-1Ir(6)
Ir(5)-Ir(3)-Ir(6)

96,9(8)
101,0(6)
101,3(6)
125,2(8)
53,18(11)
77.7(6)
99,09(10)
60,31(3)
89,1(6)
59,69(3)
89,01(3)
101,1(7)
166,0(5)
91,4(5)
122,4(5)
61,17(3)
108,0(6)
60,42(3)
96,3(6)
93,4(5)
59,20(3)
96,0(8)
97,9(6)
129,8(6)
77,8(8)
93,82(11)
93,8(8)

142,87(11)

59,66(3)
91,8(5)

60,29(3)
58,78(3)

C(11)-Ir(1)-P(1)
C(11)-r(1)-Ir(2)
P(1)-Ir(1)-Ir(2)
C(12)-Ir(1)-Ir(3)
Ir(2)-Ir(1)-Ir(3)
C(12)-Ir(1)-Ir(6)
IF(2)-Ir(1)-Ir(6)
C(11)-Ir(1)-Ir(4)
P(1)-Ie(1)-Ir(4)
Ir(3)-Ir(1)-ir(4)
C(21)-Ir(2)-C(22)
C(22)-Ir(2)-C(23)
C(22)-Ir(2)-Ir(1)
C(21)-Ir(2)-Ir(4)
C(23)-Ir(2)-ir(4)
C(21)-Ir(2)-Ir(8)
C(23)-Ir(2)-Ir(6)
Ir(4)-Ir(2)-Ir(6)
C(22)-Ir(2)-Ir(5)
Ir(1)-Ir(2)-Ir(5)
IF(6)-Ir(2)-Ir(5)
C(32)-Ir(3)-P(1)
C(32)-Ir(3)-Ir(1)
P(1)-Ir(3)-Ir(1)
C(31)-Ir(3)-Ir(4)
Ir(1)-Ir(3)-Ir(4)
C(31)-Ir(3)-Ir(5)
Ir(1)-Ir(3)-Ir(5)
C(32)-Ir(3)-Ir(6)
P(1)-Ir(3)-Ir(6)
Ir(4)-Ir(3)-Ir(6)
C(41)-Ir(4)-C(42)
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107,2(6)
97,1(6)

144,44(11)

134,0(6)
91,63(3)
159,9(6)
60,77(3)
156,8(6)
93,50(11)
60,02(3)
91,5(8)
96,8(8)
80,7(6)
132,5(5)
47 8(5)
112,0(5)
137,4(5)
89,65(3)
165,8(8)
89,23(3)
57,98(3)
106,1(6)
128,6(6)
52,99(11)
167,9(6)
60,63(3)
111,1(5)
90,08(3)
152,4(6)
98,93(11)
89,35(3)
93,9(9)



C(41)-1r(4)-C(23)
C(41)-Ir(4)-Ir(2)
C(23)-Ir(4)-ir(2)
C(42)-Ir(4)-Ir(5)
Ir(2)-Ir(4)-Ir(5)
C(42)-ir(4)-ir(3)
Ir(2)-1Ir(4)-Ir(3)
C(41)-Ir(4)-Ir(1)
C(23)-Ir(4)-Ir(1)
ir(5)-Ir(4)-ir(1)
C(52)-Ir(5)-C(51)
C(51)-Ir(5)-P(2)
C(51)-Ir(5)-Ir(6)
C(52)-Ir(5)-ir(4)
P(2)-Ir(5)-Ir(4)
C(52)-Ir(5)-Ir(3)
P(2)-Ir(5)-Ir(3)
Ir(4)-Ir(5)-Ir(3)
C(51)-Ir(5)-Ir(2)
Ir(6)-Ir(5)-Ir(2)
Ir(3)-Ir(5)-Ir(2)
C(61)-Ir(6)-P(2)
C(61)-Ir(B)-Ir(5)
P(2)-ir(6)-ir(5)
C(62)-Ir(B)-ir(1)
Ir(5)-Ir(6)-1r{1}
C(62)-Ir(8)-Ir(3)
IF(5)-Ir(6)-Ir(3)
C(61)-Ir(6)-Ir(2)
P(2)-Ir(6)-ir(2)
Ir(1)-Ir(8)-Ir(2)
C(70)-P(1)-C(76)
C(76)-P(1)-ir(1)

97 8(8)
123,4(6)
48.1(5)
167,2(8)
61,98(3)
109,1(7)
90,90(3)
170,6(5)
90,0(5)
89,67(3)
94,5(8)
104,6(6)
137.,0(6)
109,3(5)
142,60(11)
169,3(5)
89,90(11)
60,11(2)
152,5(5)
60,13(3)
89,03(3)
98,7(6)
115,9(6)
53,29(10)
97,2(5)
90,59(3)
91,4(5)
60,54(3)
76.7(5)
104,04(10)
58,81(2)
101,2(6)
119,7(4)

C(42)-Ir(4)-C(23)
C(42)-Ir(4)-Ir(2)
C(41)-Ir(4)-Ir(5)
C(23)-Ir(4)-Ir(5)
C(41)-Ir(4)-Ir(3)
C(23)-ir(4}-ir(3)
Ir(5)-Ir(4)-Ir(3)
C(42)-Ir(4)-Ir(1)
Ir(2)-Ir(4)-Ir(1)
Ir(3)-Ir(4)-Ir(1)
C(52)-ir(5)-P(2)
C(52)-Ir(5)-Ir(6)
P(2)-Ir(5)-Ir(B)
C(51)-Ir(5)-ir(4)
Ir(6)-Ir(5)-Ir(4)
C(51)-Ir(5)-Ir(3)
Ir(6)-Ir(5)-Ir(3)
C(52)-Ir(5)-Ir(2)
P(2)-ir(5)-Ir(2)
Ir(4)-Ir(5)-Ir(2)
C(61)-Ir(8)-C(62)
C(62)-Ir(6)-P(2)
C(62)-Ir(B)-Ir(5)
C(61)-Ir(6)-Ir(1)
P(2)-Ir{6)-Ir(1)
C(61)-Ir(B)-ir(3)
P(2)-1r(6)-ir(3)
ir(1)-Ir(6)-Ir(3)
C(62)-Ir(6)-Ir(2)
Ir(5)-Ir(B)-Ir(2)
Ir(3)-1r(6)-ir(2)
C(70)-P(1)-ir(1}
C(70)-P(1)-Ir(3)

96,8(9)
128,0(8)
84,4(5)
95,9(5)
111,3(5)
138,8(5)
60,23(3)
90,2(7)
59,15(3)
59,35(3)
100,2(5)
123,2(5)
53,21(11)
95,8(5)
90,71(3)
86,3(6)
60,68(3)
85,4(5)

102,50(11)
58,82(3)
97,5(8)
105,4(5)
141,4(6)
107,9(5)

142,34(10)
165,5(5)
89,86(10)
59,40(3)
150,5(5)
61,90(3)
89,94(3)
121,3(4)
120,7(4)



C(76)-P(1)-Ir(3)
C(88)-P(2)-C(82)
C(82)-P(2)-Ir(6)
C(82)-P(2)-Ir(5)
O(11)-C(11)-ir(1)
0(21)-C(21)-Ir(2)
0(23)-C(23)-Ir(4)
Ir(4)-C(23)-Ir(2)
0(32)-C(32)-Ir(3)
0(42)-C(42)-Ir(4)
0(52)-C(52)-Ir(5)
0(62)-C(62)-Ir(6)
C(71)-C(70)-P(1)
C(70)-C(71)-C(72)
C(72)-C(73)-C(74)
C(74)-C(75)-C(70)
C(77)-C(76)-P(1)
C(76)-C(77)-C(78)
C(78)-C(79)-C(80)
C(80)-C(81)-C(76)
C(83)-C(82)-P(2)
C(82)-C(83)-C(84)
C(86)-C(85)-C(84)
C(86)-C(87)-C(82)
C(89)-C(88)-P(2)
C(88)-C(89)-C(90)
C(90)-C(91)-C(92)

120,2(4)
101,9(5)
121,0(4)
119,9(4)
176(2)
174(2)
136,6(14)
84,1(7)
176(2)
176(2)
177,9(14)
177(2)
118,0(7)
120,00
120,00
120,00
119,6(7)
120,00
120,00
120,00
121,6(6)
120,00
120,00

120,00
118,4(7)
120,00
120,00

Ir(1)-P(1)-Ir(3)
C(88)-P(2)-Ir(6)
C(88)-P(2)-Ir(5)
Ir(6)-P(2)-Ir(5)
0(12)-C(12)-Ir(1)
0(22)-C(22)-Ir(2)
0(23)-C(23)-r(2)
0(31)-C(31)-#(3)
0(41)-C(41)-Ir(4)
0(51)-C(51)-Ir(5)
0(61)-C(61)-Ir(6)
C(71)-C(70)-C(75)
C(75)-C(70)-P(1)
C(73)-C(72)-C(71)
C(73)-C(74)-C(75)
C(77)-C(76)-C(81)
C(81)-C(76)-P(1)
C(79)-C(78)-C(77)
C(79)-C(80)-C(81)
C(83)-C(82)-C(87)
C(87)-C(82)-P(2)
C(85)-C(84)-C(83)
C(85)-C(86)-C(87)
C(89)-C(88)-C(93)
C(93)-C(88)-P(2)
C(91)-C(90)-C(89)
C(93)-C(92)-C(91)
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73,83(13)
118,5(4)
121,8(4)
73,50(11)
174(2)
178(2)
138,6(15)
175(2)
174(2)
176(2)
175(2)
120,00
122,0(7)
120,00
120,00
120,00
120,4(7)
120,00
120,00
120,00
118,4(6)
120,00
120,00

120,00
121,3(7)
120,00
120,00



O poliedro metalico apresenta-se na forma de um octaedro, sendo que a
ligacéo mais longa é Ir(2)-Ir(5) de 2,839(1) A, e a mais curta, Ir(5)-Ir(6) de 2,729(1)
A. O comprimento médio das ligagbes Ir-Ir, de 2,772 A, observado para o composto
(2-6), pode ser comparado com os valores médios das ligacbes Ir-ir estabelecidos
para os dois isdbmeros do cluster [Irg(u~-CO)4(CO)y2), para o isdbmero vermelho de
2,779(1) A e o isdbmero preto de 2,778(6) A"

A molécula exibe dois ligantes fosfido ligados simetricamente em ponte a
duas arestas que pertencem a diferentes planos da estrutura octaédrica, doze
carbonilas ligadas de modo terminal e uma carbonila ligada em ponte.

O composto (2-8) possui estrutura semelhante & do isémero preto do

composto [Irg(i-CO)(CO)12], sendo que duas das carbonilas em ponte neste

composto foram substituidas por dois ligantes fosfido no composto {2-6).

O composto (2-6) foi também caracterizado em solugdo através de
espectroscopia no IV e RMN de 'H e *'P {'H}. Os espectros de RMN de ‘H e P {"H}
foram obtidos no intervaio de 25 a -90 °C, e n8o mostraram qualquer mudanca
nesta faixa de temperatura (Tabela 2.2). O espectro de RMN de *'P {'H} exibe,
inesperadamente, um unico singlete em & 127,7. Visto que a estrutura de (2-6) no
estado solido apresenta dois ligantes fosfido nao equivaientes, este comportamento
em solucdo indica que o composto (2-6) é fluxional € que a temperatura de - 90 °C

os dois nucleos de fésforo ainda sdo magneticamente equivalentes.

Tabela 2.2: Dados de RMN de *'P {"H} e de 'H dos compostos (2-6), (2-7) e (2-8)

COMPOSTOS P {'HY* H
[Irs(CO)a(u-PPhy)s] (2-6)° 1277 (s) 7.6-7,2 (Ph, m)
[Ir7{CO)14(u-PPh2)(PPhCsHa)] (2-7)° 152,7 (d), 253,6 (d) | 7,6 - 6,7 (Ph, m)
*Jpp=4

[Irs(CO)16(n-Ph)(us-PPh)(u-PPhy)] {2-8)° | 191,1 (d) 7.7 -6,9 (Ph, m)
47,0 (d)
3Jpp =63

425 . 90 °C em CD,Cl,, b25 °C em CDCl,, © referéncia externa em relac3o ao HiPO, 85 %, 5 em ppm
e J em Hz.
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2.4. Estudo da termélise de [Hiry(CO)1o(u-PPh,)] (2-4)

Ao se aquecer o composto (2-4) em thf sob refluxo por 12 h, obteve-se as
espécies [irg(CO)s(u-PPhz)] (2-8) e [Irs(COMe(n-Ph)(us-PPh){p-PPhy)] {2-8) que
foram isoladas em 40 % e 18 % de rendimento, respectivamente, juntamente com
outros trés compostos em baixo rendimento, além do material de partida (15 %).
Dos produtos obtidos em baixo rendimento apenas um deles, a espécie
heptanucleada [Ir;(CO)(u-PPh;)}(PPhCeHa)] {2-7) (10 %), foi obtida em quantidades
suficientes para ser caracterizada.

Apbs 24 h de reac@o, obteve-se as espécies [irg(CO)s(u-PPhy),] (2-6),
[Ir{CO)a(n-PPh2)(PPhCeHa)] (2-7) e [lrs(CO)1s(n-Ph)(us-PPh)(u-PPhy)] (2-8) que
foram isoladas em 14 %, 10 % e 40 % de rendimento, respectivamente, além do
material de partida (8 %) e de produtos de decomposigio

E importante salientar que o composto (2-6), & o mesmo produto obtido
anteriormente, através da reagdo de (2-3) efou (2-3a) na superficie da silica gel
(Esquema 2.4).

Os compostos {2-8), (2-7) e (2-8) foram caracterizados em solugdo por
espectroscopia no IV e de RMN de "H e *'P {'H}, e no estado sélido por andlises de
difracdo de raios-X. As estruturas dos compostos {2-7) e (2-8) serdo discutidas nos
itens 2.4.2 e 2.4.3, respectivamente.

A termodlise do composto (2-6) foi investigada em thf sob refluxo por 12 h,

para se estabelecer se 0s produtos {2-7) e (2-8) formam-se a partir da fragmentacéo

de (2-6), ou se s&o necessarios outros fragmentos metalicos em solucdo para
formar os clusters hepta e octanucleados. A termélise de (2-6) levou apenas 3

formagéo de produtos de decomposicéo e do composto (2-68), que foi recuperado em
ca 80 %.

2.4.1. Especulagdes a Respeito de Possiveis Mecanismos para
a Termolise de [HIry(CO)qo(n-PPh,)] (2-4)

Algumas especulacbes a respeito dos possiveis mecanismos de formacao

dos compostos (2-6)-(2-8) séo feitas a seguir e estdo ilustradas no Esquema 2.7.



Pode-se propor que o composto (2-6) resulta da fragmentacéo do cluster (2-4) e da
condensacdo de trés fragmentos dinucieados [2(a) + 1(b)], com a eliminacao de CO
e H, E possivel que o composto (2-8) seja o produto da condensacdo dos
fragmentos de (2-4) com (2-6), acompanhado do rearranjo de um dos ligantes
fosfido. E possivel que os compostos (2-7) e (2-8), sejam os produtos da
condensacdo dos fragmentos (c) e (b), respectivamente, com (2-6). Nos dois casos,
os processos de condensagdo seriam seguidos de rearranjos dos ligantes fosfido,
enguanto que a formacgéo do cluster octanucleado (2-8) envolveria a quebra de uma
ligagdo P-Cps, a do ciuster heptanucleado (2-7) resultaria da ortometalagéc de uma

fenila de um dos grupos fosfidos, seguida da eliminago redutiva de H,.
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N
f g : 6135"‘/‘ + >$< + 2HINCO)
H PPhZ th
(a) (b) ()
[Hir(CO)io(p-PPh:)] (2-4)
(2) CO+H,
PPh,
Ph, P

[Er(CO)is(n-PP h.).] (2-6)

{c)
4C (b) >\
CO+H,

[1Ir(CO)(u-PPh;)(PPhCH)] (2-7)
[Ir(CO)o(11-PPh,)(1-PPR)(Ph)] (2-8)

Esquema 2.7.: Especulacdes a Respeito de Possiveis Mecanismos para a
Termolise de [Hiry(CO)1o{u-PPhy)] (2-4)



2.4.2. Caracterizagdo do Composto [ir7(CO).4(u-PPh)}(PPhCsH,)]
(2-7)

A estrutura molecular do composto (2-7) foi determinada através de uma
andlise de difracdo de raios-X e estd mostrada na Figura 2.2* Os dados da
determinacéo da estrutura e os parametros de refinamento encontram-se na Tabela
A 1.3 (Anexo 1), enquanto que as coordenadas atdmicas e as distancias de ligagéo

podem ser encontradas nas Tabelas A 1.4 (Anexo 1) e 2.3, respectivamente.

Figura 2.2.: Estrutura Molecular do Cluster [Ir/(CO)14(u-PPha)(PPhCeHy)] (2-7).%
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Tabela 2.3.: Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdo selecionados que foram

observados para o cluster [Ir/(CO)w(u-PPho){PPhCeHs)] (2-7). Os desvios padrio
encontram-se entre paréntesis.

Ir(1)-Ir(4) 2,728(4) ir(1)-Ir(3) 2,788(4)
Ir(1)-Ir(7) 2,792(5) r(1)-Ir(6) 2,811(5)
Ir(1)-Ir(2) 2,840(4) Ir(2)-1r(7) 2,712(5)
Ir(2)-Ir(5) 2,747(5) Ir(2)-Ir(3) 2,817(4)
Ir(2)-Ir(4) 2,828(4) Ir(3)-Ir(7) 2,632(5)
Ir(3)-Ir(5) 2,721(5) Ir(3)-Ir(6) 2,729(5)
Ir(4)-Ir(6) 2,758(4) Ir(4)-Ir(5) 2,866(4)
Ir(5)-Ir(6) 2,741(4)

r(2)-P(1) 2,27(2) Ir(5)-P(1) 2,28(2)
Ir(1)-P(2) 2,33(2) Ir(4)-P(2) 3,14(2)
Ir(1)-C(12) 1,82(5) ir(1)-C(11) 1,82(4)
Ir(2)-C(22) 1,78(10) Ir(2)-C(21) 1,95(8)
Ir(3)-C(32) 1,82(6) Ir(3)-C(31) 1,85(6)
Ir(4)-C(41) 1,81(4) Ir(4)-C(42) 1,82(4)
Ir(4)-C(117) 2,17(3) Ir(5)-C(52) 1,82(8)
Ir(5)-C(51) 1,92(6) Ir(6)-C(62) 1,82(7)
Ir(6)-C(61) 1,89(6) Ir(6)-P(2) 2,26(2)
Ir(7)-C(72) 1,82(5) Ir(7)-C(71) 1,82(4)
Ir(7)-C(22) 2,19(10) Ir(7)-C(12) 2,71(11)
P(1)-C(100) 1,80(4) P(1)-C(106) 1,80(4)
P(2)-C(112) 1,76(3) P(2)-C(118) 1,79(4)
C(11)-0(11) 1,19(4) C(12)-0(12) 1,19(4)
C(21)-0(21) 1,13(8) C(22)-0(22) 1,20(10)
C(31)-0(31) 1,16(7) C(32)-0(32) 1,24(7)
C(41)-0(41) 1,19(4) C(42)-0(42) 1,19(4)
C(51)-0(51) 1,10(8) C(52)-0(52) 1,22(8)
C(61)-0(61) 1,12(7) C(62)-0(62) 1,27(8)
C(71)-0(71) 1,18(4) C(72)-0(72) 1,19(4)



C(12)-ir(1)-C(11)
C(11)-Ir(1)-P(2)
C(11)-Ir{1)-1r(4)
C(12)-Ir{1)-Ir(3)
P(2)-Ir{1)-Ir(3)
C(12)-Ir(1)-Ir(7)
P(2)-Ir(1)-1r(7)
br(3)-Ir(1)-Ir(7)
C(11)-Ir(1)-ir(8)
ir(4)-Ir(1)-Ir(8)
ir(7)-1r(1)-Ir(6)
C(11)-Ir(1)-1r(2)
Ir(4)-ir(1)-1r(2)
r(7)-r(1)-1r(2)
C(22)-Ir(2)-C(21)
C(21)-Ir(2)-P(1}
C(21)-Ir(2)-ir(7}
C(22)-Ir(2)-Ir(5)
P(1)-Ir(2)-Ir(5)
C(22)-Ir(2)-Ir(3)
P(1)-ir(2)-Ir(3)
Ir(5)-Ir(2)-1r(3)
C(21)-Ir(2)-ir(4)
Ir(7)-Ir(2)-Ir(4)
Ir(3)-ir(2)-Ir(4)
C(21)-Ir(2)-Ir(1)
ir(7)-ir(2)-Ir(1)
Ir(3)-Ir(2)-ir(1)
C(32)-Ir(3)-C(31)
C(31)-Ir(3)-Ir(7)
C(31)-Ir(3)-Ir(5)
C(32)-Ir(3)-ir(6)

97(5)
100(3)
83(3)
93(4)
104,5(5)
68(4)
153,2(4)
56,28(12)
136(3)
59,70(12)
114,6(2)
94(3)
61,01(11)
57,58(11)
77(4)
101(2)
97(2)
122(3)
53,1(5)
88(3)
104,0(5)
58,53(12)
103(2)
117,8(2)
88,01(12)
107(2)
60,33(12)
59,06(11)
98(3)
95(2)
96(2)
92(2)

C(12)-Ir(1)-P(2)
C(12)-Ir(1)-Ir(4)
P(2)-1r(1)-Ir(4)
C(11)-Ir(1)-ir(3)
Ir(4)-Ir(1)-1r(3)
C(11)-Ir(1)-Ir(7)
Ir(4)-Ir(1)-Ir(7)
C(12)-Ir(1)-Ir(6)
P(2)-ir(1)-Ir(6)
Ir(3)-Ir(1)-Ir(6)
C(12)-Ir(1)-Ir(2)
P(2)-Ir(1)-Ir(2)
Ir(3)-Ir(1)-Ir(2)
Ir(8)-Ir(1)-ir(2)
C(22)-Ir(2)-P(1)
C(22)-Ir(2)-Ir(7)
P(1)-Ir(2)-r(7)
C(21)-Ir(2)-Ir(5)
ir(7)-1r(2)-1r(5)
C(21)-Ir(2)-Ir(3)
Irn(7)-1r(2)-1r(3)
C(22)-Ir(2)-Ir(4)
P(1)-Ir(2)-Ir(4)
Ir(5)-Ir(2)-Ir(4)
C(22)-kr(2)-1r(1)
P(1)-Ir(2)-Ir(1)
In(5)-Ir(2)-Ir(1)
br(4)-Ir(2)-ir(1)
C{(32)-Ir(3)-Ir(7)
C(32)-Ir(3)-#r(5)
Ir(7)-Ir(3)-Ir(5)
C(31)-Ir(3)-Ir(6)

97(4)
173(4)
76,4(4)
152(3)
90,62(13)
104(3)
118,5(2)
118(4)
51,1(5)
58,33(12)
126(4)
133,1(5)
60,07(11)
88,57(13)
102(3)
54(3)
145,2(4)
148(2)
115,3(2)
153(2)
56,81(12)
171(3)
87.1(5)
61,86(11)
114(3)
139,0(5)
89,38(13)
57,55(11)
89(2)
148(2)
118,9(2)
141(2)



Ir(7)-Ir(3)-Ir(6)
C(32)-Ir(3)-Ir(1)
Ie(7)-1r(3)-Ir(1)
Ir(8)-Ir(3)-Ir(1)
C{31)-Ir(3)-Ir(2)
Ir(5)-Ir(3)-Ir(2)
Ir(1)-Ir(3)-Ir(2)
C(41)-ir(4)-C(117)
C{41)-Ir(4)-Ir(1)
C(117)-Ir(4)-Ir(1)
C(42)-Ir(4)-Ir(6)
Ir(1)-ir(4)-ir(6)
C(42)-ir(4)-Ir(2)
ir(1)-Ir(4)-1r(2)
C(41)-Ir(4)-Ir(5)
C(117)-ir(4)-r(5)
Ir(6)-Ir{4)-Ir(5)
C(41)-ir(4)-P(2)
C(117)-ir(4)-P(2)
Ir(6)-ir(4)-P(2)
Ir(5)-Ir(4)-P(2)
C(52)-Ir(5)-P(1)
C(52)-Ir(5)-1r(3)
P(1)-Ir(5)-Ir(3)
C{51)-ir(5)-ir(6)
Ir(3)-1r(5)-Ir(6)
C(51)-Ir(5)-ir(2)
Ir(3)-Ir(5)-Ir(2)
C(52)-Ir(5)-Ir(4)
P(1)-Ir(5)-Ir(4)
I(6)-Ir(5)-Ir(4)
C(62)-Ir(6)-C(61)
C{61)-ir(6)-P(2)

123,1(2)
88(2)
61,93(13)
61,24(12)
104(2)
59,44(12)
60,87(11)
82(3)
162(2)
93(2)
152(2)
61,63(12)
78(3)
61,44(11)
84(3)
140(2)
58,29(11)
119(2)
55(2)

44 5(3)
101,3(3)
102(2)
81(2)
106,7(5)
94(2)
59,95(12)
146(2)
62,03(12)
169(2)
86,0(5)
58,87(11)
95(3)
107(2)

Ir(5)-Ir(3)-ir(6)
C(31)-Ir(3)-Ir(1)
Ir(5)-Ir(3)-Ir(1)
C(32)-Ir(3)-Ir(2)
Ir(7)-Ir(3)-Ir(2)
Ir(6)-ir(3)-ir(2)
C{41)-Ir(4)-C(42)
C(42)-Ir(4)-C(117)
C(42)-Ir(4)-Ir(1)
C(41)-Ir(4)-Ir(6)
C(117)-Ir(4)-Ir(6)
C(41)-Ir(4)-Ir(2)
C(117)-Ir(4)-Ir(2)
Ir{6)-Ir(4)-Ir(2)
C(42)-Ir(4)-Ir(5)
Ir(1)-Ir(4)-Ir(5)
Ir(2)-Ir(4)-Ir(5)
C(42)-ir(4)-P(2)
Ir(1)-Ir(4)-P(2)
Ir(2)-Ir(4)-P(2)
C(52)-Ir(5)-C(51)
C(51)-Ir(5)-P(1)
C(51)-Ir(5)-Ir(3)
C(52)-ir(5)~Ir(6)
P(1)-Ir(5)-Ir(6)
C(52)-Ir(5)-Ir(2)
P(1)-Ir(5)-Ir(2)
Ir(6)-Ir(5)-Ir(2)
C(51)-Ir(5)-Ir(4)
Ir(3)-Ir(5)-ir(4)
Ir(2)-Ir(5)-Ir(4)
C(62)-Ir(6)-P(2)
C(62)-ir(6)-r(3)
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60,39(12)
157(2)
90,99(13)
143(2)
59,59(12)
90,68(13)
107(4)
91(3)
90(2)
101(2)
88(2)
126(2)
151(2)
89,85(13)
129(3)
89,20(13)
57.67(11)
114(3)
465,1(4)
105,1(4)
91(3)
107(2)
147(2)
111(2)
140,7(5)
118(2)
52,7(5)
91,93(14)
95(2)
89,13(13)
60,47(11)
98(2)
153(2)



C(61)-ir(6)-Ir(3)
C(62)-Ir(6)-Ir(5)
P(2)-Ir(6)-Ir(5)
C(62)-Ir(6)-Ir(4)
P(2)-Ir(6)-Ir(4)
Ir(5)-IF(6)-Ir(4)
C(61)-Ir(B)-Ir(1)
Ir(3)-Ir(6)-Ir(1)
Ir(4)-Ir(6)-Ir(1)
C(72)-Ir(7)-C(22)
C(72)-Ir(7)-1r(3)
C(22)-Ir(7)-1r(3)
C(71)-Ir(7)-C(12)
Ir(3)-Ir(7)-C(12)
C(71)-Ir(7)-Ir(2)
Ir(3)-1r{7)-Ir(2)
C(72)-Ir(7)-Ir(1)
C(22)-Ir(7)-Ir(1)
C(12)-Ir(7)-Ir(1)

C(100)-P{1)-C(1086)

C(106)-P(1)-Ir(2)
C(106)-P(1)-Ir(5)

C(112)-P(2)-C(118)

C(118)-P(2)-Ir(6)
C(118)-P(2)-Ir(1)
C(112)-P(2)-Ir(4)
Ir(6)-P(2)-Ir(4)

O(11)-C(11)-Ir(1)
0(12)-C(12)-Ir(7)
0(21)-C(21)-Ir(2)
0(22)-C(22)-Ir(7)
0(31)-C(31)-Ir(3)
0(41)-C(41)-Ir(4)

84(2)
96(2)
136,5(5)
88(2)
76,9(4)
62,83(11)
120(2)
60,42(12)
58,66(12)
112(5)
110(3)
85(3)
98(3)
79(2)
104(3)
63,60(12)
144(4)
103(3)
38,5(12)
102(2)
118(2)
118(2)
108(3)
123(2)
120(2)
73(2)
58,7(4)
159(8)
117(7)
171(7)
114(7)
170(6)
158(6)

P(2)-Ir(8)-Ir(3)
C(61)-Ir(B)-Ir(5)
{r(3)-Ir(8)-Ir(5)
C(61)-Ir(6)-Ir(4)
Ir(3)-Ir(6)-Ir(4)
C(62)-Ir(6)-Ir(1)
P(2)-Ir(B)-Ir(1)
IF(5)-Ir(6)-Ir(1)
C(72)-Ir(7)-C(71)
C(71)-Ir(7)-C(22)
C(71)-Ir(7)-Ir(3)
C(72)-Ir(7)-C(12)
C(22)-Ir(7)-C(12)
C(72)-Ir(7)-Ir(2)
C(22)-r(7)-Ir(2)
C(12)-Ir(7)-Ir(2)
C(71)-Ir(7)-ir(1)
IF(3)-Ir(7)-r(1)
IF(2)-Ir(7)-le(1)
C(100)-P(1)-Ir(2)
C(100)-P(1)-Ir(5)
ir(2)-P(1)-Ir(5)
C(112)-P(2)-Ir(8)
C(112)-P(2)-Ir(1)
Ir(6)-P(2)-Ir(1)
C(118)-P(2)-Ir(4)
ir(1)-P(2)-Ir(4)
0(12)-C(12)-Ir(1)
Ir(1)-C(12)-Ir(7)
0(22)-C(22)-Ir(2)
Ir(2)-C(22)-Ir(7)
0(32)-C(32)-Ir(3)
0(42)-C(42)-Ir(4)

108,4(5)
112(2)
59,66(12)
175(2)
91,26(14)
139(2)
53,4(5)
90,11(13)
84(4)
88(3)
166(3)
107(4)
141(3)
150(3)
41(3)
100,6(12)
108(3)
61,79(12)
62,09(11)
126(2)
118(2)
74,2(6)
114(2)
113(2)
75,5(5)
177(2)
57,5(4)
162(10)
73(3)
159(8)
85(4)
165(6)
155(6)




0(51)-C(51)-Ir(5)
0(61)-C(61)-Ir(6)
O(71)-C(71)-4r(7)

172(7)
177(6)
155(8)

0(52)-C(52)-Ir(5)
0(62)-C(62)-1r(6)
0(72)-C(72)-Ir(7)

166(7)
176(6)
153(6)

74



O poliedro metalico do composto {2-7) pode ser descrito como um octaedro e
um tetraedro fundidos, contendo a face Ir(1)-Ir(2)-ir(3) em comum. O comprimento
médio das ligacbes Ir-Ir neste composto é de 2,767 A. Este valor estd bastante
proximo do observado para o outro Unico cluster heptanucleado, cuja estrutura foi
estabelecida através de uma andlise de difragdo de raios-X, de 2,762 A"® O
composto (2-7) possui doze carbonilas coordenadas de modo terminal, duas
carbonilas coordenadas em ponte, um ligante fosfido em ponte entre os atomos de
Ir(5) e Ir(6), e outro ligante fosforado coordenado de modo us-n’-, resultado da
ortometalacdo de um dos grupos fenila, que levou a formag&o dos metalaciclos de
cinco membros Ir(4)-Ir(1)-P(2)-C(112)-C(117) e Ir(4)-Ir(6)-P(2)-C(112)-C(117). O
valor do comprimento da ligagdo Ir(4)-C(117), de 2,17 A, é comparavel ac da
ligagdo analoga Ir(2)-C(222), de 2,11 A, no cluster [Hiry(CO);(dppe)(PhCsH,PCH=C
HPPh,)] que também possui um grupo fenila ortometalado.™

Os dados obtidos através dos espectros de RMN 'H e *'P {'H} para o
composto (2-7), listados na Tabela 2.4, e do espectro IV na regiao de veo estéo de

acordo com a estrutura estabelecida no estado solido.

2.4.2. Caracterizacdo do Composto [Irs(CO)+s(n-Ph)(1-PPh2){ps-
PPh)] (2-8)

A estrutura molecular do composto (2-8) foi determinada através de uma
analise de difracdo de raios-X e estda mostrada na Figura 2.3.*® Os dados da
determinacao da estrutura e os parametros de refinamento encontram-se na Tabela
A 1.5 (Anexo 1), enquanto que as coordenadas atdmicas e as distancias de ligagcéo

estdo mostradas nas Tabelas A 1.6 (Anexo 1) e 2.4, respectivamente.
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Tabela 2.4.: Comprimentos (A) e &ngulos (°) de ligagdo selecionados que foram

observados para o cluster [irg{CO)ss(n-Ph)(us-PPh)(u-PPhs)] (2-8). Os desvios

padrdo encontram-se entre paréntesis.

ir(1)-Ir(5) 2,735(2) Ir(1)-ir(2) 2,755(2)
IF(1)-Ir(7) 2,770(2) Ir(1)-Ir(4) 2,797(2)
Ir(1)-Ir(8) 2,820(2) Ie(1)-Ir(3) 2,845(2)
Ir(2)-Ir(5) 2,746(2) Ir(2)-Ir(3) 2,799(2)
Ir(3)-Ir(4) 2,787(2) Ir(4)-Ir(6) 2,711(2)
Ir(4)-Ir(7) 2,752(2) Ir(4)-Ir(5) 2,810(2)
Ir(5)-Ir(8) 2,743(2) Ir(5)-Ir(6) 2,752(2)
Ir(6)-Ir(8) 2,752(2) Ir(6)-Ir(7) 2,817(2)
ir(7)-Ir(8) 2,763(2) Ir(2)-P(1) 2,400(9)
Ir(3)-P(1) 2,408(9) Ir(4)-P(1) 2,261(10)
Ir(5)-P(1) 2,346(9) Ir(6)-P(2) 2,277(9)
r(8)-P(2) 2,266(9) Ir(1)-C(11) 1,84(5)
Ir(1)-C(12) 1,89(4) Ir(2)-C(21) 1,82(4)
Ir(2)-C(23) 1,92(4) ir(2)-C(22) 2,06(3)
ir(3)-C(32) 1,88(4) Ir(3)-C(31) 1,90(4)
Ir(3)-C(90) 2,06(4) Ir(4)-C(41) 1,92(4)
Ir(4)-C(42) 2,01(4) Ir(5)-C(51) 1,86(4)
Ir(5)-C(22) 2,03(3) Ir(6)-C(61) 1,80(4)
Ir(6)-C(62) 1,84(6) Ir(7)-C(71) 1,89(4)
Ir(7)-C(72) 1,90(4) ir(7)-C(42) 2,03(4)
ir(8)-C(81) 1,87(4) Ir(8)-C(82) 1,88(4)
Ir(8)-C(12) 2,84(4) P(1)-C(96) 1,80(2)
P(2)-C(102) 1,80(2) P(2)-C(108) 1,82(2)
C(11)-0(11) 1,19(5) C(12)-0(12) 1,09(4)
C(21)-0(21) 1,19(4) C(22)-0(22) 1,11(4)
C(23)-0(23) 1,04(4) C(31)-0(31) 1,16(4)
C(32)-0(32) 1,13(4) C(41)-0(41) 1,10(4)
C(42)-0(42) 1,22(4) C(51)-0(51) 1,13(4)
C(61)-0(61) 1,18(4) C(62)-0(62) 1,15(5)



C(71)-0(71)
C(81)-0(81)
C(90)-C(95)
C(91)-C(92)
C(93)-C(94)

C(11)-Ir(1)-C(12)
C(12)-Ir(1)-Ir{5)
C(12)-ir(1)-ir(2)
C(11)-ir(1)-Ir(7)
Ir(5)-Ir(1)-Ir(7)
C(11)-ir(1)-Ir(4)
Ir(5)-Ir(1)-Ir(4)
Ir(7)-Ir(1)-Ir(4)
C(12)-Ir(1)-Ir(8)
Ir(2)-Ir(1)-Ir(8)
Ir(4)-Ir(1)-Ir(8)
C(12)-Ir(1)-Ir(3)
Ir(2)-Ir(1)-Ir(3)
Ir(4)-Ir(1)-Ir(3)
C(21)-Ir(2)-C(23)
C(23)-Ir(2)-C(22)
C(23)-Ir(2)-P(1)
C(21)-Ir(2)-Ir(5)
C(22)-Ir(2)-ir(5)
C(21)-Ir(2)-Ir(1)
C(22)-Ir(2)-tr(1)
ir(5)-Ir(2)-tr(1)
C(23)-Ir(2)-Ir(3)
P(1)-Ir(2)-Ir(3)
Ir(1)-Ir(2)-Ir(3)
C(32)-ir(3)-C(20)
C(32)-Ir(3)-P(1)

1,13(4)
1,11(4)
1,41(5)
1,28(6)
1,31(6)

88(2)
100,8(11)
91,6(10)
100,3(13)
90,52(6)
113,1(13)
61,04(5)
59,25(5)
70,9(11)
110,93(6)
88,32(6)
138,2(10)
59,96(5)
59,18(5)
94(2)
101,8(15)
98,4(12)
134,5(12)
47.3(9)
89,0(12)
80,6(9)
59,64(5)
114,9(12)
54,5(2)
61,63(5)
89(2)
129,3(12)

C(72)-0(72)
C(82)-0(82)
C(90)-C(91)
C(92)-C(93)
C(94)-C(95)

1,09(4)
1,10(4)
1,44(5)
1,50(6)
1,37(6)

C(11)-Ir(1)-Ir(5)
C(11)-Ir(1)-Ir(2)
ir(5)-Ir(1)-1r(2)
C(12)-Ir(1)-Ir(7)
Ir(2)-Ir(1)-Ir(7)
C(12)-Ir(1)-Ir(4)
Ir(2)-1r(1)-Ir(4)
C(11)-Ir(1)-Ir(8)
Ir(5)-Ir(1)-ir(8)
Ir(7)-ir(1)-Ir(8)
C(11)-Ir(1)-ir(3)
Ir(5)-Ir(1)-1r(3)
Ie(7)-Ir(1)-Ir(3)
Ir(8)-Ir(1)-1r(3)
C(21)-Ir(2)-C(22)
C(21)-Ir(2)-P(1)
C(22)-Ir(2)-P(1)
C(23)-Ir(2)-Ir(5)
P(1)-Ir(2)-ir(5)
C(23)-Ir(2)-Ir(1)
P(1)-Ir(2)-ir(1)
C(21)-Ir{2)-Ir(3)
C(22)-Ir(2)-ir(3)
Ir(5)-r(2)-1r(3)
C(32)-r(3)-C(31)
C(31)-ir(3)-C(90)
C(31)-Ir(3)-P(1)

78

162,5(13)
104,9(13)
60,01(5)
112,5(10)
145,61(7)
158 17+
89,18(6)
138,3(13)
59,16(5)
59,24(5)
72,8(13)
90,96(5)
107,36(6)
144,84(6)
99,3(15)
156,1(12)
98,1(9)
119,7(12)
53,8(2)
176,0(12)
78,0(2)
101,7(12)
135,9(9)
91,73(6)
98(2)
85,5(15)
131,8(11)



C(90)-ir(3)-P(1)
C(31)-Ir(3)-Ir(4)
P(1)-Ir(3)-Ir(4)
C(31)-Ir(3)-Ir(2)
P(1)-Ir(3)-Ir(2)
C(32)-Ir(3)-Ir(1)
C(90)-Ir(3)-Ir(1)
Ir{4)-Ir(3)-Ir(1)
C(41)-ir(4)-C(42)
C(42)-Ir(4)-P(1)
C(42)-Ir(4)-Ir(6)
C(41)-Ir(4)-Ir(7)
P(1)-Ir(4)-Ir(7)
C(41)-Ir(4)-1r(3)
P(1)-Ir(4)-1r(3)
Ir(7)-ir(4)-Ir(3)
C(42)-Ir(4)-1r(1)
Ir(6)-Ir(4)-Ir(1)
Ir(3)-ir(4)-Ir(1)
C(42)-ir(4)-Ir(5)
Ir(8)-Ir(4)-Ir(5)
Ir(3)-Ir(4)-1r(5)
C(51)-Ir(5)-C(22)
C(22)-Ir(5)-P(1)
C(22)-Ir(5)-Ir(1)
C(51)-Ir(5)-Ir(8)
P(1)-Ir(5)-Ir(8)
C(51)-Ir(5)-Ir(2)
P(1)-Ir(5)-Ir(2)
Ir(8)-Ir(5)-Ir(2)
C(22)-Ir(5)-Ir(6)
ir(1)-Ir(5)-Ir(6)
Ir(2)-Ir(5)-Ir(6)

88,4(11)
163,8(11)
51,0(2)
84,3(10)
54,3(2)
100,7(12)
164,4(11)
59,56(4)
91(2)
158,2(11)
93,1(11)
125,3(12)
136,3(2)
114,1(12)
55,8(2)
109,56(6)
92,3(11)
90,71(6)
61,26(5)
136,8(11)
59,77(5)
90,64(6)
88,7(14)
100,8(9)
81,6(9)
115,9(10)
135,8(2)
114,9(10)
55,6(2)
113,57(6)
153,2(9)
91,15(6)
145,50(6)

C(32)-Ir(3)-Ir(4)
C(90)-Ir(3)-Ir(4)
C(32)-Ir(3)-Ir(2)
C(90)-Ir(3)-Ir(2)
Ir(4)-Ir(3)-1r(2)
C(31)-Ir(3)-Ir(1)
P(1)-Ir(3)-Ir(1)
Ir(2)-Ir(3)-Ir(1)
C(41)-Ir(4)-P(1)
C(41)-Ir(4)-Ir(6)
P(1)-Ir(4)-Ir(6)
C(42)-Ir(4)-ir(7)
Ir(6)-Ir(4)-1r(7)
C(42)-Ir(4)-Ir(3)
Ir(6)-Ir(4)-Ir(3)
C(41)-Ir(4)-Ir(1)
P(1)-lr(4)-Ir(1)
Ir(7)-Ir(4)-Ir(1)
C(41)-Ir(4)-Ir(5)
P(1)-Ir(4)-Ir(5)
Ir{7)-Ir(4)-Ir(5)
Ir(1)-Ir(4)-1r(5}
C(51)-Ir(5)-P(1)
C(51)-ir(5)-Ir(1)
P(1)-ir(5)-Ir(1)
C(22)-Ir(5)-Ir(8)
Ir(1)-Ir(5)-ir(8)
C(22)-Ir(5)-Ir(2)
Ir(1)-Ir(5)-ir(2)
C(51)-Ir(5)-Ir(8)
P(1)-Ir(5)-ir(6)
Ir(8)-Ir(5)-Ir(B)
C(51)-Ir(5)-ir(4)

83,2(12)
110,7(11)
158,7(12)
111,8(10)
88,51(6)
104,4(11)
76,0(2)
58,42(5)
95,9(12)
92,9(12)
106,9(2)
47,5(11)
62,08(5)
102,5(11)
148,01(6)
174,7(12)
79,3(2)
59,89(5)
120,6(12)
53,8(2)
89,34(6)
58,39(5)
106,0(10)
169,7(10)
79,2(2)
94,0(9)
61,95(5)
48,3(9)
60,34(5)
96,2(10)
103,2(2)
60,10(5)
129,6(10)



C(22)-Ir(5)-Ir(4)
Ir(1)-Ir(5)-Ir(4)
Ir(2)-Ir(5)-Ir(4)
C(61)-Ir(6)-C(62)
C(62)-Ir(6)-P(2)
C(62)-Ir(6)-Ir(4)
C(61)-Ir(B)-Ir(8)
P(2)-IF(6)-Ir(8)
C(61)-Ir(6)-Ir(5)
P(2)-Ir(B)-Ir(5)
Ir(8)-Ir(6)-Ir(5)
C(62)-Ir(B)-Ir(7)
Ir(4)-1r(6)-Ir(7)
Ir(5)-Ir(8)-Ir(7)
C(71)-ir(7)-C(42)
C(71)-Ir(7)-Ir(4)
C(42)-Ir(7)-Ir(4)
C(72)-Ir(7)-Ir(8)
Ir(4)-Ir(7)-Ir(8)
C(72)-Ir(7)-Ir(1)
IF(4)-Ir(7)-Ir(1)
C(71)-Ir(7)-Ir(8)
C(42)-Ir(7)-ir(6)
Ir(8)-Ir(7)-Ir(6)
C(81)-Ir(8)-C(82)
C(82)-Ir(8)-P(2)
C(82)-Ir(8)-Ir(5)
C(81)-Ir(8)-Ir(B)
P(2)-Ir(8)-Ir(6)
C(81)-Ir(8)-Ir(7)
P(2)-Ir(8)-Ir(7)
Ir(6)-ir(8)-Ir(7)
C(82)-Ir(8)-Ir(1)

134,5(9)
60,57(5)
89,11(6)
91(2)
107(2)
103(2)
133,2(11)
52,5(2)
158,9(11)
98,6(2)
59,78(5)
161(2)
59,69(5)
89,20(6)
98,0(15)
128,6(11)
46,8(11)
114,8(12)
90,39(6)
87,7(12)
60,87(5)
92,8(11)
89,6(11)
59,09(5)
97(2)
101,4(12)
156,9(12)
128,6(12)
52,9(2)
167,9(12)
93,2(2)
61,43(5)
98,1(12)

P(1)-Ir(5)-ir(4)
ir(8)-Ir(5)-ir(4)
Ir(6)-Ir(5)-Ir(4)
C(61)-Ir(6)-P(2)
C(61)-Ir(6)-Ir(4)
P(2)-Ir(6)-Ir(4)
C(62)-Ir(6)-Ir(8)
I{4)-Ir(6)-Ir(8)
C(62)-1r(6)-ir(5)
Ir(4)-Ir(6)-Ir(5)
C(61)-Ir(8)-Ir(7)
P(2)-Ir(8)-Ir(7)
Ir(8)-Ir(6)-Ir(7)
C(71)-Ir(7)-C(72)
C(72)-Ir(7)-C(42)
C(72)-Ir(7)-ir(4)
C({71)-Ir(7)-1r(8)
C(42)-Ir(7)-Ir(8)
C(71)-Ir(7)-1r(1)
C(42)-ir(7)-ir(1)
Ir(8)-Ir(7)-Ir(1)
C(72)-Ir{7)-Ir(B)
Ir(4)-Ir(7)-Ir(B)
Ir(1)-1r(7 )-Ir(6)
C(81)-Ir(B)-P(2)
C(81)-ir(8)-ir(5)
P(2)-Ir(8)-Ir(5)
C(82)-Ir(8)-Ir(6)
Ir(5)-Ir(8)-Ir(6)
C(82)-Ir(8)-Ir(7)
Ir(5)-1r(8)-Ir(7)
C(81)-Ir(8)-Ir(1)
P(2)-Ir(8)-Ir(1)
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51,0(2)
89,59(6)
58,31(5)
102,2(12)
98,5(11)
143,4(3)
132(2)
91,51(6)
86(2)
61,91(5)
86,8(11)
91,6(2)
59,48(5)
89(2)
96(2)
124,1(12)
111,0(11)
137,1(11)
169,3(11)
92,5(11)
61,27(5)
173,8(12)
58,23(5)
89,08(6)
98,6(12)
90,2(11)
99,1(2)
127,0(11)
60,11(5)
77,8(11)
90,50(6)
111,0(11)
142,0(2)



Ir(5)-tr(8)-Ir(1)
Ir(7)-Ir(8)-Ir(1)
C(82)-Ir(8)-C(12)
Ir(5)-Ir(8)-C(12)
ir(7)-1r(8)-C(12)
C(96)-P(1)-Ir(4)
tr(4)-P(1)-Ir(5)
Ir(4)-P{1)-Ir(2)
C(96)-P(1)-Ir(3)
Ir(5)-P{1)-Ir(3)
C(102)-P(2)-C(108)
C(108)-P(2)-Ir(8)

C(108)-P(2)-Ir(6)
O(11)-C(11)-Ir(1)
0(12)-C(12)-Ir(8)
0(21)-C(21)-Ir(2)
0(22)-C(22)-Ir(2)
0(23)-C(23)-Ir(2)
0(32)-C(32)-Ir(3)
0(42)-C(42)-Ir(4)
Ir(4)-C(42)-Ir(7)
0(61)-C(61)-Ir(6)
O(71)-C(7)-Ir(7)
0(81)-C(81)-Ir(8)
C(95)-C(90)-C(91)
C(91)-C(90)-Ir(3)
C(91)-C(92)-C(93)
C(93)-C(94)-C(95)
C(97)-C(96)-C(101)
C(101)-C(96)-P(1)

58,89(5)
59,49(5)
79,4(13)
80,4(7)
88,4(7)
126,2(9)
75,2(3)
113,5(4)
125,7(9)
113,6(4)
102,9(14)
120,1(10)

120.4(10)
164(4)
121(3)
177(3)
135(3)
177(4)
172(4)
140(3)
86(2)
176(3)
177(3)
175(3)
114(4)
124(3)
115(4)
117(5)
120,00
118,9(15)

I(6)-Ir(8)-Ir(1)
C(81)-Ir(8)-C(12)
P(2)-Ir(8)-C(12)
Ir(6)-Ir(8)-C(12)
Ir(1)-Ir(8)-C(12)
C(96)-P(1)-Ir(5)
C(96)-P(1)-Ir(2)
Ir(5)-P(1)-Ir(2)
Ir(4)-P(1)-Ir(3)
IF(2)-P(1)-Ir(3)
C(102)-P(2)-Ir(8)
C(102)-P(2)-Ir(6)
Ir(8)-P(2)-Ir(6)
0(12)-C(12)-Ir(1)
Ir(1)-C(12)-Ir(8)
0(22)-C(22)-Ir(5)
Ir(5)-C(22)-Ir(2)
0(31)-C(31)-Ir(3)
O(41)-C(41)-Ir(4)
0(42)-C(42)-Ir(7)
O(51)-C(51)-Ir(5)
0(62)-C(62)-Ir(6)
O(72)-C(72)-Ir(7)
0(82)-C(82)-Ir(8)
C(95)-C(90)-Ir(3)
C(92)-C(91)-C(90)
C(94)-C(93)-C(92)
C(94)-C(95)-C(90)
C(97)-C(96)-P(1)

0l

89,39(6)
79,8(13)
178,3(7)
127,8(7)
39,0(7)
120,2(9)
120,2(9)
70,7(2)
73,2(3)
71,2(2)
119,6(10)
118,8(11)
74.6(3)
168(4)
70,1(11)
140(3)
84,4(12)
178(3)
172(4)
133(3)
179(3)
170(5)
171(4)
168(4)
122(3)
126(4)
124(5)
124(4)
121,1(15)
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O poliedro metalico do composto (2-8) pode ser descrito como um octaedro
fundido a uma pirdmide de base quadrada através da face comum ir(1)-Ir(4)-Ir(5). O
comprimento médio das ligagdes Ir-Ir é de 2,774 A Este cluster exibe quatorze
carbonilas coordenadas de modo terminal e duas coordenadas em ponte, além de
um ligante fosfido entre os atomos de Ir(6)-Ir{8). Um ligante fosfinidina sustenta a
base da piramide de base quadrada [Ir(2)-Ir(3)-Ir(5)-Ir(4)], o ligante fenila
coordenado de modo n'- ao 4tomo de Ir(3), e a fosfinidina p~PPh resultam da
clivagem de uma ligagdo P-C de um ligante PPh..

O composto (2-8) foi formulado através do seu espectro de massas (e.m. IS),
no qual foi possivel identificar o pico molecular em m/z = 2362, bem como a perda
seglencial de dezesseis carbonilas (Tabela 2.5) e caracterizado, em solugéo,
através de espectroscopia no IV e RMN de 'H e de *'P {'H} (Tabela 2.2). Os dados

obtidos estio de acordo com a estrutura estabeiecida no estado solido.

Tabela 2.5: Dados obtidos do espectro de massas do composto (2-8) (e.m. 15),

usando alcool p-nitrobenzilico como matriz. Valores calculados usando-se m/z =
193)r,

COMPOSTO e.m. IS

[irs(CO)16(n-Ph)(pa-PPh)(-PPh2)] (2-8) m/z = 2362

2334 (M - CO), 2306 (M - 2CO),
2278 (M - 3C0), 2250 (M - 4CO),
2222 (M - 5CO), 2194 (M - 6CO}
2166 (M - 7CO), 2138 (M - 8CO)
2110 (M - 9CO), 2082 (M - 10CO)
2054 (M - 11CO), 2026 (M - 12CO)
1998 (M - 13C0O), 1970 (M - 14CO)
1942 (M - 15 CO), 1914 (M - 16CO)




2.5. CONCLUSOES

Um dos resultados interessantes descritos neste capitulo foi a obtencéo do
composto [Irs(CO)a(1-PPhy),] (2-8), através de duas rotas bastante diferentes, isto
¢, tanto através das transformacdes dos compostos [Irs(CO)(PPhCl)] (2-3) e
[irs( CO)a(PPhCl)2] (2-3a), durante a cromatografia, quanto através da termélise de
[Hirg(CO)ro(u-PPh2)] (2-4).

Vale a pena ressaltar também o comportamento peculiar de [Hirs(CO)qo
{(u-PPhy)] (2-4) quando comparado ao dos clusters analogos de ruténio e ésmio.*
Ao invés de sofrer simples dissociagao de CO e ortometalagdo de um dos grupos
fenila ou simples interacdo de uma ligacdo P-C do grupo p-PPh; com o centro

metalico deficiente em elétrons, como observado para os cluster [HOs3(CO)o{p-

PPh;)] e [HRus(COho(u-PPhy)], o cluster (2-4) sofre facil fragmentagio e a
recombina¢do de seus fragmentos resulta na formacéo de ciusters de alta
nuclearidade preferenciaimente contendo seis ou oito atomos metalicos. Em outras
palavras, apesar do ligante u-PPh, ndo impedir a fragmentacéo do cluster (2-4) em
condicdes relativamente brandas, eie parece ser capaz de estabilizar fragmentos
dimericos insaturados e, desta forma direcionar o processo de recombinacéao destas

espécies.
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CAPITULO 3

Tentativas de Induzir a Coordenagao do Ligante
P=CBu' a uma Série de Clusters Tetranucleados de

Iridio e Mistos

3.1. INTRODUGAO

Os fosfa-alquinos (P=CR) s&o compostos que contém uma ligagao tripla entre os

atomos de carbono e fosforo. Apresentam um comportamento versatil, que abre novas

perspectivas nos campos da quimica organica, inorganica e organometalica.

Em 1961, quando T.E.Gier anunciou a sintese e a caracterizacdo de P=CH, foi
pequenc o interesse da comunidade cientifica, permanecendo este composto como
uma mera curiosidade quimica.1 Na realidade, a rota de sintese do fosfa-acetileno,
descrita por Gier, era pouco atrativa, pois envolvia a descarga num arco voltaico, entre

eletrodos de carbono, em uma atmosfera de um gas extremamente reativo, o PH,

(Esquema 3.1).

Esquema 3.1



Além disto o fosfa-alquino inflama-se espontaneamenie e sofre polimerizacao
rapidamente, originando um sélido preto que apresenta caracteristicas piroféricas,
mesmo a temperaturas inferiores a - 78 °C. Entretanto, a grande barreira para o
desenvolvimento de rotas de sintese para os fosfa-alquinos foi o fato dos quimicos
acreditarem na chamada regra da dupla ligagdo,®>® que estipulava que os compostos
com ligagao multipla deveriam restringir-se aos elementos do primeirc periodo da
tabela periddica. Esta idéia estad baseada na crenga de que as interacbes entre os
orbitais 3px e 4pn seriam muito pequenas para serem significativas, em comparacéo
com a sobreposicdo eficiente entre os orbitais 2pn e 2pn, responsavel pela ligagéo
multipia nos compostos O, N, CO, NO, etc. No entanto, esta idéia teve que ser
modificada, pois mais e mais compostos contendo ligacdes P=C, P=C, C=8i, P=P, Si=Si

e As=As v&m sendo sintetizados.*°

O primeiro fosfa-alquino estavel, o t-butilfosfa-acetileno P=CBu'® foi obtido
através da eliminacdo de hexametildisiloxano do fosfa-alqueno correspondente,

catalisada por uma base (Esquema 3.2).

Me;Si, /()SiMe3 NeOH
~ al
P=C_ — = P=CBu' + Me;Si0SiMe;
Bu!

Esquema 3.2

Hoje, ja é possivel sintetizar varios fosfa-alquinos cineticamente estaveis quando

o substituinte R, no atomo de carbono, € suficientemente volumoso, (Esquema 3.3).°

I g .

R

S Bu—C—C= %L(ﬁp
.f;/“‘ T Me g

Esquema 3.3
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3.1.1. Quimica de Coordenacdo dos Fosfa-alquinos

A quimica de coordenagéo dos fosfa-alquinos possui um enorme potencial a ser
explorado, visto que estes compostos podem tanto coordenar-se através da ligacéo

tripla, tal como um aiquino,*”’

quanto atraves do par de elétrons livres do atomo de
fosforo.

Os fosfa-alquinos s&o moléculas lineares, com uma ligagdo multipla entre os
atomos de fosforo e carbono extremamente curta (1,54 A) guando comparada com
P=C (1,70 A) e P-C (1,87 A). Estudos de espectroscopia fotoeletronica revelaram que
0 HOMO é do tipo n, e que a separagéo n-n € maior do que a encontrada, por exemplo,
para as nitrilas (RC=N), indicando que a coordenacéo lateral é preferida em relacdo a
coordenacéo através do par de elétrons livres do fosforo ®

Sé&o varios os complexos conhecidos contendo fosfa-alquinos com coordenacéo
lateral (side-on), devendo-se as primeiras descrigdes a Nixon e colaboradores,® ' com
a preparacao de complexos de platina como descrito no Esquerma 3.4, obtidos &

temperatura ambiente.

PhyP gu‘
|
[Pt(PPh;),(C,Hy)] + BulC=P tolueno Pt —I
= C2H4 P
Ph,P
(a)
Ph
P’ B
1 P _
[Pt(dppe);] + BulC=P tlueno ___ 1 ]
- dppe L p
" P
Ph,

Esquema 3.4



A estrutura do compiexo (a) foi estabelecida atraves de uma andlise de difracao
de raios-X que confirmou a ligacdo do tipo n°- e revelou o aumento do comprimento da
ligacdo carbono-fosforo para 1,67 A, consistente com a diminuicdo do caracter da
ligacdo fripla, o que esta de acordo com a doagdo de densidade eletrbnica de um
orbital © preenchido do fosfa-alquino, e com a presenca de densidade eletrbnica nos
orbitais =* devido a retrodoagéo d — =*. Outra caracteristica deste complexo € a baixa
constante de acoplamento observada ('Jes = 62 Hz) entre o dtomo de platina e o
fosforo do fosfa-alquino, revelando um fraco carater s nesta ligacéo.®

A coordenacao através da ligagéo tripla pode originar, como ocorre com os
alquinos, complexos contendo o ligante fosfa-alquino em ponte entre dois metais, como
por exemplo, o complexo binucleado [Mo,(CO)4(Cp)(PCBUY] (c), resultante da adigéo

do fosfa-alquino a uma ligagéo tripla metal-metal (Esquema 3.5).“

But

C.

- BulC=Pp SN
Cp(CO)ZMO EMO(CO)z Cp - Cp(CO)zMO\—- i~ Mo( CO}ZCp

S~ -

P
(c)

Esquema 3.5

Porém, contrariamente ao que acontece com 0s alquinos, o par eletronico do
atomo de foésforo concede-lhe uma possibilidade adicional de coordenacéo,” sendo

possivel a formagéo de complexos do tipo descritos no Esquema 3.6.

R c
C. Y i

M - =M P
P .
Me

Esquema 3.6
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Um exemplo deste tipo de complexo esté ilustrado no Esquema 3.7.

Bu' Bu'

Vi ¢ AN ¢

N/
P

71N
Cp(COpMo Mo(CO)RCp + [W(CO)s(thf)] —= Cp(CO)zMOT 7M0(C0)2Cp

p
VIV(CO)5

Esquema 3.7

Esta versatilidade nos modos de coordenagao permite a formacgéo de sistemas
envolvendo varios atomos metalicos, constituindo assim clusters, como por exemplo o
composto [Pds(PPha)s(P=CBut)s], que foi obtido através da reacéo de [Pd(PPhs)s] com
P=CBut & temperatura ambiente. "’

Foram também sintetizados clusters homo e heteronucleados nos quais o fosfa-
alguino encontra-se coordenado de modo ps-(n’-|) (a) ou de modo ps-(n*-L) (b) e (c)

aos 4tomos metalicos, como ilustrado no Esquema 3.8 (a-c)."”

t
Bu -
Ne ]

P

H
——M(CO
[AT* [HM(CO) ] —— [A]* (COXM—#/———’\ / %

o)

[ATTTHM3(CO)o(PCBut)]

A =PPhy M = Fg
A =NPPk)y M=Ru
A=Na M=Ran
A =NEl M=Ru

(a)



L = [Fex{(CO)o)] ou [Fez(CO)yol (€O
[Fe;Pt(dppe)(COX(PCBuY)]

(b)

(CO);
Fe
(%0)3 / \
e\
/1° hy Se——\——aFe(CO):
/ + P==CBut » (CORF o
Se
r p
(COx / \
i
FG CBU
AN /
F \
e“""-w...____se

(c)

Esquema 3.8.: Exemplos da interagdo de P=CBu' com sistemas polinucleados
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Embora prevalegcam os exemplos de coordenacao lateral do fosfa-alquino na
literatura, a coordenagdo n'- pode tornar-se preferencial se houver impedimentos
estereoquimicos que impossibilitem a aproximacgéo lateral do ligante ao centro
metalico. Os exemplos conhecidos s&o descritos por Nixon e colaboradores,” e
envolvem complexos de molibdénio e tungsténio que possuem duas fosfinas quelantes

bidentadas, e foram obtidos através da substituico de N, por P=CBut, segundo as
reagdes descritas no Esquema 3.9:

N
R, R,
N P
N7
M
VAR IR
P N P
Roq R
?Eiy N &iECBut
Bu
But C
I R OR
R, p R, P P
| P \I\E&/
N
M~ 7\
/N P p P
P N P Rg “l R2
Ry R C
N But

Esquema 3.9



3.2. OBJETIVOS

- 1) investigar a coordenacédo do fosfa-alquino P=CBU' aos seguintes sistemas
tetranucleados, homo e heteronucleados contendo iridio, sob condigbes brandas, de
modo a evitar a oligomeriza@éo do P=CBU' e a fragmentacéo dos clusters.

- Os compostos [HirgCO)o(u-PPho)l"™ (3-4) e [Cp,Walra(CO)yo]® (3-5) foram
escolhidos, inicialmente, pois reagem com fosfinas e fosfitos sob condicbes brandas
para produzir compostos do tipo [HIrgCO)e(u-PPho)L]™ e [CpWalr(CO)L]"™ (L =
fosfinas e fosfitos). Desta forma, esperava-se gue as reagdes com o P=CBU' pudessem
levar & formagéo de produtos de substituicdo, através da coordenacéo do fosfa-alquino
pelo par de elétrons livres do atomo de fosforo. Além disto, o composto (3-5) também
reage com acetilenos, através de dois caminhos:” i) clivagem da ligagdo W-W
formando compostos do tipo [Cp.W-ir,{CO)s(RCCR)]; ii) clivagem da ligacéo Ir-W e do
ligante produzindo compostos do tipo [CpaWalra(CO)s(ua-CR)(1-n>-CaRa)]. Esperava-se,
desta forma, gue o fosfa-alquino pudesse interagir, alternativamente, através da
ligac&o tripla, como observado para a maioria dos sistemas mononucleados.

- Os clusters anidnicos X[HIrg(CO)yy] (X = K (3-1a) ou PPN (3-1b)),"®
X[Ir4(CO)11{CO,CHs)] (X= Na (3-3a) ou PPN (3-3b))." BusN[Ir(CO);1Br]”® (3-2) e
HDBU[Ir4(CO);o(PPhy)]"* (3-4a) eram considerados bons candidatos para as reactes
com o P=CBU', visto que os raros exemplos de coordenacdo do fosfa-aiquino a clusters

envolviam os clusters anidnicos [HM;(CO),J (M = Fe e Ru) (Esquema 3.8 (a)).

- 2) Investigar as reagdes do cluster [HIrg(CO)o(n-PPhs)] (3-4) com os
compostos [PH{PPhs)(PCBU)[* (3-10) e [Pt(dppe)}PCBW)F' (3-12), nos quais o
P=CBu' encontra-se coordenado através da ligacédo tripla, com o objetivo de testar a
possibilidade i) de se induzir a substituicdo de um ligante CO em (3-4) pelo par de
elétrons livres do atomo de fosforo do P=CBu' coordenado ii) dos compostos (3-10) e

(3-12) funcionarem como transferidor de P=CBuU' para o cluster (3-4).
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3.3. RESULTADOS E DISCUSSAQ

3.3.1. Tentativas de Coordenar o Fosfa-alquino P=CBu' aos

Clusters Tetranucleados homo e heteronucleados contendo Iridio

As reacles, tanto dos clusters neutros, [HIrgCO)o(p-PPhy)] (3-4) e
[CpWalra(CO)e] (3-5), quanto dos clusters anidnicos, X[HIrg(CO)y] (X = K {3-1a) ou
PPN (3-1b)), X[Irs(CO)11(CO,C:Hs)] (X= Na (3-3a) ou PPN (3-3b)) e BusN[Ir,(CO):Br]
(3-4a), com o P=CBu', em uma variedade de condigbes, foram infrutiferas.

Comparando-se esses resultados com aqueles obtidos anteriormente, para os
clusters trinucleados [HMs(CO).]," descritos no Esquema 3.8(a), pode-se propor que
o P=CBU' reage preferencialmente com sistemas ricos em elétrons. De acordo com as
regras de Wade,* um sistema tetraédrico (nido - bipiramide trigonal) possui 6 pares de
elétrons esqueletais (8 = 6) que podem ser localizados nas seis ligagbes M-M,
enquanto que os 6 pares de elétrons do esqueletc metalico do triangulo (aracno-
bipiramide trigonal) (S = 6), se localizados, resuitariam formalmente em trés ligacbes
duplas M-M. De acordo com estas consideractes, os clusters trinucieados seriam mais
ricos em elétrons que os tetranucleados, o que possivelmente explicaria as diferencas

nas suas reatividades P=CBu'.

3.3.2. Reacgbes entre o cluster [Hiry(CO)so(u-PPhy)] (3-4) e os
compostos [Pt(PPh;),(PCBu")] (3-10) e [Pt(dppe)(PCBuY] (3-12)

A reagdo entre o cluster (3-4) e o composto [Pt{(PPha)(PCBU')] (3-10), em
CHCl;, & temperatura ambiente, resultou na formag&o de um unico produto, de cor
laranja, que foi identificado como sendo [Hirg(CO)s(n-PPhy)PPhs] (3-11)." Pode-se

propor que o composto (3-10) sofre decomposi¢éo liberando PPhs; no meio reacional e,



como o cluster {3-4) sofre facil substituicdo de CO por fosfinas e fosfitos, o composto
(3-11) foi o Unico produto desta reacdo.

Foi entdo investigada a reacdo entre (3-4) e o composto contendo uma fosfina
bidentada [Pt(dppe)(PCBu"] (3-12), mais estavel do que o composto (3-10).

A reacdo entre (3-4) e (3-12), 4 temperatura ambiente e em CH,CL, durante 5
dias, seguida da separagdo da mistura marrom por c.c.d., forneceu dois produtos, um
de cor laranja e o outro de cor marrom, que foram separados por c.c.d., além de outros
produtos em rendimentos baixissimos que ndo puderam ser caracterizados. No
entanto, foi estabelecido através de RMN de *'P {'H} que o composto de cor laranja
era, na verdade, uma mistura de dois compostos, na proporgao aproximada de 1:1, que
nao puderam ser separados por c.c.d. e nem por cristalizacdo. Estes dois compostos

s80 estaveis em solug@o e no estado sdlido, sob atmosfera inerte. O composto de cor

marrom € instavel em solucdo, mesmo sob atmosfera inerte,

Apesar de inumeras tentativas, ainda ndo foi possivel obter cristais destes
compostos para analises de difragéo de raios-X, que estabeleceriam inequivocamente
sua composicdo e estrutura. O espectro de massas da mistura dos compostos de cor
laranja n&o foi obtido e o do composto marrom n&o forneceu qualquer indicacdo de ion
molecular, devido a decomposicdo desta espécie na sonda. Como as analises
elementares n&o permitem estabelecer inequivocamente o numero de ligantes CO
presentes em moléculas com pesos moleculares tao altos quanto os destes compostos,
existe uma incerteza na formulagéo destas espécies. Entretanto, experimentos de RMN
multinuclear permitiram estabelecer a natureza dos ligantes fosforados, seus provaveis
modos de coordenacdo, e possiveis estruturas simplificadas foram propostas para os
trés compostos, [Iry(CO)(u-PPh){Pt(dppe)PC(H)BUYY] (3-13), e [Ir,(CO)(PCBU')
{Pt(dppe)(us-PPh)}] (3-14), cuja mistura é laranja, e [Irs(CO){u-PPh.)}{Pt(dppe)
PC(H)BuY] (3-15), de cor marrom, (x= 8, 9 ou 10), e estdo ilustradas no Esquema 3.11.

Os espectros de RMN dos compostos (3-13), (3-14) e {3-15), descritos a seguir,

foram obtidos & temperatura ambiente e em CD,Cl,, quando n&o for especificado o
contrario.
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As atribuicbes das ressonancias nos espectros de RMN de *'P {'H} nos

compostos (3-13), (3-14) e (3-15) foram feitas levando-se em consideracéo as

seguintes observacdes:

- os fosforos em posig&o frans a grupos com grande influéncia trans apresentam as

menores constantes de acoplamento;

- 0s valores dos acoplamentos 'Jpe S80 da ordem de 2000 a 4000 Hz, enguanto gue

os valores dos acoplamentos "Je.s (N = 2 ou 3) s&o bem menores, da ordem de 100 Hz.

H

P’

[HIr(CO}o(u-PPhy)] (3-4)

o S
C(HBut P / ~
P g T
Phw W
(3-13) (3-14)

i) & temperatura ambiente em CH,Cl;, 5 dias

PhoP PPhy

\Pt/

VAN
P =— CBut

[Pt(ddpe)(PCBu)] (3-12)

PPh,
PhhP—Pt C{I—{)Bul
p—
PhP
(3-15)

Esquema 3.11.: Reagdo de [Hiry(CO)o(u-PPhy)] (2-4) com [P{dppe)(PCBu')] (3-12)



3.3.3. Caracterizacdo dos Compostos [Iry(CO).(n-PPh;){Pt{dppe)
PC(H)Bu'}] (3-13) e [irs(CO)(PCBu"){Pt(dppe)(ns-PPh}] (3-14) (x=8,9
ou 10)

Os compostos [Irs(CO)(u-PPh.){Pt(dppe)PC(H)BU'}] (3-13) e [iry(CO)(PCBU"
{Pt{dppe)PPh}] (3-14) {x = 8, 9 ou 10) foram analisados atraves de espectroscopia no
infravermelho em solucdo (parte experimental 6.3.12) e de RMN de *'P {'H} (Tabela
3.1), 'H, °C {"H} e "°Pt {'H} (Tabela 3.2).

Observou-se no espectro de RMN de *'P {'"H} que ambos os compostos contém
quatro fésforos que acoplam entre si, porém, enguanto no composto {3-13) todos 0s
fosforos acoplam com a platina, no composto (3-14) os acoplamentos de apenas trés
dos fasforos foram observados (Figura 3.1).

O espectro de RMN de Pt {'H} da mistura dos compostos (3-13) e (3-14)
indicou que possuem estruturas muito semelhantes (Tabela 3.2, Figura 3.2}, pois os
deslocamentos quimicos dos nucleos de platina nas duas espécies sao muito proximos,
em & 3395 4 e 35629,6, respectivamente.

O espectro de RMN de 'H da mistura dos compostos (3-13) e {3-14) ndo permitiu
identificar as ressonancias especificas de cada um dos compostos. Observam-se um
multiplete referente as fenilas entre 8 7,9 e 6,5 (m, Ph), um duplo dublete em & 4,2 (1H,
d.d Jur = 12 e 3 Hz), um multiplete referente aos grupos CH; dos ligantes dppe entre 5
2,5 e 1,5 (m, CHy), e dois singletes em 6 1,3 (s, 9H), e 0,5 (s, 9H) referentes a dois
grupos t-butilta. N&o foram observadas ressonancias caracteristicas de hidretos
metalicos. Para determinar se havia hidretos fluxionais, & temperatura ambiente, foi
obtido um espectro da mistura a - 90 °C, que também n&o mostrou ressonancia alguma
em frequéncias baixas, confirmando que os compostos (3-13) e (3-14) ndo possuem
ligantes hidretos.
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Figura 3.1: Espectro de RMN de *'P {'H} da mistura de compostos (3-13) e (3-14), a
temperatura ambiente, em CD,Cl..



Tabela 3.1.: Dados de RMN de *'P {'H} para os compostos {3-13) e (3-14).

[irs(CO)(PPhz){Pt(dppe)PC(H)BUY] (3-13)

[Irs(CO)(PCBU'Y{Pt(dppe)PPh}] (3-14)

demppm |JppemHz | JppremHz

Py 2116 {273 Py Ps
161 PPy 2086

15 Py-.Py

P> 51,0 15 PPy
10 P, Ps 3733

Ps 456 |273 P3P+
10 Ps.P» 2592

9 P3Py

Py -81,8 | 161 Py Py
9 P4.Psy 162

(3-13)

demppm |JepemHz | JppemHz
P, 187,1 | 154 P, P, I
11 PP,
P, 52,0 11 P2.Py
10 Py.Py 3322
P: 57,8 |361 P3P,
2397
Pa14541 | 361 P.Ps
1564 PP, 2038
10 P4.P;
*PPh,
Ph.P” 1)t/ .
P/ e
Py P
(3-14)
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Tabela 3.2.: Dados de RMN de '°Pt {'H} para os compostos {3-13) e (3-14).

[Irs(CO)(PPhy){Pt(dppe)PC(H)BuU'}] (3-13) [Irs{(CO),(PCBU"){Pt(dppe)PPh}] (3-14)
3 eﬁ ppm | Jerp €M HZ demppm | Jp.ptemHz
3395,4 2086 Pt-Py: 3529,6 3322 Pt-P,
3733 Pt-P» 2397 Pt-P;
2592 Pt-P3 2038 Pt-P,
162 Pt-Py

1.
| i
/ \ WWW

|
kw«w

T T T T T T T
oy pealid ~3380 -3404 -4 34t -3460 ~34A0

B

3530 kit kL I8N

Figura 3.2: Espectro de RMN de Pt {'"H} dos compostos (3-13) e (3-14), a

temperatura ambiente, em CD,Cl,.
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Um experimento de correlacéo heteronuclear HETCOR *'P e 'H da mistura de
compostos (3-13) e (3-14) (Figura 3.3) permitiu propor as atribuigcbes discutidas

abaixo:

- Composto {3-13):
i) o fésforo em & 211,6 (P 1°) pertence ao ligante PCBU', visto que
3 PPh, néo acopia com os hidrogénios de grupos fenila;
PhyP—P ii) o fosforo em & 211,6 (P 1’), acopla com o hidrogénio em & 4,2
/ /C(H)BU‘ com uma constante de acoplamento de 12 Hz;

iit) o fosforo em & -81,8 (P 4’) acopla com os hidrogénios de

grupos fenila e com o hidrogénio em & 4,2, com um J = 3 Hz.
Este fosforo pertence a um grupo fosfido em ponte. Propbe-se

que nao existe interagdo entre os atomos metalicos desta ponte,

pois 0 deslocamento quimico do fésforo aparece em freqléncia

bastante baixa (veja discussao no Capitulo 1);
(3-13) iv) os fésforos em 6 51,2 (P 2°) e 45,6 (P 3%) pertencem ao ligante

dppe, pois acoplam com hidrogénios de grupos fenila e de grupos metileno.

- Composto (3-14):

Ph,P? / i) o fosforo em & 1871 (P 1) foi atribuido ao ligante PCBU', visto
~
Ph /Pt\ But  que ndo acopla com os atomos de hidrogénio dos grupos fenila:
Py ~p ii) o fésforo em § 145,5 (P 4) acopla com os hidrogénios de fenilas;
A iii) os fosforos em § 52,0 (P 2) e 57,8 (P3) pertencem ao ligante

dppe.

(3-14)



O deslocamento quimico observado para os hidrogénios em 4 4,2 no composto
(3-13) indica que ocorreu a transferéncia do hidreto do composto de partida (3-4) para
o ligante PCBU'. Pela magnitude dos acoplamentos Jur = 12 e 3 Hz, ficou evidente que
a migracdo do hidreto n&o havia ocorrido para o atomo de fosforo. Foi estabelecido,
através de um experimento de diferengca de nOe, que a migracdo do hidreto ocorreu
para o atomo de carbono do ligante PCBU', pois existem interagbes espaciais entre o
hidrogénio em & 4,2 e os hidrogénios do grupo t-butila em & 0,5. Foi estabelecido
também, através deste experimento, que o grupo t-butiia em & 1,3 ndo interage

espacialmente com nenhum dos outros hidrogénios presentes na molecula (Figura

3.4).
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Figura 3.4.: Espectro de diferenga de nOe dos compostos (3-13) e (3-14)
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Com os experimentos HETCOR e de diferenca de nQOe foi impossivel
estabelecer o que havia ocorrido com o outro hidreto metélico do composto de partida
{3-4) pois, pelos resuitados obtidos, apenas o composto (3-13) apresentava hidrogénio
ligado a cadeia fosforada e nenhum deles apresentava ligante hidreto.

Através de um espectro de RMN de C {'H} foi confirmada a presenca de
apenas um grupo CH em & 38,2 (d, Jec.r = 104 Hz). Observam-se, ainda, ressonancias
devidas as carbonilas em & 217.9 (ponte) e & 182,11 - 1651 (terminais) que,
infelizmente, ndo puderam ser atribuidas a cada um dos compostos, ja que o reagente
de partida ndo havia sido enriquecido com >CO; um multiplete referente as fenilas
entre & 147,0 e 127,0, um multiplete referente aos grupos CH, em § 31,8, e dois
dubletes referentes aos grupos t-butila em & 30,8 e 30,1, com Jep = 4 e 8 Hz,
respectivamente. As atribuicbes dos grupos CH, CH, e CH; foram confirmadas através
de um experimento DEPT.

Um experimento COSY de 'H - 'H estabeleceu que as ressonancias que
aparecem enire § 7,0 e 6,6 pertencem aos prétons orfo em 8 7,0, paraem & 6,8 e meta
em & 6,6 de apenas um dos grupos fenila (Figura 3.5). Através do HETCOR foi
possivel estabelecer que estes prétons acopiam com o atomo de fasforo (P 4) do
composto (3-14). Em outras palavras, ao invés do ligante u-PPh, esperado, este
composto possui um ligante fosfinidina (u;-PPh). Desta forma, a formacéo do composto
(3-14) deve ter envolvido a adi¢go oxidativa de uma ligac&o P-C do grupo p-PPh; no
composto {3-4), com a formacdo de fragmentos Ph e PPh, seguida da eliminacéo
redutiva de uma molécula de benzeno. Processos desta natureza ocorrem em
clusters > entretanto, normalmente, necessitam de energias de ativacdo relativamente

altas, isto &, nunca foram observados nas condi¢gdes de formacéo do composto (3-14).
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3.3.4. Caracterizagdo do Composto [lry(CO)(u-PPh)}{Pt(dppe)
PC(H)Bu'}] (3-15) x =8, 9 ou 10

O composto [Irs(CO)(n-PPhy){Pt(dppe)PC(H)Bu'}] (3-15), (x = 8, 9 ou 10), foi
formulado somente baseado nos espectros de RMN de *'P {'H} e 'H, pois sofreu
decomposic&o em solucéo antes que fosse possivel obter os espectros de RMN de °C
e de '®Pt, e realizar os experimentos de HETCOR, COSY e diferenga de nQOe. A
estrutura esquematica proposta para o composto (3-15) esta mostrada no Esquema
3.11 e junto da Tabela 3.3.

O perfil do espectro de RMN de *'P {'H} do composto (3-15) é muito semelhante
aos dos compostos (3-13) e (3-14) (Figura 3.6). Este composto também possui quatro
fésforos que acoplam entre si e com uma platina (Tabela 3.3).

No espectro de RMN de 'H do composto (3-15), observam-se um multiplete
referente as fenilas entre 8 7,9 e 6,7 (m, Ph); um multipleto entre § 4,1 e 4,3, que foi
atribuido a um hidrogénio ligado ao atomo de carbono do ligante PCBU', como proposto
para o composto (3-13), visto que o deslocamento quimico dos hidrogénios é muito
semelhante, um muitiplete referente aos grupos CH, do ligante dppe entre 625 e 1,5
{m, CH,), e um singleto em & 1,2 (s, 9H), referente ao grupo t-butila. Nao foi observada

ressonancia em freqléncias baixas, caracteristica de hidretos metalicos.
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Figura 3.6.: Espectro de RMN de *'P {'H} do composto (3-15), & temperatura ambiente
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Tabela 3.3.: Dados de RMN de *'P {'H} para o composto (3-15).

[Ir(CO)(PPh,){Pt(dppe)PC(H)BUY] (3-15)

5 em ppm

Jpp em Hz

Jdp.pt €M HZ

P, 2875

323 P1.P3
55 P+.P2
4 P.P;

2275

P. 5448

57 P, P,
5 P,Ps
4 PP

3252

P; 6089

323 Pa.Py
7 PaPs4
5 P3P

3301

P, 989

57 P4P»
55 PP
7 PsPs

90

/\2/}’th

3
PhyP—P¢ (H)Bus
€

(3-15)
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3.4. CONCLUSOES

As reacdes do fosfa-alquino P=CBuU' com os varios clusters tetranucleados de
iridio e mistos contendo iridio ndo levaram a formacao dos produtos desejados, como
foi observado para os clusters trinucleados. Porém, através de uma reagéo indireta
através do composto [Pt(dppe)(PCBuU")] (3-12), que possui o ligante P=CBu' coordenado
através da ligacao tripla, foi possivel induzir a coordenagéo do fosfa-alquino ao ciuster
[HIrs(CO)10o(u-PPh)] (3-4).

Os resultados desta reacéo foram surpreendentes, levando-se em consideragao
as condigbes brandas nas quais esta foi realizada. Além da coordenac@o do fosfa-
alquino através do par de elétrons livres do atomo de fésforo foi também observada,
pela primeira vez, para os compostos [Irs(CO){Pt{dppe)}PC(H)BU")(u-PPh,)] (3-13) e
[irs(CO)(Pt(dppe)}(PC(H)BuU')(u-PPh;)] (3-15), a transferéncia do hidreto para o atomo
de carbono do fosfa-alquino.

O composto (3-13) ndo se transforma nos compostos (3-14) ou (3-15) em

solucdo, e vice-versa.



110

3.5. REFERENCIAS

. Gier, TE. J Am. Chem. Sovc. 1961, 83, 1769,

. Pitzer, K.S. J. Am. Chem. Soc. 1948, 70, 2140.

. Mulliken, R.S. /. Am. Chem. Soc. 1950, 72, 4493,

®. (a) Nixon, L.F. Chem. Rev. 1988, 88, 1327.
(b) Regitz, M.; Binger, P. Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1988, 27, 1484,
(c) Regitz, M.; Scherer. O.J. Multiple Bonds and Low Coordination in Phosphorus

Chemistry, Thieme. Stutigart, 1990,

(d) Appel, R.. Knoll. F.. Ruppert, 1. dngew. Chem., Int.Fd. Engl. 1981, 20, 731
(e) Appel. R. Pure Appl. Chem. 1987, 59, 977,
() Kroto, H.W. Chem. Soc. Rev. 1982, 11, 435.

® (a) Cowley. A.H. Polvhedron 1984, 3. 389.
(b) Ashe, A.1. Topics Current Chem. 1982, 1035, 125,
(c) Scherer, Q1. Angew. Chem., Int. Fd. Engl. 1988, 24, 924

® . Becker, G., Gresser, G., Uhl, W. Z. Naturforsch., B: Chem. Sci. 1981, 36, 16.

7. (a) Nixon, LF. Chem. Ind. 1993, 404,
(b) Nixon, I.F. Endeavour, New Series, 1991, 15, 49,

¥ Burckett-St. Laurent, J.C.T.R; King. M. A ; Kroto, LW Nixon, 1L.F.; Suffolk, R.J1.
J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1983, 755

? . Burckett-St. Laurent. J.C.T.R.: Hitchcock. P.B.: Kroto, H.W.; Nixon. L.F.
J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1981, 1141,

' Burcketi-St. Laurent, J.C.T.R.; Hitchock, P.B.: Meidine, M.F.; Kroto, H.-W.; Nixon, J.F.

J. Organomet. Chem. 1982 288, C82.

"' Al-Resayes, S.1.: Hitchock, P.B.; Nixon, J.F.: Mingos, D.M.P. .J.Chem. Soc., Chem. Commun. 1985, 365
2 (a) Al-Resayes, S.I.: Hitchock, P.B.; Meidine. M.F.; Nixon, L.F. J.Chem. Soc., Chem. Commun. 1984, 1080.
(b) Al-Resayes. S.1.; Hitchock, P.B.; Meidine, M.F.; Nixon, J.F. J. Organomet. Chem.. 1988, 341, 457.
(c) Meidine, MLF.; Nixon, J.F.; Mathieu, R. J. Organomet. Chem. 1986, 314, 307.
(d) Mathur, P.; Hossain, M.M.; Hitchcock, P.B.; Nixon, J.F. Organometallics 1995, 14, 3101.
"3, Hitchock, P.B.; Maah, M.J.: Nixon, L.F.; Zora. J.A.; Leigh, G.1.. Bakar, M.A.
Angew. Chem., Int. Ed Engl. 1987, 26, 474.
14. (a) Nicholls, I N.; Raithby, PR.; Vargas, M.D. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1986, 1617.
{b} Livotto, F.S.; Raithby, P.R.; Vargas. M.D. J. Chem. Soc., Dalion Trans. 1993, 1797.
'*_ Shapley, J.R.; Hardwick. $.J.; Foose, D.S.; Stucky. G.I).; Churchill, M.R_; Bueno, C.:



18

20

pai

22

23

24

Hutchinson, J.P. J. Am. Chem. Soc. 1981, 103, 7383,

. Livotto, F.S.; Vargas, M.D. resultados ndo publicados.
", (a) Shapley. L.R.: McAteer, C.H.; Churchill, M.R.; Biondi, L.V. Organometallics 1984, 3, 1595.

(b) Churchill, M.R.; Biondi, L..V. .J. Organomet. Chem. 1989, 366, 265,

.(a) Malatesta, L.; Caglio. G. Chem. Commun. 1967, 420.

{b) Angoletta, M.; Malatesta, L..; Caglio, G. J. Organomet. Chem. 1975, 94, 99.
(¢) Garlaschelli, L.; Martinengo, S.; Chini, P.; Canziani, F.; Bau, R. J. Organomei. Chem. 1981, 213, 379.

.(a) Garlaschelli, L.; Chini, P.; Martinengo, S. GGazz. Chim. Ital. 1982, 112, 285,

(b) Chini, P.; Garlaschelli, L.; Manassero, M.; Martinengo, S.; Sironi, A ; Canziani, F,
J. Organomet. Chem. 1978, 152, C35.
{¢) Ciani, G ; Manassero, M.; Sironi, A. J. Organomet. Chem. 1980, 199, 271

. Burckett-St.Laurent, J.C.T.R.; Hitchcock, P.B.; Kroto, HW.; Nixon, LF. J. Chem. Soc., Chem

Commun. 1981, 1141

. Burckett-St.Laurent, J.C.T.R.; Hitchcock, P.B.; Kroto, HW_; Nixon, LF. J. Chem. Soc., Chem

Commun. 1981, 1141,

. Owen, S.M. Polyhedron 1988, 7, 253,
. {a) Tolman, C.A.; Chem. Rev. 1977, 77, 313.

{b) Lindner, E.; Fawzi, R.; Mayer, H A ; Eichele, K ; Hiller, W. Organometallics 1992, 11, 1033,
(¢) Garrou. P.E. Chem. Rev. 1981, 81, 229,

. Colbran, S.B.; Irele, P.T.; Johnson, B.F.G.; Lewis, J.; Raithby, P.J. Chem. Dalton Trans. 1989, 2033,



CAPITULO 4

Reacdes de Acoplamento entre o Fosfa-alquino,
P=CBu', e o Alquino Ph;PC=CPh nos Clusters
[Hirs(CO)o(PhoPC=CPh)(u-PPhy2)] (4-1) e [Ir4(CO)44(Ph2P-
C=CPh)(PPhzH)] (4-2)

4.1. INTRODUCAO

4.1.1. Comportamento dos ligantes Ph,PC=CR (R = alquila ou
arila)

Varios estudos a respeito da reatividade dos ligantes fosfino-acetilenos
(Ph,PC=CR) com clusters carbonilicos foram realizados nos uitimos anos.' Estes
ligantes podem coordenar-se tanto através do par de elétrons livres do atomo de
fosforo quanto através da funcéo acetilénica. Normalmente, as reacfes com estes
ligantes envolvem a interagdo através do atomo de fésforo, e a quebra da ligagio P-C
formando fosfidos em ponte e acetiletos, ambos coordenados.> Em alguns casos foi
observada a migracdo de hidretos metalicos® ou de fragmentos organicos* do poliedro
metdlico para o acetileto com a formacéo de alquinos coordenados de modo L=

Mathieu e colaboradores, ao investigarem as reacbes do cluster
PhsP[HFe;(CO)1] com o ligante Ph,PC=CR, observaram que a natureza dos produtos
formados depende do grupo R. Por exemplo, as reagdes com os ligantes contendo
R = Me ou Ph levaram a formac&o dos compostos PhsP[Fes(CO)(PhPCR=CPhH)],
como resultado da quebra da ligacao Ph,P-C, formagao de uma nova ligacédo P-CR e

migracio do hidreto e de um dos grupos fenila para o carbono da alquinila.”> Por



outro lado, a reacdo com o ligante contendo R = Bu' resultou no produto

PhsP[Fes(CO)s(n-CCH(BU))(1-PPhy)], contendo um vinilideno coordenado de modo pia-
n’-, como resuitado da quebra da ligacéo P-C e da migracéo do hidreto para o C p do
acetileto.®

Recentemente, a reacéo do cluster [HIrs(CO)e(Ph,PC=CPh)(u-PPh,)]’ (4-4), que
possui Ph,PC=CPh coordenado de modo terminal, com o alquino PhC=CH, foi
investigada.® Obteve-se o cluster [Irf(CO)/{pn"-PhCC(H)CCPh)(u-PPh,)s] que contém
uma nova cadeia organica, possivelmente como resultado do acoplamento do
fragmento acetileto e do alquino. Porém, esta ndo foi simpiesmente uma reacéo de
acoplamento, visto que no produto observam-se trés ligantes fosfido em ponte, ao
invés de dois como esperado. A formacdo deste produto deve-se, provavelmente, as
condicBes drasticas da reagdo (tolueno, 70 °C, 4h), que podem ter levado inclusive a
fragmentacdo do cluster (4-4) e recombinagio de fragmentos de maneira anéloga ao

que foi observada na termélise de [HIrs CO)o(u-PPhy)], descrita no Capitulo 2
(Esquema 4.1).

[HIry(CO)o(PhoPCCPh)(PPh 5)14-4) [It4(COY(11s-13-PhCC(H)CCPh)(1-PPhs,);]

Esquema 4.1.: Reacéo entre [HIry(CO)o(Ph,PC=CPh){u-PPh;)] {4-4) € PhC=CH
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4.1.2. ReacOes de acoplamento alquino-alquino na esfera de

coordenacao de clusters

Sédo raros os exemplos de reagfes que levam ao acoplamento controlado de
alquinos na esfera de coordenacgéo de clusters carbonilados.” Um exemplo deste tipo
de reacdo esta ilustrado no Esquema 4.2."°

C
CO
D A==
~ ~ |
co \ / Co Ph/ﬁ\ ,
M PhCCH iy S
NI X 7 \\// <
S Mo \ S M Cps
Cp' \ '
Cp' Cp
[Cp2M02C0x(CO),S;) [CpaMo,Co,(CO),S3(PhCCH)]

,/PhCCH

[Cp2M0:Co2(COYS3(PhCCH), ]

Esquema 4.2



4.1.3. Coordenagdo de alquinos e fosfa-alquinos a centros
metalicos

Varios trabalhos ilustram as semelhancas nos modos de coordenagdo dos
alquinos e dos fosfa-alquinos'' através das ligaces triplas. Um exemplo deste
comportamento esta ilustrado no Esquema 4.3, que mostra como reagbes de adigdo de
alquinos ou de fosfa-alquinos as ligacdes M=M e M=M podem levar & formacéao de
produtos com estruturas semelhantes.

Rl
/ C\

LnM = MLn + R(= CR—>» LnM\ /MLn
M = Mo. Ln = {CO»Cp: C
M=W, Ln= (OBii)3 ou (OPr i)z R
R = R'= alguila ou arila [{(MaLnp(RCCRY)]

Bu

T

Mo Cpa(CO)M}  + PCBuit —— Cp(CORMo Mo(CORCp
(Mo =Mo) \J,/
[Mo,Cp2(CO)4PCBuUY

Esquema 4.3

No entanto, ficou demonstrado que as reagdes com estes ligantes nem sempre
levam a formagdo dos mesmos tipos de produtos. Por exemplo, Nixon e
colaboradores,"” ao investigarem a reagéo de [Fe,(CO)s] com o cluster [Mox(1-CsHs)-
(CO)4(PCBuY] (Esquema 4.4) esperavam a expansao do poliedro metélico como havia

sido observado no caso das reacGes dos derivados analogos contendo alquino
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coordenado Esquema 4.5."° Porém, ao invés disto, obtiveram um produto no qual o

[Fex(CO)e) esta coordenado ao cluster [Mox(n-CsHs)(CO),(PCBU')] através do par de
elétrons livres do atomo de fésforo.

Desta forma, ilustra-se uma diferenc¢a importante entre os alquinos e os fosfa-

alquinos, visto que estes Ultimos possuem além da ligagéo tripla, o par de elétrons

livres do atomo de fésforo que também pode se coordenar a centros metalicos.

Bt Fe(CO),
e AN
Lnf¥1 >p [FeCOM BulC _p

N )

[Mop(n-CsHs)(CO)s(PCBub)]

[Fe,(CO)]

But!

C\
Lmé — P-Fe(CO),
LM = [Mo(n-CsHs)(CO)] \\AL-‘/

[Moa(1-CsHs)x(CO)(PCBubFe(CO)4]

Esquema 4.4



RC
TT=CR
RC
céni - / [Fe,(CO), |
CpNi
M = NiCp ' M = NiC
" p

M= Co(CO) M= Co(CO)3
M = MoCp(CO),

Esquema 4.5
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4.2. OBJETIVOS

Dando prosseguimento aos estudos das interagbes entre clusters tetranucleados
de iridio e ligantes organofosforados, resolveu-se investigar as reacgbes de
acoplamento entre o alquino coordenado, Ph,PC=CPh, e o fosfa-alquino P=CBU' visto
gue reacdes deste tipo nunca foram investigadas.

Sabendo-se que acetiletos coordenados a clusters metélicos sofrem ataque
nucleofilico no carbono o do alquino,™ realizaram-se as reacdes de transformagéo dos
compostos [Hiry(CO)e{Ph;PC=CPh)(u-PPh,)] (4-1) e [Irs(CO)1o{Ph.PC=CPh)(PPh.H)] (4-
2), que levam a formagdo do cluster [Iry(CO)s(uan’-HCCPh)(u-PPhy),] (4-3), como
ilustrado no Esquema 4.8, na presenca de P=CBuU', com o objetivo de “trapear’ os
intermedidrios propostos para essas transformagbes e investigar a formagdo de

ligactes P-C.



/ / PPh,H
thfl’ \ pbh, thfr
C
" I
gh Ph

[HIrs(CO)o(PhyPCCPh)YPPh )] (4-1) [Ir4(CO)o(Pha PCCPh)(PPh 2H)] (4-2)

cO CO

PPh,H

[Ir4(CO)s(HCCPh)(u-PPh 5),] (4-3)

Esquema 4.6.: Transformagéo dos compostos [Hir((CO)s(Ph,PC=CPh)(u-PPh,)] (4-1) e
[Irs(CO)10o(Ph.PC=CPh)(PPh;H)] (4-2) em [Iry(CO)s(ps-n>-HCCPh)(u-PPhy,),] (4-3).
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4.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1. Sintese do composto [lIry(u-CO)(CO)#{pua-n’-Ph,PC(H)C
(Ph)PCBU")(n-PPh,)] (4-4)

As reacfes de ambos os clusters [HirgCO)g(Ph,PC=CPh)(p-PPhy)] (4-1)
(CH,Cl,, 35°C, 4 h) e [Iry(CO)o(PhPC=CPh)PPhyH)] (4-2) (thf, 40 °C, 5 dias) com
P=CBu', levaram a formagao do composto [Irs(CO)s(psn’-PhoPC(H)C(Ph)PCBU")(u-
PPh,)] (4-4) em rendimentos de 40 % e 10 %, respectivamente. Em ambos 0s casos,
obtéve-se como subproduto o composto [tr4(CO)8(u3~n2—HCCPh)(wPPhQ)Q] (4-3) (ca 5
%) (Esquema 4.7), devido a competicdo entre as reagdes descritas nos Esquemas 4.6
e 4.7, além de produtos de decomposi¢ao.

O composto (4-4), de cor marrom, & estavel no estado sélido e em soluc&o, sob
atmosfera inerte. E soltivel em solventes polares e pouco solivel em hidrocarbonetos.
Foi analisado através de dados especiroscopicos e analiticos e a sua estrutura

molecular foi estabelecida através de uma analise de difracao de raios-X."

S
ph% ) “9 th,g PPh,H
I U
C
Ph Ph

[Hlrs(CO)o(PhsPCCPh)(PPhy)] (4-1)  [Irs(CO)1o(Ph,PCCPh)YPPhH)] (4-2)

\

[Tr4(CO)s(PhsPC(H)C(Ph)PCBu H)(PPhy)] (4-4) + (4-3)

Esquema 4.7
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4.2.3. Caracterizagdio do composto [Iry(u-CO)CO)r{usn’-
Ph,PC(H)C(Ph)PCBuU')(-PPh;)] (4-4)

O espectro infravermelho na regido de v., do composto (4-4), em solugao,
apresenta bandas de carbonilas ligadas de modo terminal e em ponte ao poliedro
metalico. A banda em 2172 cm™, referente ao estiramento C=C e presente nos dois
compostos de partida,” ndo foi observada, indicando que a funcdo acetilénica do
ligante Ph,PC=CPh esta interagindo com o poliedro metélico (parte experimental
6.4.1.).

O espectro de massas (usando fonte de FAB, em FAB) apresenta um pico
molecular [M]" em m/z = 1568 (= M’). Foram obtidos os seguintes picos de fragmentos
resultantes da perda sequencial de oito carbonilas: 1540 [M- COJ", 1512 [M’- 2COT’,
1484 [M'- 3COJ", 1456 [M'- 4COJ*, 1428 [M’- 5COJ", 1400 [M’- 6COJ", 1372 [M- 7CO]" e
1344 [M- 8COJ".

Todos os espectros de RMN do composto {4-4) descritos abaixo foram obtidos
em CDCl; e & temperatura ambiente.

O espectro de RMN de 'H do composto (4-4) apresenta um multipleto referente
as fenilas entre § 7,7 e 7,2 (m, 25 H, Ph), um duplo dubleto em & 5,4 (d,d, 1H) (Jp.u= 54
e 13 Hz) e um singleto referente ao grupo t-butila em & 1,1 (s, 9H, CMe;). O
deslocamento quimico observade para o hidrogénio em & 5,4 indica que ocorreu a
transferéncia do hidreto para um dos atomos de carbono dos ligantes Ph,PC=CPh ou
P=CBU'. De fato, o valor da constante de acoplamento de 54 Hz confirma que o
hidrogénio néo esta ligado diretamente a nenhum dos atomos de fosforo, pois Je.w em
ligacées do tipo P-H ficam em torno de 300 - 500 Hz.™

No espectro de RMN de "°C {*H} observaram-se ressonancias atribuidas as oito
carbonilas entre § 191,2 e 161,8, aos carbonos aromaticos dos grupos fenila entre 6
141,7 e 128,3, e aos carbonos alifaticos entre 6 54,2 e 29,6 {Tabela 4.1). Atravées de
um experimento de DEPT (transferéncia de polarizacio sem distor¢édo - 1 O - com

angulo de puiso de 45 e 135 °) foi possivel identificar os grupos CH e CHj3, pois os
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Tabela 4.1.: Dados de RMN de °C {'H} para o composto {4-4)

5 em ppm JecemHz | DEPT
191,2 (CO, d) 6

183,3 (CO, d) 73

175,5(CO, t) 35

173,8 (CO, d) 49

170,4 (CO, s)

168,0 (CO, d) 25

165,8 (CO, d) 111

161,8 (CO, br)

1417 (Ph,d) C |33

138,4(Ph,d) C |30

136,0(Ph,d) C |57

1348 (Ph,dd) C|8e21

133,7 (Ph, d) 13 CH
132,6 (Ph, d) 11 CH
132,1 (Ph, d) 13 CH
131,7 (Ph, s) CH
130,5 (Ph, s) CH
130,1 {Ph) C

130,0 (Ph, s) CH
1296 (Ph, 1) 8 CH
129,1 (Ph, d) 11 CH
128,6 (Ph, d) 12 CH
128,3 (Ph, 1) 11 CH
126,0 (d,d) 57 ¢ 35 CH
54,2 (d,d) C|37e28

38,5 (s) C

36,6 (d) 8 CHs

296 (s) C
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carbonos quaternérios néo fornecem sinal no espectro DEPT (Tabela 4.1). A
constante de acoplamento 'Jcy = 164 Hz, entre o carbono em § 126,0 e o hidrogénio
em 5,4 & foi obtida através de um espectro de RMN de "C acoplado.

O espectro de RMN de *'P {'H} apresenta trés pseudo-tripletos em & 15,2 (P,),
26,3 (P4) e 116,7 (P3) (Jp.p= 11 Hz). O deslocamento em & 116,7 (P3) foi atribuido ao
fosforo de um grupo n-PPh, ligado a dois centros metdlicos que interagem entre si,
como discutido anteriormente no item 1.2.3 do Capitulo 1. Através de um espectro de
RMN de *'P acoplado foi possivel estabelecer que o fésforo em & 15,2 (P,) acopla com
o hidrogénio que aparece em § 5,4 no espectro de RMN de 'H, com %Je = 54 Hz.
Entretanto, foi impossivel estabelecer qual dos outros dois fésforos restantes, que
aparecem na forma de dois sinais largos em § 26,3 (P;) e 116,7 (Ps), acoplam com o
hidrogénio com uma constante de 13 Hz, pois este valor fica préximo do observado
para as constantes de acoplamento entre o fésforo e os hidrogénios dos grupos fenila.
Foi entdo realizado um experimento em duas dimensdes de RMN de *'P e 'H
(HETCOR - correlagéo de deslocamento quimico heteronuclear - 2D), que permitiu
estabelecer que este acoplamento é com o atomo de fosforo em § 26,3 (P,), e que este
nicleo pertence a um dos grupos PPh,. Além disto, ficou claro que o fosforo em § 15,2
(P,) pertence ao grupo P=CBuU', pois é o tnico que ndo acopla com os hidrogénios dos
grupos fenila (Figura 4.1).

Os resultados descritos acima permitiram propor gue ocorreu uma reacao de
acoplamento entre os ligantes Ph,PC=CPh e P=CBU' na esfera de coordenacdo do
cluster.

A migracéo do hidreto para o C(9) u foi estabelecida através de um experimento
de diferenca de nOe, pois existem interagdes espaciais entre este hidrogénio e alguns
dos hidrogénios dos grupos fenila, o que n3o foi observado com os hidrogénios do
grupo t-butila (Figura 4.2). A posigéo trans do H com relagéo ao P(2) justificaria o valor
da constante de acoplamento 3Je., = 54 Hz, obtida no espectro de RMN de "H.
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Figura 4.1.: Espectro HETCOR *'P - 'H do composto (4-4)

Figura 4.2.: Especiro de diferenca de nOe obtido para o composto (4-4)
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A transferéncia de hidretos metalicos para o carbono o do acetileto foi
observada nas transformagdes de [HRus(CO)s(Ph,PC=CR)(1-PPh,)] (R = Ph, Bu', Pr)
em [Rus(CO){usn>-HCCR)(1-PPhy),]"  (Esquema 4.8) e de [Hir,(CO)s(Ph,PC=CPh)
(1-PPhy)] em [Ir(CO)s{uz-n>-HCCPh)(u-PPh,),] (Esquema 4.8)’ que envolvem em
ambos 0s casos a clivagem da ligacéo P-C,, nos ligantes Ph,PC=CR.

H
Ph,p \ Ph,
/ ¢ /2‘7 (CO
CO - CO); ] )7
N -?_:C@Bu@ o
oy;  C - 2C0 \P—--~—~Ru
m Ph, (CO),
C
R
[HRu3(CO)o(PhyPCCR)(1-PPhy)] [Ruz(COY{(pu3-n2-HCCR)(u-PPhy )}

Esquema 4.8

A transformagéo do cluster [HRu3(CO)s(us-n>-C-Bu')(Ph,PC=CPh)] no composto
[Rus(CO)e{(ps-n*-C(BUYCC(H)C(Ph)PPh,)}], constitui-se no Gnico exemplo descrito na
literatura de um processo cujo produto ainda contém a ligagdo P-C do ligante
Ph,PCCPh. Porém, uma analise cuidadosa da composicdo e estrutura do produto

indica gue, neste caso, o processo € mais complicado do que era de se esperar, e

envolve a clivagem da ligagéo P-Ca. e formacgéo da ligagio P-Cp(Ph) (Esquema 4.9)."
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N\
AC=C
Ay
PP ¢
(COx = '.;m-,»’\(con —
HX ?’hﬁ
(COxp Ca
Il (CO)
CB
Ph

[HRu3(CO)s(pa-n2-CoBul)(PhPCCPh)]  [Rus(COJg{ pa-n-C(BubyCC(H)C(Ph)PPh,}
Esquema 4.9

Como a interagdo da cadeia organica com o poliedro metélico no produto (4-4)
somente seria possivel com a quebra de uma das ligacoes metal-metal do tetraedro,
propos-se também, para este cluster, um arranjo de atomos metalicos na forma de uma
"borboleta”. Duas estruturas basicas possiveis propostas para o composto (4-4)
encontram-se no Esquema 4.10. Ambas contém a cadeia “Ph,PC(H)C(Ph)PCBu"
intacta, doando formalmente 7 elétrons & borboleta metélica, e interagindo através do

atomo de fosforo P1 e de modo us-n’- através da funcdo PCBU'

p
Bu\t ;)/C'\\ (,\/H Bl\l: 2 ) ~ _H

\ Jo <<V}ﬁ’hl’

Esquema 4.10.: Possiveis estruturas para o composto (4-4)



Os ligantes carbonilas foram omitidos nas estruturas propostas, pois existem
diversas maneiras de se distribuir as oito carbonilas no poliedro metalico de forma gque
a regra dos dezoito elétrons fosse obedecida em cada centro metalico. Em termos do
namero de elétrons de vaiéncia, um tetraedro € normalmente associado a 60 elétrons,
uma borboleta a 62 elétrons, e a borboleta a 64 elétrons.'® Da mesma forma omitiu-se
o ligante fosfido em ponte pois, através dos dados espectroscopicos obtidos, ele
poderia estar coordenado a qualquer uma das arestas do poliedro metalico.

Desta forma, para se determinar inequivocamente a estrutura do composto (4-4),
foi necessario realizar uma analise de difragdo de raios-X.

Monocristais do composto (4-4) foram obtidos em CDCl; e a temperatura
ambiente. A estrutura molecular do composto (4-4), determinada através de uma

andlise de difracdo de raios-X, estd mostrada na Figura 4.3. Os dados relativos a

determinacdo da estrutura e parametros de refinamento encontram-se na Tabela A 2.1
(Anexo 2), enguanto que as coordenadas atdmicas e as distancias e angulos de

ligagdo encontram-se nas Tabelas 2.2 (Anexo 2) e 4.2, respectivamente.
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Tabela 4.2.: Comprimentos (A) e angulos (°) de ligagdo selecionados determinados
para o cluster [Ir4(C0)3(u4-n3~Ph2PC(H)C(Ph)PCBu‘)(wPth)} (4-4). Os desvios padréo
encontram-se entre paréntesis.

Ir(1)-Ir(2) 2,798(1) Ir(1)-Ir(3) 2,793(1)
Ir(1)-Ir(4) 2,839(1) r(2)-Ir(3) 2,788(1)
Ir(2)-Ir(4) 2,704(1) Ir(1)-P(2) 2,347(5)
Ir(1)-P(3) 2,386(7) Ir(3)-P(1) 2,293(6)
Ir(2)-P(2) 2,1733(5) Ir(3)-P(2) 2,279(6)
Ir(4)-P(3) 2,264(5) Ir(1)-C(1) 1,93(2)
r(1)-C(2) 1,88(2) If2)-C(3) 1,85(2)
ir(2)-C(4) 1,92(2) Ir(2)-C(7) 2.17(2)
IF(2)-C(11) 2,25(2) Ir(3)-C(5) 1,85(2)
Ir(3)-C(6) 1,97(2) ir(4)-C(7) 1,96(2)
Ir(4)-C(8) 1,83(2) Ir(4)-C(11) 2,06(2)
P(1)-C(9) 1,81(2) P(1)-C(16) 1,78(2)
P(1)-C(22) 1,79(2) P(2)-C(10) 1,85(2)
P(2)-C(11) 1.67(2) P(3)-C(34) 1,81(2)
P(3)-C{40) 1,78(2) 0(1)-C(1) 1,11(3)
0(2)-C(2) 1,15(2) 0(3)-C(3) 1,14(3)
0(4)-C(4) 1,10(3) 0(5)-C(5) 1,16(3)
0(6)-C(6) 1,09(3) O(7)-C(7) 1,19(3)
0(8)-C(8) 1,17(3) C(9)-C(10) 1,33(3)
C(10)-C(28) 1,45(3) C(11)-C(12) 1,64(3)
C(12)-C(13) 1,44(4) C(12)-C(14) 1,56(3)
C(12)-C(15) 1,53(4) C(16)-C(17) 1,38(3)
C(16)-C(21) 1,44(4) C(17)-C(18) 1,41(4)
C(18)-C(19) 1,34(5) C(19)-C(20) 1,37(4)
C(20)-C(21) 1,39(4) C(22)-C(23) 1,36(4)
C(22)-C(27) 1,40(3) C(23)-C(24) 1,36(4)




C(24)-C(25)
C(26)-C(27)
C(28)-C(33)
C(30)-C(31)
C(32)-C(33)
C(34)-C(39)
C(36)-C(37)
C(38)-C(39)
C(40)-C(45)
C(42)-C(43)
C(44)-C(45)

Ir(1)-Ir(2)-ir(3)
Ir(1)-Ir(2)-Ir(4)
Ir(2)-Ir(1)-ir(4)
Ir(3)-Ir(2)-ir(4)
ir(1)-Ir(2)-P(2)
IF(1)-Ir(2)-C(4)
fr(1)-Ir(2)-C(11)
ir(2)-Ir(1)-P(3)
Ir(2)-Ir(1)-C(11)
Ir(3)-Ir(1)-P(2)
Ir(3)-Ir{1)-C(1)
Ir(3)-Ir(2)-P(2)
Ir(3)-Ir(2)-C(4)
Ir(3)-1r(2)-C(1)
Ir(4)-Ir(1)-P(2)
Ir(4)-Ir(1)-C(1)
Ir(4)-ir(2)-C(3)
Ir(4)-1r(2)-C(7)
P(2)-Ir(1)-P(3)

1,35(3)
1,32(3)
1,39(3)
1,35(5)
1,37(3)
1,41(3)
1,31(4)
1,39(4)
1,40(3)
1,35(3)
1,37(3)

60,00(3)
62,11(3)
57,33(3)
108,14(4)
50,2(1)
88,8(8)
78,6(5)
91,0(1)
60,6(6)
51,8(1)
109,3(8)
48,8(1)
95(1)
181,9(6)
65,0(1)
116,0(7)
125,7(8)
45,9(5)
113,5(2)

C(25)-C(26)
C(28)-C(29)
C(29)-C(30)
C(31)-C(32)
C(34)-C(35)
C(35)-C(36)
C(37)-C(38)
C(40)-C(41)
C(41)-C(42)
C(43)-C(44)

ir(1)-Ir(3)-Ir(2)
Ir(2)-Ir(1)-1r(3)
Ir(3)-r(1)-Ir(4)
Ir(1)-ir(4)-1r(2)
Ir(1)-Ir(2)-C(3)
Ir(1)-Ir(2)-C(7)
Ir(2)-Ir(1)-P(2)
Ir{2)-1r(1)-C(2)
Ir(3)-Ir(2)-P(2)
Ir(3)-Ir(1)-P(3)
Ir(3)-ir(1)-C(2)
Ir(3)-Ir(2)-C(3)
Ir(3)-Ir(2)-C(7)
Ir(4)-Ir(2)-P(2)
Ir(4)-ir(1)}-P(3)
Ir(4)-ir(1)-C(2)
Ir(4)-Ir(2)-C(4)
Ir(4)-Ir(2)-C(1)
P(2)-ir(1)-C(1)

1,41(4)
1,40(3)
1,38(4)
1,36(4)
1,33(3)
1,46(4)
1,37(4)
1,44(3)
1,33(3)
1,38(3)

60,18(3)
59,82(3)
104,30(3)
60,56(3)
164,1(9)
94,5(5)
63,5(1)
100,5(7)
48,8(1)
150,5(1)
86,3(7)
104,4(9)
152,5(5)
62,4(1)
50,4(1)
141,1(7)
122,4(9)
147,9(5)
97,1(8)
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P(2)-ir(1)-C(2)
P(2)-Ir(2)-C(3)
P(3)-Ir(1)-C(2)
P{2)-Ir(2)-C(7)
C(3)-Ir{2)-C(4)
C(3)-Ir(2)-C(11)
C(4)-Ir(2)-C(11)
Ir(1)-Ir(3)-P(1)
Ir{1)-Ir(3)-C(5)
Ir(2)-Ir(3)-P(1)
Ir(2)-Ir(3)-C(5)
P(1)-Ir(3)-P(2)
P(1)-Ir(3)-C(6)
P(2)-Ir(3)-C(6)
ir(1)-ir(4)-P(3)
Ir(1)-Ir(4)-C(8)
ir(2)-ir(4)-P(3)
Ir(2)-1r(4)-C(8)
P(3)-Ir(4)-C(7)
P(3)-Ir(4)-C(11)
C(7)-Ir(4)-C(11)
Ir(3)-P{1)-C(9)
Ir(3)-P(1)-C(22)
C(9)-P(1)-C(22)
Ir(1)-P(2)-Ir(2)
ir(1)-P(2)-C(10)
Ir(2)-P(2)-Ir(3)
Ir(2)-P(2)-C(11)
Ir(3)-P(2)-C(11)
Ir(1)-P(3)-Ir{4)
Ir(1)-P(3)-C(40)

138,0(7)
118,2(8)
104,9(7)
108,1(5)
96(1)
97,0(9)
167(1)
103,5(2)
148,5(6)
148,6(2)
90,1(6)
84,3(2)
104,6(8)
152,3(8)
54,3(2)
148,2(7)
96,2(2)
149,6(7)
91,3(5)
135,0(8)
93,8(9)
107,4(7)
113,4(7)
102,2(9)
66,3(1)
115,8(6)
66,9(1)
55,4(7)
114,1(8)
75,2(2)
116,0(8)

P(3)-Ir(1)-C(1)
P(2)-Ir(2)-C(4)
C(1)-Ir(1)-C(2)
P(2)-Ir(2)-C(1)
C(3)-Ir(2)-C(7)
C(4)-Ir(2)-C(7)
C(7)-Ir(2)-C(11)
Ir(1)-Ir(3)-P(2)
Ir(1)-Ir(3)-C(6)
Ir(2)-Ir(3)-P(2)
Ir(2)-Ir(3)-C(6)
P(1)-Ir(3)-C(5)
P(2)-Ir(3)-C(5)
C(5)-Ir(3)-C(6)
Ir(1)-ir(4)-C(7)
Ir(1)-Ir(4)-C(11)
ir(2)-Ir(4)-C(7)
Ir(2)-Ir(4)-C(1)
P(3)-Ir(4)-C(8)
C(7)-Ir(4)-C(8)
C(8)-Ir(4)-C(11)
Ir(3)-P(1)-C(16)
C(9)-P(1)-C(16)

C(16)-P(1)-C(22)

Ir(1)-P(2)-Ir(3)

Ir(1)-P(2)-C(11)
Ir(2)-P(2)-C(10)
Ir(3)-P(2)-C(10)

C(10)-P(2)-C(11)

ir(1)-P(3)-C(34)
Ir(4)-P(3)-C(34)

97,1(8)
133,4(9)
94,4(9)
137,6(6)
100(1)
95(1)
83,0(8)
54,0(1)
98,3(7)
64,4(1)
104,3(8)
97,2(7)
105,8(8)
99(1)
98,2(6)
80,7(6)
52,6(7)
154,5(6)
110,6(7)
111(1)
109,1(9)
121,7(8)
104(1)
106(1)
74,3(2)
105,7(7)
176,9(6)
111,1(7)
125(1)
119,6(7)
120,9(7)
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Ir(4)-P(3)-C(40)
ir(1)-C(1)-0(1)
Ir(2)-C(3)-0(3)
ir(3)-C(5)-0(5)
IF(2)-C(7)-Ir(4)
Ir(4)-C(7)-0(7)
P(1)-C(9)-C(10)
P(2)-C(10)-C(28)
Ir(2)-C(11)-Ir(4)
Ir(2)-C(11)-C(12)
ir(4)-C(11)-C(12)
C(11)-C(12)-C(13)
C(11)-C(12)-C(15)
C(13)-C(12)-C(15)
P(1)-C(16)-C(17)
C(17)-C(16)-C(21)
C(17)-C(18)-C(19)
C(19)-C(20)-C(21)
P(1)-C(22)-C(23)
C(23)-C(22)-C(27)
C(23)-C(24)-C(25)
C(25)-C(26)-C(27)
C(10)-C(28)-C(29)
C(29)-C(28)-C(33)
C(29)-C(30)-C(31)
C(31)-C(32)-C(33)
P(3)-C(34)-C(35)
C(35)-C(34)-C(39)
C(35)-C(36)-C(37)
C(37)-C(38)-C(39)
P(3)-C(40)-C(41)

121,8(7)
174(2)
175(3)
176(2)
81,5(8)
144(2)
124(2)
123(2)
77.6(7)
123(1)
124(1)
116(2)
107(2)
110(2)
123(2)
114(2)
120(3)
122(3)
120(2)
116(2)
120(2)
118(2)
122(2)
116(2)
123(2)
122(2)
126(2)
119(2)
125(2)
125(3)
121(2)

C(34)-P(3)-C(40)
Ir(1)-C(2)-0(2)
r(2)-C(4)-0(4)
Ir(3)-C(6)-0(8)
Ir(2)-C(7)-0(7)
Ir(4)-C(8)-0(8)
P(2)-C(10)-C(9)
C(9)-C(10)-C(28)
Ir(2)-C(11)-P(2)
Ir(4)-C(11)-P(2)
P(2)-C(11)-C(12)
C(11)-C(12)-C(14)
C(13)-C(12)-C(14)
C(14)-C(12)-C(15)
P(1)-C(16)-C(21)
C(16)-C(17)-C(18)
C(18)-C(19)-C(20)
C(16)-C(21)-C(20)
P(1)-C(22)-C(27)
C(22)-C(23)-C(24)
C(24)-C(25)-C(26)
C(22)-C(27)-C(26)
C(10)-C(28)-C(33)
C(28)-C(29)-C(30)
C(30)-C(31)-C(32)
C(28)-C(33)-C(32)
P(3)-C(34)-C(39)
C(34)-C(35)-C(36)
C(36)-C(37)-C(38)
C(34)-C(39)-C(38)
P(3)-C(40)-C(45)

103(1)
179(1)
171(3)
178(2)
134(2)
177(2)
113(1)
123(2)
87,0(9)
97,8(9)
131(2)
106(2)
113(2)
104(2)
122(2)
124(3)
119(3)
121(2)
123(2)
122(2)
119(2)
124(2)
122(2)
120(2)
117(2)
122(2)
115(2)
118(2)
114(3)
119(2)
125(2)
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C(41)-C(40)-C(45) 114(2) C(40)-C(41)-C(42) 123(2)
C(41)-C(42)-C(43) 122(2) C(42)-C(43)-C(44) 118(2)
C(43)-C(44)-C(45) 121(2) C(40)-C(45)-C(44) 122(2)
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O comprimento meédio das ligagdes Ir-Ir é de 2,784 A Este valor pode ser
comparado com os valores medios das ligagdes Ir-Ir de outros clusters analogos, como
por exemplo em [(CHs)lra(CO)s(pa-n’>-PhoPCCPh)(1-PPhy)]®° de 2,773 A e em
[Ira(CO)a(ps-n’-Ph:PC(H)CPh)(1-PPh,)(PCys)] 2 de 2,749 A,

A ligacao Ir-Ir mais curta é entre os atomos Ir(2) e Ir(4), de 2,704(1) A, e a mais
longa de 2,839(1) A, entre os atomos Ir(1) e Ir(4) que possuem, respectivamente, 0s
ligantes CO e fosfido coordenados em ponte. A interagéio destes ligantes com os
atomos metalicos € assimétrica [Ir(4)-C(7) 1,96(2) e Ir(2)-C(7) 2,17(2) A, e Ir(1)-P(3)
2,386(7) e Ir(4)-P(3) 2,264(5) A]. As demais sete carbonilas interagem de modo
terminal com os atomos de iridio.

A ligagdo dupla C=C do ligante 2-fosfa-butadienilfosfina, Ph,PC{H)C(Ph)PCBU!,
n&o interage com os atomos metalicos [C(9)=C(10) 1,33(3) A e P(1)-C(9)=C(10) 124(2)
e P(2)-C(10)=C{9) 113(1)], e o atomo de fosforo deste ligante interage apenas com o
atomo de Ir(3) [Ir(3)-P(1) 2,293(6) A)]. Por outro lado, a fungéo 2-fosfa-alquenil P(2)-
C(11) interage com os quatro atomos metélicos, doando formaimente ao cluster cinco
elétrons, através de duas ligacbes o P-Ir [Ir(1)-P(2) 2,347(5) e Ir(3)-P(2) 2,279(6) A],
uma ligagéo o C-Ir [Ir(4)-C(11) 2,06(2) A] e uma interacéo = fraca [Ir(2)-P(2) 2,733(5) e
ir(2)-C(11) 2,25(2) A]. Os comprimentos e os angulos de ligacdo, obtidos para o
fragmento 2-fosfa-alquenil, indicam que a hibridizagéo dos atomos de carbono e fosforo
é essencialmente sp® [P(2)-C(11) 1,67(2) A, C(10)-P(2)=C(11) 125(1) e P(2)=C(11)-
C(12) 131(2)]. A contagem formal de elétrons resulta em 19 elétrons para o atomo de
Ir(2), 17 elétrons para o atomo de Ir(4) e 18 elétrons para os atomos de Ir(1) e Ir(3).
Embora a grande maioria dos clusters tetranucleados de iridio obedegam a regra dos
dezoito elétrons em cada centro metélico, outros compostos em que ligacbes dativas
de centros contendo 19 elétrons de valéncia para centros contendo 17 elétrons de
valéncia foram descritos.” E interessante notar que em todos os casos as espécies
exibem um arranjo metalico também na forma de uma borboieta.

Embora néo se tenha informagdes sobre o mecanismo da formagdo do composto

(4-4), pode ser proposto que os seguintes processos estejam envolvidos: i) a interacgédo
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da fungéo acetilénica com um dos atomos de iridio e quebra de uma ligagdo Ir-Ir e i)
ataque nucleofilico do carbono B do ligante Ph,PC=CPh ao §* P do ligante P=CBu' com

a formagao do 2-fosfadieniifosfina observado (Esquema 4.11).

H

L
PhyP—C=CPh cEseT
PhoP .
— I Cr
Ir Ir Ir N
| Chut
H

Ir

Esquema 4.11

Supondo que a ligagdo P-C tenha permanecido intacta durante a reagso, pode-
se propor que a interag&o do acetileno com o poliedro metélico pode ter levado a uma
mudanca na ordem da ligac&o P-C, e logo, a uma mudanga na hibridizagdo do atomo
de carbono de sp para sp’, dificultando a clivagem da ligacdo P-C. De fato, sabe-se
que a labilidade da ligagéo P-C depende consideravelmente da hibridizacdo do atomo
de carbono, tornando-se mais dificil a sua clivagem na seguinte ordem: P-C (sp) > P-C
(sp*) > P-C (sp°).* Similarmente, foi impossivel induzir a clivagem das ligagdes P-
C(sp®) nos ligantes Ph.,PCCPh e Ph,PC(H)CPh, nos seguintes compostos:
[HIr(CO)o(usn’-Ph:PCCPR)(-PPh2)] & [Irf(CO)s(us-n -Ph,PC(H)CPh)(u-PPh,)] %
Porém, a possibilidade de ter ocorrido a clivagem e a reformacdo da ligacdo P-C
durante a reacdo ndo pode ser eliminada, levando-se em consideragéo o

comportamento observado para o composto de ruténio descrito no Esquema 4.9

4.3.3. Reagdes dos compostos [lr4(CO)s(p,3-n2-HCCPh)(p-Pth)zj
(4-3) e [Iry(CO)441(Ph,PC=CPh)] (4-5) com P=CBu'

As reacdes de ambos os clusters [Ir4(CO)B(u3—n2~HCCPh)(u-PPh2)2} (4-3) e
[Irs(CO)+1(Ph,PC=CPh}] (4-5) com P=CBU', em uma variedade de condicdes, levaram a
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4.4. CONCLUSOES

Neste capitulo, foi investigada a reacio entre o fosfa-alquino P=CBU' e os
compostos (4-1) e {4-2) contendo o alquino Ph,PC=CPh, na tentativa de se “trapear”
especie(s) contendo o ligante acetileto, intermediario(s) proposto{s) nas
transformagGes destes compostos no composto [irfCO)s(us-n>-HCCPh){p-PPh,).] (4-3).
Porém, inesperadamente, obtéve-se o composto [irs(CO)s(usn’-Ph.PC(H)C(Ph)PCBUY
(u-PPh;)] (4-4), como resultado do acoplamento entre os ligantes Ph,PC=CPh e P=CBu'
e migragéo do hidreto metalico para a cadeia organofosforada. Esta reacéo constitui-se
no primeiro exemplo de um acoplamento entre um alquino e um fosfa-aiquino na esfera
de coordenacao de um cluster.

O  composto [Ir4(CO)g(u4—n3—Ph2PC(H)C(Ph)PCBUE)(u-Pth)] (4-4) foi
completamente caracterizado em solucdo através de métodos espectroscbpicos e
analiticos, que permitiram desvendar a natureza da cadeia organofosforada e propor
estruturas bastante proximas da estrutura estabelecida posteriormente por uma analise
de difracéo de raios-X. Entretanto, estes resultados ilustram também a dificuldade de
se determinar a estrutura de clusters metalicos sem uma analise de difracdo de raios-X

devido, principaimente, a diversidade dos modos de interacdo dos ligantes nestas
espécies.



138

4.5. REFERENCIAS

1

2

3

12

13

14

15

16

. Carty. AJ. Pure & Appl. Chem. 1982, 54, 113,
- Nucciaroni, D.; MacLaughlin. 8.A.; Taylor. N.J; Carty, A.1. Organometallics 1988, 7, 106,
. van Gastel, F.. MacLaughlin, S.A.; Lynch, M.: Carty. A.J.; Sappa, E.. Tiripicchio, A.;

Tiripicchio-Camellini, M. J. Organomer. Chem. 1987, 326, C65,

. Sappa, E.; Pasquinelli, G.; Tiripicchio, A.. Tiripicchio-Camellini, M. J. Chem. Soc., Dalton Trans.

1989, 601.

. Montllo, D.; Suades, J.; Torres, M.R.; Perales, A.; Mathien, R. J. Chem. Soc., Chem. Commun, 1989, 97.
. Montllo, D.; Suades, J.; Dahan, F.. Mathieu, R. Organometallics 1990, 9, 2933,
- Benvenutti, M.H A . Vargas. M.D.; Braga. D.; Grepiom, F.; Mann, B.E.; Naylor, S. Organometallics

1993, 12, 2947.

. Pereira, RM.S.; Vargas. M.D. resultados niio publicados
. (a) Shapley, J.R.; McAteer, C.H.; Churchill. M.R.; Biondi, 1.V. Organometallics 1984, 3. 1595,

(b) Riaz, U.; Curtis, M.D.; Rheingold, A ; Haggerty, B.S. Organometailics 1990, 9, 2647,
(c) Matsuzaka, H.; Mizobe, Y ; Nishio, M.: Hidai, M. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1991, 1011.

- (a) Muetterties, E.L.; Rhodin, T.N.; Band, E.; Brucker, C.F.; Pretzer, ,W.R. Chem. Rev. 1979, 79, 91.

{b) Evans, 1. Chem. Soc. Rev. 1984, 321.

. (a) Al-Resaves, S.1.. Hitchcock, P.B.; Nixon. JL.F. J.Chem. Soc., Chem. Commun. 1987, 928,

(b) Burckett-St Laurent, J.C.T.R.; Hitchcock, P.B.; Kroto, HW.; Nixon, 1.F.J. Chem. Soc., Chem.
Commun. 1981, 1080.

(¢) Barisch, R,; Nixon, LF., Sarjudeen. N. J. Organomet. Chem. 1985, 294, 267.

(d) Meidine, M.F.; Meir, C.J.; Morton, 8.. Nixon, L.F. J. Organomet. Chem. 1985, 297, 255.

(e) Brauers. G.; Green, M.; Jones. C.; Nixon, J.F. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1995, 1125,

(f) Hitchcock, P.B.; Maah, M.J.; Nixon. 1.F. Heteroatom Chemistry 1991, 2, 243,
Milekuz, M.; Bougeard. P.; Saver, B.].; Peng. S.; McGlinchey, M.J.; Marinetti, A.: Saillard, J-Y; Naceur, 1.B.:
Mentzen, B.; Jacuen, G. Organometaliics 1985, 4, 1123,

. Hitchcock, P.B.; Meidine, M.F.; Nixon, J.F. .J. Organomet. Chem. 1987, 333, 337.

. Sappa, E.; Tiripicchio, A.; Braunstein, P. Chem. Rev. 1983, 203.

. Dr. Peter B. Hitchcock. University of Sussex. Brighron, BN1 9QJ.

. Verkade, ].G.. Mosbo, J.A. Cap 13 do livio Phosphorus-31 NMR Spectroscopy in Stereochemical Analysis

Organic Compounds and Metal Complexes Ed. J.G. Verkade ¢ L.D.Quin, 1987. editora VHC.



ES>7

. Gastel. F.V.; MacLaughlin. $.A.; Lynch. M.: Carty, A.J.; Sappa, E.; Tiripicchio, A.; Camellini, M.T.

J. Organomet. Chem. 1981, 326, C65.

. Sappa. E.. Pasquinelli, G.; Tiripicchio, A.. Camellini. M.T. J. Chem. Soc., Daifton Trans. 1989, 601.

. Raithby, P.R ; Rosales, ML, Adv. Inorg. Chem. Radiochem. 29, 169.

. Vargas, M.D.; Pereira, RM.S.: Braga, D.: Grepioni, F. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1993, 1008.

. Benvenutti, M.H.A; Vargas, M.D.; Braga, D.: Grepioni, F_; Parisini, E.; Mann, B.E Organometallics

1993, 12, 2955.

. Garrou, P.E. Chem. Rev. 1985, 83, 171.
- Benvenutti, M.H.A.; Vargas. M.D. resultados nio publicados.



ATV

CAPITULO 5

Reagoes com Metalocenos Organofosforados

5.1. INTRODUGAO

Os Ultimos quinze anos viram crescer rapidamente o interesse na gquimica
organometalica de metais de transicBo envoivendo ligantes organofosforados
insaturados, nos quais fragmentos CR dos ligantes organicos originais sdo substituidos
por atomos de fosforo.' Atencdo especial foi dedicada a sintese de complexos

metdlicos anélogos ao bis-n’ciclopentadienilferro (i),

51.1. Sintese e Caracterizacdo dos Anions Di- e
Trifosfaciclopentadienii

Os anions fosfolil (P,C5,Rs,) s&o heterociclos de carbono e fésforo que
apresentam consideravel deslocalizacéo eletrdnica.®> A analogia destes anions com o
ligante ciclopentadienil fornece um grande potencial para a quimica de coordenacéo
dos metais de transicéo.

O anion 2,5-bis-(t-butil)-1,3,4-trifosfolil, (F’3028u‘2)', foi sintetizado pela primeira
vez por Becker e colaboradores,’ pela reacdo do P=CBu' com LiP(SiMe;), (Esquema
5.1). Mais tarde, o &nion 2,4,5-tris-(t-butil)-1,3-difosfolil, (P,C3BUY), foi detectado nesta
mistura reacional, em baixo rendimento, por Nixon e colaboradores.

Me, Sj
K Pep

5P ==CBu' + LiP(SiMe;), a /4 )\
By ut Byt

Esquema 5.1 Y' = (Li(dme)s)"
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IUma mistura dos anions (PngButz)" e (chgButa)', na proporgac de 1:1, foi obtida
através da reducdio de P=CBU' com Na/Hg (Esquema 5.2) ou com [Ta(OAr),Cls], e os
anions foram separados por cristalizacao fracionada.* © Os mecanismos destas reagbes

ainda s&o desconhecidos.

1 1
1 u
ol
5P=CBu' % @ ‘O /@)i
- dme P P
Y Bu‘ P Bu{
t

Bu
Y =Na

Esquema 5.2

Ainda ndo foi descrita na literatura uma sintese especifica para o &nion
(PaczButz)“. A rota de sintese que vem sendo utilizada pelo grupo de J.F.Nixon’ envolve
a reagdo de Me;SiP=C(0SiMe;)(CMe;)* com LiP(SiMe;), (Esquema 5.3). As vantagens
desta rota, em comparagdo com a rota descrita por Becker (Esquema 5.1), s&o: i)} o
composto Me;SiP=C(OSiMe;){CMe;) € muitoc mais faciimente sintetizado do que o
fosfa-alquino P=CBu' e ii) 0 composto Li(dme)s(PsC.Bu;) é o unico produto desta

reac&o, em rendimento quantitativo.

Me:Si PSiMe, PR
\Pﬁc + LiP{SiMes), W*B/I@)\ .
\CMe3 Ll P Bu
[Li(dme)s]

Esquema 5.3
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A estrutura molecular do composto Li(tmeda).( PsC,Bu%) foi determinada por uma
analise de difracdo de raios-X.* O comprimento médio das ligagdes P-C [1,736 A] é
maior do que os valores geralmente observados para ligaces duplas P=C [entre 1,64
e 1,69 A],"® porém menor do que os valores observados para ligaces simples P-C
[entre 1,80 e 1,83 A],"" e de acordo com os valores observados para ligacoes P-C em
sistemas arométicos [entre 172 e 1,80 A]> O mesmo comportamento pode ser
observado para a ligagdo PP, cujo comprimento de 2,087(2) A encontra-se entre os
valores observados para as ligagdes duplas [entre 2,00 e 2,05 A] e ligacdes simples
P-P [entre 2,20 e 2,24 AL."

Varias rotas de sintese para os anions 1,3-difosfolii (P,CsR3) foram
desenvoividas pelo grupo de F. Mathey' > ' partindo dos compostos 1,2-di-hidro-1,2-
difosfetos, disponiveis comercialmente, como descrito no Esquema 5.4. Em todos os
casos, um intermediario dianibnico de estrutura desconhecida é protonado por um

acido fraco (NH,Cl seco) levando a formagao do monoanion desejado.

R R R R N
>_—__< i — . P> ©<P "
/P b Ph— P\/P—Ph
Ph b

i) 1) Li 2) CH,Cl,
ii) 1) BuLi 2) Li, excesso 3) NH,Cl seco
R = Me, Et, Bu'ou H

Esquema 5.4

O unico exemplo de um anion 1,3-difosfolil (P,C3R3)" caracterizado por uma

analise de difragio de raios-X é o dianion tetrafosfafulvaleno (Esquema 5.5). Os dois
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anéis sdo coplanares e a ligagéo C(1)-C(6), de 1,482(5) A, é longa, o que indica uma
fraca interacdo conjugada entre as duas metades da moiécula.” Os comprimentos das
quatro ligagbes P-C [entre 1,748(3) A e 1,761(3) A] sdo muito semelhantes aos valores
obtidos para as ligagbes P-C no composto Li(tmeda)z(Psczautz), descrito anteriormente,
e os comprimentos das ligagdes C-C [1,401(4) A] confirmam que as ligagbes C=C séo
deslocalizadas.

Ph Ph

P

Ph P 1! Ph h p_ Ph
T e T o
S P™ Ph f° P P Bh

Ph Pl

Esquema 5.5

Os comprimentos das liga¢bes P-C e P-P nos compostos Li(tmeda)z(P;;CzButz) e
Li»{P,C3Phy),, obtidos através das analises de difrac&o de raios-X, confirmam que os
anions fosfolil (P,CsRs.,) s8o aromaticos.™

Observou-se, nos espectros de RMN de P {'H} dos anions fosfolil (PsCs.
nRss) (n = 1-5) (Tabela 5.1), que as ressonancias dos atomos de fésforo aparecem em
freqiéncias cada vez mais altas, conforme aumenta o nimero de atomos de fosforo no
anel, por exempio, de ca & 50 a 100 para um anel com apenas um atomo de fosforo
para ca 6 470 para um anel com cinco atomos de fosforo. A influéncia dos substituintes
R vai diminuindo conforme aumenta o nimero de atomos de fosforo no anel.”®*® Qs
valores das constantes de acoplamento 1.}p_c e ’Jp_p ficam préximos dos valores
observados para sistemas contendo ligagbes duplas P=C e P=P. Os valores destas

constantes de acoplamento refletem a aromaticidade destes anéis.?
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Tabela 5.1.: Dados de RMN de *'P {'H} de alguns anions fosfolil
(PyCsnRs.s) (N = 1-5)

Anion RMN de *'P {'Hy Ref.
O 77,2 (thf)
@ 2
P
But Me AB: 55 184,6
H b5 192,6 "
P\/P 2as =19
(thf)
BBy AB;: 55 246,0
/4@)\8 85 238,0 7
Bue  Npr o 120, =48
(CDCls)
AB; : 852525
<\ 58 262,9 =
A ‘Jap =485, gy = 9
P (diglima)
P— P AABB: 84 355,1; 85 362, 1
1{\/\1’3 "Jan = 506, 'Jag = 484 2
2am =4, 2Jpp = 54
(diglima)
P—p 5 468.8
P/ O\P (thf) 2
\P/

8 em ppm, J em Hz, referéncia externa HsPQO, 85 %.



Os seguintes modos de coordenagéo podem ser esperados para os anions
(P.CsRa) e (PsC:R;) (Esquema 5.8) gue, potenciaimente, podem interagir com
fragmentos metalicos através do sistema =, de modo n’-, n* ou n*- efou de forma n'-

ou n’-, através dos pares de elétrons livres dos atomos de fosforo.

‘ M /M /M
P F— —\ ™\
(®P\p Z®\p PA NP P@P P\@P
< S N YA
M M M
A B C D E
/M ITI M /\ M /———P /-———P/MI /—*"P/Ml
P p— P= Ve
/—“ p M M M
P@\P P/\/ \P A\ P\/(j P P\/(j P P\/<j P\M”
M
F G H i J L
Esquema 5.6

Aparentemente, no caso do anel (PsC;R:), somente os pares de elétrons dos
atomos de fosforo adjacentes no anel estéo disponiveis para a coordenacdo n'- ou n*-
com fragmentos metalicos, independentemente do anel (PsC,R,) ja estar coordenado a
outro dtomo metalico de modo n*- ou n°-. Estes dados sugerem um impedimento

estérico ao redor do atomo de fosforo isolado no anel, que dificulta a complexagéo.’



146

5.1.2. Obtencdo de Compostos Organofosforados Analogos aos
Metalocenos: Rotas Convencionais

Nixon e colaboradores descreveram o0s primeiros exemplos de compostos
metalicos organofosforados dos anions (P,CsBu') e (PsC,Bu',) coordenados de forma
n°-, que s&o analogos ao ferroceno. Os compostos [Fe(n®-PsC.Bu’)] (30 %) e [Fe(n®-
P3CzBUt2)(T]5-ch3BUt3)} (10 %) foram sintetizados pela reacdo de FeCl, com uma
mistura dos compostos Li(dme)s(P;C,Bu’;) e Li(dme)s(P,C3Bu's) (obtidos como descrito
no Esquema 5.1), a temperatura ambiente usando-se dme como solvente (Esquema
5.7). Estes compostos sdo obtidos na forma de uma mistura cuja separacéo é
impossivel, pois apresentam propriedades semelhantes. S8o estaveis ao ar e
sublimaveis (120 °C, 0,01 mm Hg). Suas estruturas molecuiares foram determinadas
por analises de difracdo de raios-X. Em ambos 0s compostos os anéis encontram-se
eclipsados, provaveimente porque esta disposicdo diminui as interacbes entre o0s
grupos t-butila dos dois anéis. Nos espectros de RMN de *'P {'H} dos compostos
[Fe(n’-PsC.Bu%),l e [Fe(n’-PiC.Bub)(n®-P,CsBu)] (& temperatura ambiente e em
CDCl,) observa-se, no primeiro caso, dois dubletes em § 34,2 e § 63,9 ('Jpp= 414 Hz) e
um triplete em 8 72,0 (2Jp_p= 41 Hz) e, no segundo caso, dois singletes em & 50,4 e §
37,3. Recentemente, o composto [Fe(n -P3C,Bul)(n>-P,CsBu'3)] foi obtido como unico
produto, em 45% de rendimento, através da reacéo de [Fe(n®-COT)(n*-COT)] com 5

equivaientes de P=CBU', em tolueno sob refluxo por 5 dias.*

But By!
>——P =K
o u! P @ b P @ P
?‘*ﬂ e v
Y + Bu
/KD)\ “dme Fe
Bu'

Esquema 5.7




i*®7

O complexo paramagnético de 16 elétrons hexafésforo-cromoceno, [Cr(n’-
P3C2But2)z] foi obtido em ca 1 % de rendimento através da reacdo de [CrCiy(thf),] com
Li(dme)g(PaCQButg) em dme a temperatura ambiente.”

Os compostos [M(n°-P3C,Bu',),] (M = Cr e Fe) s&o isomorfos e, como esperado,
as distancias entre os metais e os aneis sdo maiores para o caso do cromo.

A sintese do complexo analogo de cobalto, que teria formalmente 19 eiétrons de
valéncia, foi tentada através da reacdo de Li(dme)3(chgBut2) com CoCl, em dme. |
Entretanto, somente o complexo diamagnético [Co(n’-P3sC.Bul,)(n*-P3C,BulH)] de cor
vermetha foi isolado, e em rendimentos bastante baixos (Esquema 5.8).* Seu espectro
de RMN de *'P {'H} apresenta quatro duplo dubletes em & 131,2 (Py), 109,5 (P,), 0,2
(P4) e -64,7 (Pg) e dois tripletes em § 93,1 (P3) @ 20,1 (Ps) ('Jp1.po= 420 Hz, 'Jpsps= 361
Hz, %Jpy.ps= 42 Hz, 2po.ps= 40 Hz, “Jpaps= 24 Hz, 2Jps.ps= 24 Hz, Jpops= 39 Hz € Jpspe=

24 Hz).
1 \ P
Co
“P%P5
But/ QPﬁA Bllt
Esquema 5.8

A estrutura molecular deste composto, determinada através de uma anélise de
difracido de raios-X, mostra que o anel n5-1,3,5-trifosfaciciopentadienil é plano, como
esperado, € que os comprimentos e os angulos de ligagdo s8o analogos aqueles
encontrados no composto [Fe(n’-P3C,Bub).]* No anel n*-1,2 4-trifosfabutadieno os
comprimentos das ligagbes C-P [1,78(1) e 1,79(1) A] e P-P [2,136(4) A] estéo dentro

dos valores observados para sistemas insaturados.’® Foi proposto que este composto
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tenha se formado a partir do desproporcionamento da espécie paramagnética instavel
[Co(nS-P3CQBu‘2)2] e da abstracdo de um préion do solvente. Ainda ndo foi possivel
gerar o cation [Co(n>-PsC.Bub),]" através da reacéo do complexo [Co(n°-PsC,Bu'y)(n*
P3C,BULH)] com Ph;C'BF,, como foi observado para o complexo analogo de 18
elétrons de valéncia [Co(nS—CsHs)(n4-CsH5R)],‘” talvez devido a fatores estéricos.

O complexo de niguel {Ni(ns—P3CQBut2};jg-é o ;,i"‘iu%)} {Esquema 5.2; obtido
através da reagao de [NiBry(dme),] com uma mistura dos compostos Li(PzCaBUtg) e
Li(PsC,Bu%), & temperatura ambiente por 16 h, é o primeiro complexo a apresentar 0s
anéis P5C.Bu’, e P,CsBu'y coordenados de modo n>- e n°- respectivamente.® No
espectro de RMN de *'P {'H} observam-se trés diferentes atomos de fésforo, em &
115,0 (Py), 153,2 (P,) @ 111,4 (P3), ({Up1p2= 51 Hz, Jpr.ps= 11 Hz € Jppps= 3 Hz).

But

3P)¥~But
N
But>—

B

Ni

1
p——p'

But CPDABut
2

Esquema 5.9

O complexo [Ni(n’-P,CsBu's)(n°-P,CsBu's)] (Esquema 5.10), de cor azul escuro,
foi sintetizado recentemente através das reacgles de Na(dme)3(P2038ut3) ou
[Yb(P,C3Bu%),] com [NiBrx(dme),]. Observa-se, no espectro de RMN de P {'H} (a
temperatura ambiente), um singlete em & 106,4, enquanto que no espectro obtido a
- 90 °C, observam-se quafro singletes largos em § 1192, 105,2, 99,6 e £~ FEstes
dados indicam que o anel P,C3Bu'; estd coordenado de modo n3-, a tem;

- 90 °C, e que a temperatura ambiente um processo fluxional estd ocorre, ..



solugdo. Especulou-se que este comportamento pode ser o resultado da mudanga no
modo de coordenacéo do anel PZC3But3 de ns- para na-, envolvendo um intermediario
com 20 elétrons, em que os dois anéis P,C3Bu's estariam coordenados de modo -,
ou envolvendo um intermediario com 16 elétrons de valéncia em que ambos 0s anéis

P,C,BU'; estariam coordenado de modo -2

But
@,
ut | But

{:
U.t

Ni

X

B

B
Bu
Esquema 5.10

Os complexos paramagnéticos contendo 20 elétrons de valéncia [Ni(nS-
P3sCsBub), [Ni(n>-P.CaBu's)] e [Ni(n>-P3CoBub)(n°-P.CsBu)] ainda ndo foram
sintetizados. A dificuldade em se obter estas espécies deve-se possivelmente a
energia muito mais alta dos orbitais antiligantes nestes complexos em comparacdo com
os orbitais analogos nos compostos [M(n°-CsHs),]. *

Metalocenos organofosforados mistos contendo um anion fosfolit € um anion
(CsRs)” (R = H ou Me) sdo também conhecidos. Os compostos [Fe(n>-CsRs)(n" -
P3C2BuY)] e [Fe(n®-CsRs)(n>-P,CsBu's)] (R = H ou Me) (Esquema 5.11), por exemplo,
foram obtidos através das reacdes de FeCl, com os anions (chaButa)'l(PaczBu‘Z)' e
(CsRs) (R = Me ou H), usando-se dme como solvente.® As sinteses especificas dos

compostos [Fe(n’*-CsHs)(n>-PaC2BU)P e [Fe(n®-CsHs)(n®-P2CsRs)]* (R = Me, Et ou BuY)

envolvem as reagbes dos &nions (P3C,Bu,)” e (P,CsRs)” (R = Me, Et ou Bu') com os
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complexos  [Fe(n>-CsHs)(n>tolueno)lPFs e  [Fe(n®-CsHs)(nP-p-CeHaMe,)]PFs,
respectivamente.

l?§ut IB:ut
pp P@P
\P——-< >_‘<
Bul But Bu'
Fe Fe
R R = R
O ) W
R R

Esquema 5.11

No caso dos metalocenos organcfosforados mistos contendo o anel P,CsBuUY;, foi
observado que este anel pode exibir coordenacdo n’- ou n°-, dependendo da natureza
dos outros ligantes presentes na esfera de coordenacdo do complexo. Por exemplo, o
composto [Mo(n°-PoC3Bu's)(n>-CsMes)(CO),] (Esquema 5.12) sintetizado a partir da
reacao de [Mo(n>-CsMes)(CO),]" com (P,CsBu's) exibe o anion (P,C3Bu's)” coordenado
de modo n’-. Entretanto, quando o anel n°-CsMes foi substituido pelo anel T]S-CQH',' no
complexo de molibdénio [Mo(n®-CgH7)(CO),]" o produto da reagéo, [Mo(n’>-P.CsBu's)(n’-
CgH»)(CQO),], (Esquema 5.12) apresenta o ligante indenil coordenado de modo n'>- ao

atomo de molibdénio e o anel P,C;Bu'; de modo n°-.* Estes resultados indicam que a

facilidade de mudanga nos modos de coordenagdo de n°- para n°- aumenta na série
ciclopentadienil < difosfolil < indenil.?
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5.1.3. Obtencao de Metalocenos Organofosforados pela Técnica
de Vaporizacao de Metais (MVS)

~But

Esquema 5.12

A co-condensacao de atomos metalicos, gerados pela técnica de vaporizagio de
metais (MVS), com o P=CBu', tem sido muito utilizada pelo grupo de G. Cloke e J.F.
Nixon como rota de sintese alternativa para os metalocenos organcfosforados.* Este
método pode ser utilizado, a principio, com qualguer atomo metalico, sendo os
produtos obtidos normalmente resultantes da clivagem e formagéo de ligagbes P-C,
gerando, muitas vezes, sistemas ciclicos como por exemplo o anel fosfirenil (PC,BuU',)".

As reagbes entre os atomos de Fe, V ou Cr vaporizados com o P=CBU'
resultaram na formagdo dos compostos [M(M°-PsC.BUbL)(m-P.CsBUS)®®  Os
compostos [M(ns-P;anBu‘z)z] (M = Fe ou Cr), sintetizados pelo método convencional,
descrito no item 5.1.2., ndo séo obtidos por esta rota.

No caso das reacbes dos atomos de Mo ou W vaporizados com o P=CBu',
obtiveram-se os primeiros exemplos de complexos metélicos com trés ligantes 1,3
difosfa-ciclobutadieno, [M(n4~P203Bu‘3)3] (M = Mo ou W) (Esquema 5.13). E

interessante notar que o0s complexos isoeietronicos [M(nS-P;,CaBu‘3)2]3"‘ nao sao
formados por este método.
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P

‘ Bu

(7))

Bu u

Esquema 5.13

A reagao do Ni,, com P=CBu' produz dois compostos de cor laranja e férmuia
molecular [Ni(PCBU')4], o composto [Ni(n4-chzBut2)2], também obtido por uma rota de
sintese convencional,® e [Ni(n’-PC,Bub)(n’>-PsC,BuY)] (Esquema 5.14),* que exibe o

novo ligante (PC,Bu',)" coordenado de modo n-.

But\(é But

p—=p

Ni

2

P

Esquema 5.14

A primeira reagdo entre um iantanidio e P=CBu' usando a técnica de MVS foi
realizada com Yb,,,,. e permitiu a obtencéio do composto [Yb(n®-P,CsBuls),],® de cor
verde, em 40 % de rendimento (Esquema 5.15). O interessante deste composto é que

pode transferir (P.CsBu%) para outros complexos metalicos. Por exemplo, sua reacéo



i

com o [NiBry(dme),] resuitou na formacéo do composto [Ni(n®-P,C3Bu's)(n>-P,CsButs)],

obtido anteriormente por uma rota de sintese convencional {Esquema 5.10).%

But p
t
But@ B
p
Yb

P__......
But \
5 o Bul

Esquema 5.15

514, Quimica de Coordenacdao dos Metalocenos

Organofosforados

Os metalocenos fosforados podem coordenar-se a fragmentos metalicos através
dos pares de elétrons livres dos atomos de fosforos que néo s&o utilizados nas
ligagdes n>- ou n°- com o atomo metalico do metaloceno.®**¢ Por exemplo, os
compostos [Fe(n’-P;C,Buz),M(CO),] (M = W, n=5e M = Fe, n = 4) e [Fe(n’
P3C2BU)(n°-P2CsBu)W(CO)s] (Esquema 5.16) podem ser obtidos através das
reagdes de [Fe(n’-P3C,Bub)] ou [Fe(n’-PsC,Bub)(n’>-P.CsBu’s)] com [W(CO)s(thf)] ou
[Fe;(CO)s]. Da mesma forma, os metalocenos mistos [Fe(n -CsHs)(n’-PsC.Bu';)W(CO)s]
e [Fe(n’-CsMes)(n*-PsC.BUM(CO)] (M =W, n=5 M=Fe,n=4e M= Cr, n = 5)
(Esquema 5.17) séo formados através das reagdes dos compostos [Fe(n’>-CsHs)(n®
PsC:Bu)] e  [Fe(n’-CsMes)(n>PsCoBuY)], respectivamente, com  [W(CO)s(thf)],
[Cr(CO)s(thf)] ou [Fex(CO)s]. Reagindo-se [Fe(ns-CsMes)(n5~PsczBu‘2)] com [Ni(CO),]
(dme, 0 - 25 °C, 16 h) obtéve-se o composto [Fe(n’-CsMes)(n°-PsC,BU)NI(CO).]., que

€ 0 primeiro exemplo envolvendo a ligac&o de dois fosfa-ferrocenos através de dois

41¢

centros metalicos™* (Esquema 5.18).
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Esquema 5.18

Na literatura existem somente trés trabalhos acerca da reatividade dos
metalocenos organofosforados com clusters metalicos carbonilados. O composto
[Ruz(CO)sofpn’'m"-Fe(n>-PsC,Bu,))] (Esquema 5.19), obtido em 18 % de
rendimento através da reagéo de [Rus(CO);,] com [Fe(n’-PsC,Bu),], em dme sob
refluxo por 5 h, apresenta um espectro de RMN de *'P {'H} muito simples com dois
duplos dubletes em § 74,7 (Py) e 54,1 (P,) e um triplete em & 14,1 (Ps) ("Jp1.p» = 443 Hz
e %Jpips = 58 Hz) indicando gue ambos os anéis estdo coordenados ao cluster
carbonilico através de um dos atomos de fosforo adjacentes no anel. Isto foi
posteriormente confirmado por uma analise de difragdo de raios-X, na qual se observa
que o tridngulo de atomos de ruténio esta disposto em um plano que é perpendicular
ao plano dos anéis n°-P3C,Bu',.

A reaggo do metaloceno [Fe(n’-PsC.Bul)(n’-P.CsBu%)] com o cluster
[Rus(CO)+2], em tolueno sob refluxo, levou & formagdo do composto [Rua(CO)g(us-1°-
PsCsBus)] (Esquema 5.20)*“ em baixissimo rendimento, o qual possui,

inesperadamente, o ligante fosfino-fosfinidina coordenado, sendo que este ligante
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resulta de uma reacdo de acoplamento entre os dois anéis n°-P;C.Bu’; e n°-P.CsBu’s e
extrusdo do atomo de ferro do metaloceno [Fe(n’-PsCaBub)(n’-P.CsBu’)] (Esquema
5.20).

Reagindo-se 0 metaloceno organofosforado misto [Fe(n’-CsMes)(n’>-P3C2Bu';)]
com [Rus(CO),], em condigdes brandas, (dme, 45 °C, 2h),*' obtéve-se [Rus(CO): -
Fe(n’-CsMes)(n°-PsC:Bu'2)}], no qual o anel n’-P;C.BuU, interage com o cluster de
ruténio de modo n'- através de um dos atomos de fésforo adjacentes no anel. Este
composto transforma-se no cluster [Rus(CO)efus-n>-Fe(n -CsMes)(n’-P3C2Bu')], através
da perda de CO e coordenacéo das ligagées multiplas PP e PC aos trés atomos de
ruténio (Esquema 5.21).

Bu P3 u
b—p )
BA%)\BU‘

Esquema 5.19

Esquema 5.20
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5.2. OBJETIVOS

Investigar a reatividade dos metalocenos organofosforados [Fe(n’-PsC,Bub)
(n°-P2CsBu%)], [FePs], e [Fe(n’-CsHs)(n>-PsC:Bub)l, [FePs], frente ao cluster
tetranucieado de iridio BusN[Ir,(CO),+Br] (6-1), em condicdes brandas, os seus modos

de coordenac&o e suas possiveis transformactes na esfera de coordenacdo do cluster.



A s A

5.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1. Sintese dos Compostos [Ir4(CO)11{Fe(n5~P3CZBu‘2)(n5-
P,CsBU)}]  (5-2), [Ir(CO)o{Fe(n5-PsC,Bu')(ns-P,CsBu's)},]  (5-3),
[Iry(CO) of{Fe(ns-P;C,BU)(n5-P.CsBu")}]  (5-4), [Irg(CO)1{Fe(n5-CsHs)
(n5-P3C,Bu’2)}] (5-5) e [Irs(CO)so{Fe(n5-CsHs)(nS-P3C.Bu',)},] (5-6)

As reagbes do cluster BugN[irCO)y1Br] (5-1) com os metalocenos [Fe(n®-
P3C,BuY)(m5-P,CaBu's)], [FePs], ou [Fe(nS-CsHs)(n5-PsCoBub)l, [FePs], em thf, a - 78 °C
na presenca de AgSbFg levaram a formacdo de compostos monossubstituidos em
bons rendimentos e, como subprodutos, de compostos bissubstituidos. Os produtos
das duas reacdes, convenientemente separados por cromatografia, sao:

i) reagdo com [FePgl [Irg(CO){Fe(ns-PsCBuL)(ns-P.CsBUS)Yl (5-2) (70 %),
[Ir{(CO)1ofFe(n-PsC2BU2)(nS-P2C3BU))] (5-3) (5 %) e [ir(CO)rofFe(ns-PaCoBU',)(ns-
P,C3BU')}] (5-4) (15 %);

i) reacdo com [FePs]: [irs(CO)1{Fe(n5-CsHs)(n3-PaCoBuY)}] (5-5) (85 %) e [Irs(CO)o{Fe(
n5-CsHs)(nS-PsC,Bu’)}] (5-6) (10 %).

Os compostos (5-5) (60 %) e (5-8) (4 %) foram também sintetizados através da
reacao entre os compostos (5-1) e [FeP;], a temperatura ambiente, em CH,Cl,, durante
24 h.

Apesar das condigbes brandas empregadas nestas reagdes, obtiveram-se, nos
dois casos, as espécies bissubstituidas como subprodutos. Este comportamento deve-
se & facilidade com que as espécies monossubstituidas [ir4(CO)11L] sofrem dissociagio
de CO, em comparagdo com o cluster [Ir,CO),1* Melhores rendimentos dos

compostos [Irf{CO)olz] (L = [FePs] ou [FeP,]) foram obtidos aumentando-se o nimero

de equivalentes de L.
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Todas estas espécies sdo sollveis em solventes polares e pouco soluveis em
hidrocarbonetos. Os compostos (5-2), (5-3} e (5-4), contendo o ligante [FePs}, todos de
cor marrom, séo razoavelmente estaveis no estado solido, porém instaveis em solugao,
mesmo sob atmosfera inerte, enquanto que os compostos {5-5) e (5-6), contendo o

ligante [FeP:], de cor laranja, sdo estaveis em solucdo e no estado sdlido, sob
atmosfera inerte.

5.3.2. Caracterizagdo dos Compostos [Ir,(CO),.{Fe(n5-P;C, Bu',)(n
5-P,C;Bus)}] (5-2), [Irs(CO)sofFe(ns-P;CBu')(ns-P.CsBu's)}] (5-3),
[Irs(CO)1o{Fe(n5-PsC,Bu')}(n5-P,CsBu';)}] (5-4), [ir{(CO),s{Fe(n5-CsHs)(ns-
P3C,Bu')}] (5-5) e [Iry(CO)so{Fe(n5-CsHs)(n®-P;C,Bu',)}.] (5-6)

Os compostos (5-2) - (5-8) foram caracterizados através de dados
espectroscépicos e, no caso do composto (5-5), por uma analise de difracdo de raios-
X. Os dados obtidos através da espectrometria de massas listados na Tabela 5.2
indicaram que:

i) os compostos {5-2) e (5-5) s@o espécies monossubstituidas [Irs(CO)y L] L = [FePs} e
[FeP;], respectivamente;

ii) no composto (5-4) o ligante [FePs] coordena-se de modo bidentado e foi formulado
como sendo [Irs(CO)o(FePs)];

iii) o composto (5-6) &€ uma espécie bissubstituida [Ir,(CO)ol2] L = [FePs].

Os espectros de massas (e.m. IS) de todas estas espécies foram obtidos com a
matriz alcool p-nitrobenzilico saturada com argdnio. No caso do composto
[Ir(COMs{Fe(ns-P3C,Bu L) (ns-P,CsBu's)}] (5-2) ndo foi possivel identificar o pico
molecular em m/z = 1636, sendo o primeiro pico observado, em 1608, atribuido a (M -
CO). O pico motecutar somente foi observado quando a matriz foi saturada com CO, o
que indica que este cluster sofre facil dissociagéo de CO para dar [irdCO){Fe(ns-
P3C,Bu',)(n5-P,C3BuY)}] (5-4). Este procedimento permitiu, anteriormente, a obtengao

de picos moleculares de varios clusters que sofrem facil dissociacéo de CO.»



Tabela 5.2: Dados obtidos dos espectros de massas dos compostos (5-2), (5-4), (5-5)

e {6-6) (e.m. IS), usando alcool p-nitrobenzilico como matriz e m/z = 19jr,

COMPOSTOS

e.m. IS

[Irg(CO)11{Fe(P2C,Bu')(P2C3Bu'3)}] (5-2)

m/z = 1836 (18, M")

1608 (10, M - CO), 1552 (26, M - 3CO),
1524 (21, M - 4CO), 1496 (36, M - 5CO),
1468 (39, M - 6CO), 1440 (26, M - 7CO)
1412 (26, M - 8CO), 1384 (31, M - 8CO)
1356 (28, M - 10C0), 1328 (34, M - 11C0)
m/z = 556 (100) [FePs].

[Ir/(CO)1o{Fe(P3C2BU)(P2C3BuU'3)}] (5-4)

m/z = 1608 (10, M)

1580 (14, M - CO), 1524 (7, M - 3CO),
1496 (19, M - 4CO), 1468 (22, M - 5CO),
1440 (30, M - 6CO), 1412 (24, M - 7CO),
1384 (17, M - 8CO), 1356 (29, M - 9CO),
1328 (39, M - 10CO), 1298 (79, M - 7CO -
2CMe3) e 1269 (100, M - 6CO - 3CMe3).
m/z = 556 (100) (FePs).

[Ir(CO)1{Fe(CsHs)(P3C2Bu’)}] (5-5)

m/z = 1432 (34, M)

1404 (30, M- CO), 1376 (13, M - 2CO),
1348 (17, M - 3CO), 1320 (31, M - 4CO),
1292 (23, M - 5CO), 1264 (18, M - 6CO),
1236 (100, M - 7CO), 1208 (34, M - 8CO),
1180 (9, M - 8CO), 1152 (12, M - 10CO)
e 1124 (8, M - 11CO).

[Iry(CO)1o{Fe(CsHs)(P3C2Bu'2)},] (5-6)

m/z = 1672 (11, M - 3CO),

1644 (41, M - 4CO), 1616 (14, M - 5CQO),
1588 (96, M - 6CO), 1560 (100, M - 7CO),
1532 (70, M - 8CQO), 1504 (26, M - 9CO) e
1476 (16, M - 10C0O).
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Os espectros infravermelho, na regido de v, dos derivados mono- e
bissubstituidos, contendo os ligantes [FePs] e [FeP;], apresentam perfis semelhantes
aos dos espectros dos derivados [Irg(CO)ysL] e [Iry(CO)yl,] (L = fosfinas, fosfitos,
arsinas e isocianetos) discutidos anteriormente no Capituto 1. Isto é, foi observado um
deslocamento das veo para valores mais baixos nos espectros das espécies
bissubstituidas em relag&o as monossubstituidas. As v, dos clusters (5-2) - (5-6), e de
alguns derivados de [Ir,(CO),2], mono- e bissubstituidos, estdo compilados na Tabela
5.3 para comparagdo. O composto (5-6) foi formulado como sendo a espécie
bissubstituida [lrs(CO)1o{Fe(n°®-CsHs)(n’-PsC;Bu%)};] somente baseado nos seus
espectros no infravermelho e de massas, por comparagdo com os espectros de outros

[Ira(COMols], pois, devido ao seu baixo rendimento, foi impossivel obter analise
elementar, espectros de massas e de RMN.

Os espectros de RMN de *'P {'"H} dos compostos (5-2) e (5-5) (Tabela 5.4)
obtidos a -60 e a 25 °C em CD,Cl,, respectivamente, apresentam dois duplos dubletes
e um triplete, indicando que a coordenag@o do anel n°-P,C,Bu'; dos ligantes [FePs] ou
[FeP:] a um dos &tomos de iridio ocorreu através de um dos atomos de fosforo
adjacentes no anel (Esquema 5.22), como observado para o cluster [Rus(CO)uin'-
Fe(n>-CsMes)(n-PsC:Bu)}]  (Esquema 5.21)"® e para outros  sistemas

mononucleados, 41241

B

/

Bu

T]S-A = F’zC:sBl..lst ou CsHs

Esquema 5.22
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Tabela 5.3: Dados de infravermelho de alguns derivados de [irg{(CO)2] na regido de

Veo (cm).

COMPOSTOS

Solvente

veo em cm-1

[irs(CO)1{Fe(P3CoBuU)(P2CaBUY)}] (5-2)

hexano

2088 (s), 2070 (w), 2055 (s), 2032 (vs),
2012 (w), 2003 (w), 1991 (m), 1978 (m),
1854 (w) e 1830 (w)

[trs(CO)11{Fe(CsHs)(P3C,Bu':)}] (5-5)

hexano
KBr

Soluc&o: 2081 (s), 2058 {vs), 2035 (s),
2024 (s), 1970 (w), 1888 (w), 1854 (m)

e 1830 (m).

Sdlido: 2091 (s), 20583 {s.br), 2028 {s,br},
2016 (s,br), 1996 (s,br), 1991 (sbr),
1958 (m), 1889 (w), 1845 (m,br) & 1823
{m,br).

[irs(CO)44(PPh3)]"

ciclohexano

2087 (s), 2069 (w), 2052 (vs), 2034 (s),
2023 (s}, 2015 (s), 2001 (m), 1888 (w),
1854 (s) e 1829 (s)

[Irs(CO)11(PPhMe,)™

ciclohexano

2088 (s), 2070 (w), 2055 (vs), 2030 {m),
2023 (s), 2014 (m), 1887 (w), 1851 (s)
e 1827 (s)

[Ir(CO)(PPhH)®

hexano

20096 (m), 2058 (vs), 2040 (s), 2017 (m),
2007 (m), 2000 (m), 1980 (w), 1965
(vw), 1953 (vw), 1857 (vw) e 1826 (vw).

[Irl(COo{Fe(P3C2Bu')(P2C3Bu's)}] (5-3)

hexango

2089 (s), 2056 (vs), 2027 (vs), 2019
(s,sh), 1887 (w), 1854 (s) e 1830 (s}

[Ir4(COY10{Fe(CsHs)(P3C2Bu'2)}s] (5-6)

hexano

2074 (vs), 2049 (vs), 2015 (vs), 2005 (s),
1990 (m), 1850 (w), 1831 (s) & 1809 (s)

[Irs(CO)1o(PPhs)a]

ciciohexano

2085 (s), 2040 (vs}), 2011 (vs), 1985 (vs),
1881 (sh), 1860 (w), 1820 {m) e 1791 (s)

[Irs(CO)o(PPhMey).]™

ciclohexano

2064 (s), 2037 {vs), 2013 (sh), 2000 (vs),
1979 (sh), 1864 (w), 1829 {s) e 1793 (s)

[Irs(CO)o{Fe(P3CoBu’)(P2CsBUY)}] (5-4)

hexano

2086 (s), 2054 (vs), 2028 (vs), 1871
(w,br), 1843 (w br) e 1824 {w,br)

[IF4(CO)10(PhPCH,PPhy) ™

thf

2072 (s}, 2041 (s), 2013 (vs), 1982 (s),
1868 (w), 1828 (s) e 1791 (s)

[Ir{CO)1o(Cis-PhzPCH=CHPPh,)]"

thf

2067 (s), 2036 (vs), 2000 (vs), 1993 (s),
1840 (m) e 1801 (m).
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Tabela 5.4: Dados de RMN de *'P {'"H} e de 'H dos compostos {5-2), (5-4) e (5-5).

COMPOSTOS P {'HY° '*H

[Irs(CO)1{Fe(n’PsCBub)(n>-P,CsBuL)} (5-2)* | -13,5(d,d-P,) | 1,8 (s, OH, CBU)
12,2(d,d-P,) | 1,6 (s, 9H, CBUY
11,4 (t-P;) | 1,5(s, 9H, CBUY
41,0(d-P,) |1.2(s, 9H, CBUY
422(d-Pg) 11,1 (s,9H, CBUY)
1.2 = 444
2Jpr.ps = 47
2Jpo.ps = 36
*Jpaps = 34

[Irg(CO)1ofFe(n’-PsCoBu'2)(n -P.CsBu's)} (5-4)° | -136,4 (d-P,) | 1.6 (s, 18 H, 2CBu)
387 (t-P,) |1,5(s, 18 H, 2CBY)
42,8 (s-P;) |1.3(s, 18 H, 2CBu')

“Jp1p2 = 41

[Irs(CO)11{Fe(n’-CsHs)(n°-PsC,Bub)}] (5-5)° 245 (d,d-P,) | 53 (s, 5H CsHs)
15,2(dd-Py) |1,6(s, 9H, CBuY
18,1 (t - Pa) 1,3 (s, 9 H, CBu)
Upipy = 449
*Jp1.ps = 54
*Jpops =35

*- 60 °C em CD,Cl,, "25 °C em CDCls, © referéncia externa em relagéo ao HsPO, 85 %,
5 emppme Jem Hz,



P3 25°C

ps P4 h
P41
P2 m
-60 °C
P4
P5
P3 P1
P2
P2
I

3
PPM

Figura 5.1.: Espectros de RMN de *'P {'H} do cluster [Ir{(CO){Fe(n*-PsC.Bub)(n’-
P2CaBu%)}] (5-2) a - 60 e 25 °C e em CD,Cl; (101,20 MHz)
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Os outros dois singletes observados no espectro de RMN de *'P {'H} do
composto (5-2), bem como a presenca de cinco singletes de igual intensidade para os
grupos Bu', observados no espectro de RMN de 'H (-60 °C em CD.Cl.) (Tabela 5.4),
indicam a rigidez do anel 1°-P,CsBu.

Aumentando-se a temperatura, observam-se uma mudanca significativa no
espectro de RMN de *'P {'H} do composto {5-2). A 25 °C observam-se dois singletes
largos [em & 427 (P4) e 451 (Ps)], referentes aos atomos de fosforo do anel n’-
P,CsBu';, um triplete [em & 15,1 (P3)] e dois multipletes [em & entre 15 e 22 (P,) e entre
-8 e -22 (P,)], referentes aos atomos de fésforo do anel 1’]5“?3C2But2 (Figura 5.1).



ELAF

Estes resultados indicaram que este composto é fluxional em solugdo, no
entanto, a temperatura de coalescéncia ndo pode ser atingida, devido a facilidade com
que ocorre a dissociacido de CO em (5-2), levando a formagao do composto (5-4). O
comportamento fluxional do composto {8-2), indicado pelo espectro de RMN de 3'P {1H}
a temperatura ambiente, pode ser explicado em termos de um deslocamento 1,2 do
cluster de iridio entre os dois atomos de fésforo adjacentes P1 e P2 do anel ~q5-PacQBu*2.’
{Esquema 5.23). O comportamento fluxional do anel P;C.Bu'; foi notado nos
compostos trans-{MCHPsC.R,)(PEts).] (M = Pd ou Pt, R = Bu' ou 1-adamantil),* cujas
estruturas congeladas mostraram os atomos metalicos coordenados de modo n'- ao
anel P;C,R;, @ nos compostos [Fe(n’-CsMes)(n>-PsC.Bu’)Cr(CO)s], [Fe(n’-PsC.Bub)(n’
P2C3sBU')W(CO)s] & [Ru(n®-PsC:Bub)(n’-P2CsBu's)W(CO)s] em que o anel n°-P.C,Bu’,
encontra-se coordenado de modo n'- aos atomos de W ou Cr e de modo n°- M (M = Fe

ou Ru) nas estruturas a baixa temperatura e no estado sélido.”

1 2 1 2
p——p P—F
BJ/@ )\But B‘J@)\Bl}t
Pg ]‘)3

Fe ——— Fe

But But But Bu!

)t :

P

(5-2)

Esquema 5.23
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Monocristais do composto (5-5) foram obtidos a partir de uma solucdo de
CHzCly:hexano (1:4), a temperatura de 0 °C e, desta forma, foi possivel determinar a
estrutura molecular deste composto através de uma analise de difracéo de raios-X.® A
estrutura molecular do composto (5-5) esta mostrada na Figura 5.2. Os dados relativos
a determinacéo da estrutura e os parametros de refinamento encontram-se na Tabela
A 3.1 (Anexo 3), enquanto que as coordenadas atdmicas e as distancias e angulos de

ligag&o encontram-se nas Tabela A 3.2 (Anexo 3) e Tabela 5.5, respectivamente.

C25
C26 c24
02 @ O c22 o ©23
) @ i f/“ Fe “5\ c17
08 c16 . @
06 "= U@ c c14 “‘

4 c10 c20
= Nl Ir4 =
\_: o7 ir1 "“‘VJ\ ’ cs ‘)

(. ®
N '.?J__Q‘
C3 / ot
Y
‘s,, C1t 09
03 (“-.‘
S
~X__J 011

Figura 5.2.: Estrutura molecular do cluster {Irs(CO)1{Fe(n’>-CsHs)(n*-i BN T
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Tabela 5.5.: Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdo selecionados determinados
para o cluster [¥r4(CO)11{Fe(ns-CsHs)(ns-P3czBu‘2)}] (5-5). Os desvios padrdo

encontram-se entre paréntesis.

Ir(1)-Ir(2) 2,6970(9) Ir(1)-Ir(3) 2,6861(12)
Ir(1)-Ir(4) 2,6852(12) Ir(2)-Ir(3) 2,6761(9)
Ir(2)-Ir(4) 2,7012(12) {r(3)-Ir(4) 2,6840(10)
Ir(1)-C(3) 1,92(2) Ir(1)-C(4) 1,89(2)
Ir(1)-C(5) 1,91(2) Ir(2)-C(1) 1,88(2)
Ir(2)-C(2) 1,90(2) Ir(3)-C(6) 1,95(2)
Ir(3)-C(7) 1,92(2) Ir(3)-C(8) 1,89(2)
ir(4)-C(9) 1,91(2) ir(4)-C{10) 1,80(2)
Ir(4)-C(11) 1,93(2) Ir(2)-P(1) 2,345(4)
O(1)-C(1) 1,13(2) 0(2)-C(2) 1,12(2)
0(3)-C(3) 1,13(2) 0(4)-C(4) 1,13(2)
0(5)-C(5) 1,12(2) 0(6)-C(6) 1,11(2)
O(7)-C(7) 1,10(2) 0(8)-C(8) 1,15(2)
0(9)-C(9) 1,13(2) 0(10)-C(10) 1,13(2)
O(11)-C(11) 1,12(3) P(1)-P(2) 2,104(5)
P(1)-C(12) 1,774(14) P(2)-C(13) 1,75(2)
P(3)-C(12) 1,754(13) P(3)-C(13) 1,77(2)
Fe-P(1) 2,313(4) Fe-P(2) 2,329(5)
Fe-P(3) 2,304(4) Fe-C(12) 2,133(13)
Fe-C(13) 2,14(2) Fe-C(22) 2,07(2)
Fe-C(23) 2,05(2) Fe-C(24) 2,07(2)
Fe-C(25) 2,09(2) Fe-C(26) 2,06(2)
C(12)-C(14) 1,57(2) C(13)-C(18) 1,54(2)
C(14)-C(17) 1,51(2) C(14)-C(16) 1,51(2)
C(14)-C(15) 1,56(2) C(18)-C(19) 1,52(3)
C(18)-C(20) 1,52(3) C(18)-C(21) 1,55(3)




C(22)-C(26)
C(23)-C(24)
C(25)-C(26)

C(4)-ir(1)-C(5)
C(5)-Ir(1)-C(3)
C(5)-Ir(1)-ir(3)
C(4)-Ir(1)-Ir{4)
C(3)-ir{1)-Ir(4)
C(4)-ir(1)-Ir(2)
C(3)-Ir(1)-Ir(2)
Ir(4)-Ir(1)-Ir(2)
C(2)-Ir(2)-P(1)
C(2)-Ir(2)-Ir(3)
P(1)-Ir(2)-Ir(3)
C(1)-Ir(2)-Ir(1)
Ir(3)-Ir{2)-ir(1)
C(1)-Ir(2)-ir(4)
Ir(3)-Ir(2)-1Ir(4)
C(8)-Ir(3)-C(6)
C(B)-Ir(3)-C(7)
C(B)-ir(3)-Ir(2)
C(8)-ir(3)-Ir(4)
C(7)-Ir(3)-ir(4)
C(8)-Ir(3)-Ir(1)
C(7)-Ir(3)-Ir(1)
Ir(4)-Ir(3)-Ir(1)

C(10)-ir(4)-C(11)

C(10)-ir(4)-Ir(3)
C(11)-Ir(4)-Ir(3)
C(9)-Ir(4)-Ir(1)

1,37(3)
1,38(3)
1,38(3)

102,3(7)
98,4(7)
152,0(5)
150,7(5)
99,3(6)
92,5(5)
153,0(8)
60,25(3)
102,5(5)
93,1(4)
156,53(9)
151,6(5)
59,99(3)
93,4(5)
59,88(2)
99,5(7)
98,9(7)
98,4(4)
96,4(5)
97,2(6)
151,5(5)
97,9(7)
60,00(3)
100,2(11)
98,5(7)
94.6(7)
97,9(5)

C(22)-C(23)
C(24)-C(25)

C(4)-Ir(1)-C(3)
C(4)-Ir(1)-Ir(3)
C(3)-Ir(1)-Ir(3)
C(5)-Ir(1)-ir(4)
Ir(3)-Ir(1)-Ir(4)
C(5)-Ir(1)-Ir(2)
Ir(3)-Ir(1)-Ir(2)
C(2)-Ir(2)-C(1)
C(1)-Ir(2)-P(1)
C(1)-ir(2)-1r(3)
C(2)-Ir(2)-Ir(1)
P(1)-Ir(2)-Ir(1)
C(2)-Ir(2)-Ir(4)
P(1)-Ir(2)-Ir(4)
Ir(1)-Ir(2)-ir(4)
C(B)-Ir(3)-C(7)
C(8)-Ir(3)-Ir{2)
C(7)-Ir(3)-Ir(2)
C(6)-Ir(3)-Ir(4)
Ir(2)-Ir(3)-ir(4)
C(6)-Ir(3)-Ir(1)
Ir(2)-Ir{3)-Ir(1)
C(10)-Ir(4)-C(9)
C(9)-Ir(4)-C(11)
C(9)-Ir(4)-Ir(3)
C(10)-ir(4)-Ir(1)
C(11)-Ir(4)-Ir(1)

1,43(3)
1,36(3)

102,3(8)
98,2(8)
95,6(5)
93,8(5)
59,96(3)

100,3(5)
59,62(3)
98,1(7)
94,9(5)

100,2(5)

102,8(5)
99,04(9)

152,2(4)

101,59(9)
59,66(3)

101,0(8)
95,1(5)

154,0(6)

154,7(5)
60,52(3)
98,4(5)
80,39(2)
99,4(9)
98,8(9)

155,4(5)

154.5(7)
95.5(7)
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Ir(3)-Ir(4)-ir(1)
C(9)-Ir(4)-Ir(2)
IF(3)-Ir(4)-Ir(2)
C(12)-P(1)-P(2)
P(2)-P(1)-Ir(2)
C(13)-P(2)-P(1)
O(1)-C(1)-Ir(2)
0(3)-C(3)-Ir(1)
O(5)-C(5)-Ir(1)
O(7)-C(7)-Ir(3)
0(9)-C(9)-Ir(4)
O(11)-C(11)-Ir(4)
C(14)-C(12)-P(1)
C(18)-C(13)-P(2)
P(2)-C(13)-P(3)
C(17)-C(14)-C(12)
C(17)-C(14)-C(15)
C(12)-C(14)-C(15)
C(19)-C(18)-C(13)
C(19)-C(18)-C(21)
C(13)-C(18)-C(21)
C(24)-C(23)-C(22)
C(24)-C(25)-C(26)

60,04(3)
101,1(5)

59,59(2)
101,9(5)
116,4(2)

97,4(5)
177(2)
178(2)
177(2)
177(2)
177(2)
178(2)
124 5(9)
119,9(11)
122,5(8)
111,7(12)
110(2)
105,6(12)
113(2)
108(2)
110,7(13)
107(2)
108(2)

C(10)-Ir(4)-Ir(2)
C(11)-Ir(4)-Ir(2)
r(1)-Ir(4)-Ir(2)
C(12)-P(1)-IF(2)
Fe-P(1)-ir(2)
C(12)-P(3)-C(13)
0(2)-C(2)-Ir(2)
0(4)-C(4)-Ir(1)
0(6)-C(6)-Ir(3)
0(8)-C(8)-Ir(3)
0(10)-C(10)-Ir(4)
C(14)-C(12)-P(3)
P(3)}-C(12)-P(1)
C(18)-C(13)-P(3)
C(17)-C(14)-C(16)
C(16)-C(14)-C(12)
C(16)-C(14)-C(15)
C(19)-C(18)-C(20)
C(20)-C(18)-C(13)
C(20)-C(18)-C(21)
C(26)-C(22)-C(23)
C(25)-C(24)-C(23)
C(22)-C(26)-C(25)

A

98,1(7)
150,3(7)

60,09(3)
141,4(5)
132,2(2)

99,6(7)
175(2)
179(2)
174(2)
176(2)
179(3)
117,1(10)
118,2(8)
117,4(11)
108,9(14)
113,2(12)
107,8(14)
108(2)
106,8(14)
111(2)
106(2)
109(2)
109(2)
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Esta andlise de difracdo de raios-X confirmou a estrutura proposta através dos
dados espectroscopicos, ou seja, que o anel n>-PsC,Bu'; estd coordenado a um dos
atomos de iridio através de um dos atomos de fosforo adjacentes no anel. Os quatro
atomos de iridio definem um tetraedro quase perfeito. Os ligantes estdo todos
coordenados de modo terminal, sendo que os atomos de Ir(1), Ir(3) e Ir{4) possuem trés
ligantes carbonilas e o atomo de Ir(2) possui dois ligantes carbonilas e um ligante
[Fe(n’-CsHs)(n’-PsC.Bu')], que ocupa a posicéo axial em relacdo ao plano Ir(1)-ir(2)-
Ir{4). Os comprimentos das ligacdes Ir-C e C-C estdo dentro dos valores observados
para 0s grupos carboniias ligados de modo terminal.

Derivados monossubstituidos de [lrs(CO)+;] contendo apenas ligantes CO
coordenados de modo terminal s&o raros.

O comprimento médio das ligagtes Ir-ir € de 2,688 A. Este valor pode ser
comparado com o valor médio das ligagdes Ir-Ir de outros clusters [Irg(CO)y4L] contendo
apenas ligantes coordenados de modo terminal: L = CO, 2,693 A;® CNBU, 2,685 A
SCN, 2,684 A e P(OCH,),CEt, 2,691(1) A® O ligante [Fe(n’-CsHs)(n’-PsC,BuY)],
esta coordenado de modo 111- ao atomo de Ir{2) e o comprimento de ligagao Ir(2)-P(1),
de 2,345 (4) A, esta de acordo com os valores observados para o comprimento das
ligacbes Ir-P em outros clusters tetranucleados de iridio, como por exemplo
[Ir(CO)1(Ph,PAUPPH3)],% de 2,36 A, [Iry(CO)e(PPhs)(2,3-n:5,6-n-norbonadienc)],> de
2 344(7) A, e [Hirj{CO)o(n-PPh,)(PPhs)] ™ de 2,342(10) A (Ir-PPhg) e 2,317 A (ir-PPhy,
valor médio). Os anéis PsC.Bu; e CsHs apresentam configuracdo eclipsada e 0s
comprimentos das ligacdes P-P e P-C no anel P;C,Bu’; estao de acordo com os valores
observados para os compostos semelhantes, como por exemplo [Rus(CO)q{Fe(n’
CsMes)(n°-PsC.BU)*™® e [Fe(n -CsHs)(n°-PsC:Bu';) W(CO)* (Tabela 5.6). A cela
unitaria da estrutura cristalina de (5-5) nao apresenta interagdes inter-moleculares fora

do comum como pode ser observado na Figura 5.3.



Tabela 5.6.: Comprimentos das ligagbes (A) P-P e P-C no anel PyC,Bu, nos

compostos [Iry(CO)11L] (8-5), [Rus(CO)41L'] & [W(CO)sL] (L = [Fe(n’-CsHs)(n°-P3C2Bu')]

e L’ = [Fe(n’-CsMes)(n’>-P5C,Bu',)]), para comparacéo.

1’}5~A = CsHs Oou CsMes

Ligagoes (A) | [Irg(CO)ysL] | [Rus(CO)4L'T | [W(CO)sL]
P(1)-P(2) 2,104 (5) 2,107 (2) 2,098 (2)
P(1)-C(12) 1,774 (14) 1,763 (4) 1,753 (7)
P(2)-C(13) 1,75 (2) 1,761 (4) 1,764 (8)
P(3)-C(12) 1,754 (13) 1,756 (4) 1,777 (7)
P@)-C(13) | 177 @) 1764 (4) 1763 (6)
y /L oul'
P
zzc[:/ ;Pz
3P*'"|'C13
Fe
A
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Figura 5.3.: Cela unitaria mostrando a estrutura cristalina do cluster [lm(CO)H{Fe(ns»

CsHs)(n"-P3C2Bu'2)}] (5-5).



Os compostos (5-6) e [Irs(CO).{P(OCH,)sCEt}]” sdo os Unicos derivados
monossubstituidos de Ir, com ligantes fosforados, cuja estrutura no estado sélido
apresenta apenas ligantes carbonilas coordenados de modo terminal.

E interessante notar gque a estrutura estabelecida no estado sodlido para o
composto (5-8) ndo esta de acordo com os dados de IV, tanto no estado sélido
(amostra cristalina em KBr) quanto em solug&o (hexano), que mostram a presenca de .
carbonilas em ponte além de carbonilas terminais. Estes dados indicam que o
composto (5-8) existe, em solugdo e no estado sélido, sob a forma de isdmeros do tipo
Td e G5, (Esquema 5.24), sendo que o cristal escolhido para a andlise de difraggo de
raios-X foi, por acaso, o0 do isdbmero que possui apenas carbonilas ligadas de modo
terminal aos dtomos de iridio.

4

L
" CSV” i Td {1
Esquema 5.24

Os espectros de RMN de *'p {'H} a varias temperaturas (25 a - 101 °C,
CD:CI/CFCls) do composto (5-5) estdo mostrados na Figura 5.4. Observam-se, no
espectro a - 101 °C, duas séries de trés ressonancias: em 3 -17,6 (d,d Py), 17,7 (d.,d
P2), 18,7 (t. Pa) (Jerrz = 449 Hz, *Jpips = 54 Hz € 2ppps = 36 Hz) € 47,1 (d,d Py), 20,7
(dd P2), 148 (t, Pa) (Jpiey = 425 Hz, Jpips = 50 Hz e Zpops = 37 Hz) com
intensidades relativas de ca 1:0,15, respectivamente. Os valores de A§‘s (1. coord ~ OL fivre)
de -35,5 e -85,5 podem ser atribuidos a atomos de fosforos coordenados em posigao

axial no isdmero do tipo Cs, e no isdmero do tipo Td, respectivamente. “* Os dados
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de RMN de "°C {"H} (- 101 °C, CD.CI,/CFCl,) indicam que, em solucdo, o isdmero em
maior concentracdo € o que possui carbonilas em ponte. Apenas as carbonilas em &
200,8 (s, 1), 200,4 (s 1) e 191,4 (s, 1), correspondentes as carbonilas em ponte, foram
atribuidas (parte experimental 6.5.7).

a)
25°C
-60 °C
arbiurn i TN R TOFES Y
-80 °C
U‘x,.,,.m,..,,MWWm K
-9¢ °C

~101 °C

-
-1g -20 ~30 +d4{ =50 -84 o ? 20 ht -60

P

Figura 5.4.: Espectros de RMN de >'P {'H} do cluster [Ir(CO){Fe(n’-CsHs}(n -
PsCoBu',)}] (5-5): a) a varias temperaturas (121,2 MHz) e b) a -101 °C em CD,CL/CFCls
(202,4 MHz)



Comparando-se os deslocamentos quimicos obtidos para os compostos (5-5) e
[rf(CO)1(PPhH,)® para o qual a razéo entre os isdbmeros de 1:0,012:0,016
(Td:Csaxial:Caradial) foi estabelecida através de estudos de RMN de *'P {'H} e de °C
{'H} a vérias temperaturas, pode-se propor que, no caso do composto (5-5), o isdbmero
em maior concentracéo em solucao € o do tipo Cs.axial.

No espectro de RMN de *'P {'H} do composto (5-2), obtido a - 90 °C (em
CD,Cl,), somente foram observadas cinco ressonancias, indicando que apenas um dos
isdmeros esta presente em solugcdo em concentracgio suficiente para ser detectado ou
diferenciado do ruido da linha de base (Figura 5.1). No entanto, o espectro no IV deste
composto sugere que, neste caso, o isdbmero do tipo Td esta presente em maior
concentragao, levando-se em consideragdo as intensidades fracas das v,.co, como

previamente observado para o cluster {Ir{(CO):(PPhH,),® em comparagdo com as

intensidades das v,co observadas no espectro do composto {56-8), que por sua vez
podem serem relacionadas com intensidades das v,co observadas para o cluster
[Irs(CO)11(PPhMe;,)],* que possui apenas isdmeros contendo carbonilas em ponte (do
tipo Csaxial e Csradial) (Tabela 5.3).

A diferenca no tipo de isdbmero, presente em maior concentracdo em solucao,
para os compostos (5-2) e (5-5), pode ser relacionada com as propriedades eletronicas
dos ligantes [FePs] e [FePs;], pois, como discutido no Capftuto 1 item 1.2.3, 0 isdmero
presente em maior concentragdo em solucéo para os clusters que possuem ligantes
bons doadores-c € do tipo Cs,, enquanto que para os clusters que possuem ligantes
piores doadores-c € do tipo Td. No caso dos ligantes [FePs] e [FeP;], os anéis
n-P>CsBu's e n5~CsH5 devem ter capacidade doadora-r semelhantes, mas o anel
n°-P2C3Bu's deve ser melhor receptor-t e, como resultado, o atomo de ferro do ligante
[FePs] deve ter uma carga §" maior do que a do ligante [FePs]. Este raciocinio
explicaria porque, aparentemente, o ligante [FePs] € um pior doador-c/ methor
receptor-n do que o ligante [FePs]. Esta proposta foi confirmada pelos resultados
obtidos para os fosfabenzenos através das técnicas de absorcéo UV e dicroismo
circular magnético, que estabeleceram que o atomo de fosforo é mais eletronegativo

que o atomo de carbono, em termos de elétrons-n.>* Aiém disto, estudos de
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espectroscopia fotoeletrdnica em complexos de metais de transigdo contendo o ligante
n°-P,C3BU'; forneceram resultados semelhantes.”’

A labilidade do composto (5-2) foi evidenciada de duas formas: i} primeiramente,
devido a dificuldade de se obter seu espectro de massas, sem que a matriz fosse
degasada com CO, ii) em segundo lugar, este compostc nunca foi obtido puro em
solugéo, pois toda vez que é retirado da placa de cromatografia e colocado em soiugao
(para ser extraido da silica gel) obtém-se também o composto (5-4). Foi entéo
investigada a termdlise do composto (5-2), em CH,Cl, sob refluxo por 48 h. Observou-

se a transformacé&o do composto (5-2) no composto (5-4), através da perda de um

ligante CO (Esquema 5.25).
Bl}t Bl‘it
*, P; * P
L©) )"
P_q,VPZ BV 2
gt Bl
Fe
CO Bl
4PO u
Eﬁkps)\ But
(5-2) (5-4)

Esquema 5.25

Esta transformacdo, no entanto, ndo € quantitativa, pois o composto (5-2)
também sofre decomposicdo através da perda do ligante [FePs] e da formac&o de
produtos de decomposicdo que permanecem na linha de base nas placas de

cromatografia. Vale a pena ressaltar que o composto (5-5) é estavel em soiugéo, nao
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sofrendo dissociagdo de CO sob condigbes brandas, como observado para o composto
(5-2).

Os deslocamentos quimicos obtidos dos espectros de RMN de *'P {'H} e 'H, em
CD.Ci; a - 60 °C, para o composto {5-4), encontram-se na Tabela 5.4. Estes dados
confirmam que, neste composto, o anel n°-P;C,Bu', encontra-se coordenado ao cluster
de iridio através dos dois atomos de fosforo adjacentes no anel, P1 e P2, o que os
torna equivalentes. Se a coordenacgao tivesse ocorrido no atomo de fésforo isolado no
anel, P3, também seriam observados apenas dois sinais no espectro de RMN de >'P
{*H} para os trés &tomos de fosforc do anel n°-PsC,Buly; porém, como o espectro de
massas (com a matriz degasada com CO) indica que o composto {5-4) possui apenas
dez carbonilas, dois dos trés atomos de fosforo do anel n>-P3;C,Bu', devem estar
interagindo com o poliedro metalico. A presengca de somente um sinal para os dois
atomos de fésforo do anel ns-PQC38u§3 caracteriza a equivaléncia destes dois nucleos

que, desta forma, ndo devem estar envoividos na coordenacaéo com o poliedro metélico

e nem impedidos de sofrerem rotacao (Figura 5.5).
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Figura 5.5.: Espectro de RMN de *'P {'H} do cluster [Iry(CO)o{Fe(n>-PsC-Bu®)n’-
P2CsBU'3)}] (5-4) a - 60 °C em CD.Cl, (101,2 MHz).
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Com base nestes dados, duas estruturas alternativas, (1) e (ll), podem ser

propostas para o composto (5-4) (Esquema 5.26).

Bqt
But *, p
N ®)
P, B
P P; N
3 7
t But
Bu Fe
Fe «But

Esquema 5.26

A estrutura (1) é de longe a mais provavel, pois os atomos P1 e P2 do anel tém
hibridizagéo sp®, e os pares de elétrons néo ligantes apontam em direcdes diferentes,
desfavorecendo a coordenag&c a um unico atomo metalico. Alem disto, o anel de
gquatro membros formado no caso da estrutura (I) € menos tensionado do que o de trés

membros na estrutura (ll). Na estrutura (I), o ligante [FePs] atua de forma bidentada,

como observado para os clusters analogos [Ir4(CO)se(L-L}], com as difosfinas L-L (L-L =
Ph,PC=CPPh, (dpp) (A)* e Me,P(CH,).PMe, (B)* (Esquema 5.27). E interessante
notar que o derivado com dpp apresenta-se em solugdo na forma de dois isdémeros
(A1) e (A2), que diferem entre si pelo modo de coordenacdo do ligante: i) em (A1;
coordenado apenas a um dos atomos de iridio do poliedro, ii) em (A2), coordenado a

dois atomos de iridio do poliedro. Este comportamento é diferente do gue foi observado
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no caso do composto (5-4), e se deve a relativa flexibilidade do ligante dpp, que

contém os atomos de fosforo hibridizados sp°.

Phs
pj - N
P M
(A1) (A2) (B)

Esquema 5.27

Os dois unicos compostos descritos na literatura em que a coordenagao no-n?° do
anel n°-P3C,Bu', é observada, foram obtidos através das reacoes do composto [Fe(n’-
CsMes)(n°-PsC,Bu',)] com [Rus(CO)2]"® e [NI(CO)*, que levaram & formagéo de
[Rus(CO)s{Fe(n’-CsMes)(n™PsCoBU)Yl e [Fe(n’-CsMes)(n™-PaCoBuzNI(CO)zl:,
respectivamente. Os espectros de RMN de ¥P {'H} (a temperatura ambiente em CDCl)
destes compostos também exibem apenas dois sinais para os trés atomos de fosforo
do anel n°-P3C,Bu. No caso do composto  [Rus(CO)g{Fe(n®-CsMes)(n®-PsC.Bu's)}]
(Esquema 5.21) os sinais aparecem em & 14,7 (Py) e 8,7 (P2) (*Jp1.po= 43 Hz) e do
composto [Fe(n’-CsMes)(n’-PsC.Bu,)Ni(CO),), (Esquema 5.18) em 5 36,1 (P;) e 35,0
(P;) (zJp1_p2= 47 Hz), indicando uma coordenacdc através dos atomos de fosforo
adjacentes no anel, P1 e P2, confirmada através de analises de difracéo de raios-X.

Estes dados déo credibilidade a estrutura (1), proposta para o composto (5-4)
que, desta forma, constitui-se no primeiro exemplo de coordenac&o de um cluster

carbonilico de metal de transigdo a dois atomos de fésforo adjacentes do anel n'-
PsC.Bu', do ligante [FePs].
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5.3.3.- Sintese do Composto [Iry(CO)s{u-n'-n'-Fe(n’-CsHs)(n"-
P1C,Bu))}irg(CO)44] (5-7) e sua transformagao em [Hiry (CO)o{n'-n'-
Fe(l’ls-CsHs)(T}S-P3C(CH2)(CH3)ZCBut)}|r4(CO)11] (5-8)

Investigou-se a capacidade de ligacdo do anel ns«-P;;CQBu'z do ligante [FeP3],
apbs a coordenagao atraves de P1 no composto {5-5), pois ambos os atomos de
fosforo restantes P2, e P3, possuem pares de elétrons livres disponiveis para
coordenacado. Foi escolhido o composto {5-5), ao invés do composto {5-2), porgue,
como discutido anteriormente, este composto é estavel em solugdo. Apesar de
compostos contendo os atomos de fosforo P1 e P2 coordenados serem conhecidos, a
coordenacgao através do atomo de fésforo P3 nunca foi observada, e foi proposto que
tal comportamento deve-se a um impedimento estérico causado pela presenga dos dois
grupos t-butila.

A reagdo entre os clusters BusN[ir((CO)yBr] (5-1) e [ir{CO){Fe(n>-CsHs)(n’
P3CgBUt2)}] (56-5) em thf, a -78 °C na presenca de AgSbF, levou a formacdo do
composto [Ir(CO){Fe(n’>-CsHs)n’-PsC.Bu')lirs(CO)44] (5-7), de cor laranja escuro, em
60 % de rendimento, que foi analisado por dados espectroscépicos. O espectro de
RMN de *'P {'H}, do composto {5-7), obtido a temperatura ambiente e em CDCl;
apresenta trés duplos dubletes em & - 63,0 (Py), - 8,0 (P2) e 95,0 (P3) ('dpy.p2 = 463 Hz,
2Jp1.p3 = 43 Hz @ “Jpaps = 5 Hz) Figura 5.6.

Estes dados indicam que os trés dtomos de fésforo do ligante n°-PsC.Bu’; nédo
sd0 equivalentes e que, portanto, a coordenagdo do segundo Ir; ocorreu,
inesperadamente, no atomo de fosforo P3. No espectro de RMN de 'H (& temperatura
ambiente e em CDCl;) observam-se dois singletes atribuidos aos grupos t-butila em §

1,3 e 1,6, e um singlete atribuido ao grupo CsHs em 8 5,3.
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Figura 5.6.: Espectro de RMN de *'P {'H} do cluster [Irs(CO)s:{Fe(n*-CsHs)(n’-
P3C,Bu',)}Ir(CO)11] (5-7) & temperatura ambiente e em CDCls.

N&o foi possivel obter monocristais do composto {5-7), pois este sofre um
rearranjo sem precedentes, em solucdo, que envolve a perda de um CO e a adic&o
oxidativa de uma ligagéo C-H de um dos grupos t-butila do anel n°-PsC;BuY, resultando

na formagdo do composto [HirgCO)e{Fe(n’-CsHs)(n -PaC(CH2)(CH3):CBU)}Hry(CO)44]
(5-8), de cor marrom, como unico produto (Esquema 5.28).
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Bif

Fe

HC
3\53/%:
PZ

Esquema 5.28

O espectro de RMN de *'P {'H} do composto {5-8) (& temperatura ambiente e em
CsDs) apresenta apenas pequenas alteragdes nos valores dos deslocamentos quimicos

em comparacio com 0s vaiores observados para o composto (5-7). Porém, cbservou-
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se uma mudanca significativa no espectro de RMN de 'H, que indicou gue havia
ocorrido uma adi¢do oxidativa de uma das ligacdo C-H, pois observaram-se uma
ressonéncia devida a um grupo CH., em & 1,6 (d, *Juy =12 Hz) e uma ressonancia
devida a um hidreto metélico, em & -22,1 (d, Jey = 7 Hz), além dos trés singletes de
intensidade 1:1:3 em & 1,6 (3H, CH3), 1,3 (3H, CH;) e 1,4 (3H, CMe;) e do singiete em &
5,3 (5H, CsHs). '

A estrutura molecular do composto (5-8) foi estabelecida através de uma analise
de difragdo de raios-X.*® Monocristais do composto {5-8) foram obtidos a temperatura
ambiente em CgDs. A estrutura molecular do composto (5-8) estd mostrada na Figura
5.7. Os dados relativos a determinacio da estrutura e os parametros de refinamento
encontram-se na Tabela A 3.3 (Anexo 3}, enquanto que as coordenadas atbmicas e as

distancias e anguios de ligacdo encontram-se nas Tabela A 3.4 (Anexo 3) e Tabela

5.7, respectivamente. Esta analise de difragido de raios-X confirmou que dois clusters
de Ir, encontram-se coordenados ao anel n°-PsC,Bub, e que a sua formacgéo envolveu
a dissociagdo de um CO em um dos clusters de ir, e a adigao oxidativa de uma ligagao
C-H.

A estrutura consiste de dois tetraedros de Irs, ligados através de [Fe(n’-CsHs)(n’-
PsC(CH,)(CHs).CBU'] via os atomos de fésforo P1 e P3, que ndo sdo adjacentes no
anel e do grupo CH.. E interessante notar que a unidade “[Irs(CO)]" ligada ao atomo
de fésforo P1 exibe estrutura do tipo Cs.axial com trés carbonilas em ponte definindo o
plano basal do poliedro metalico, visto que o cluster de partida (5-5) exibe estrutura do
tipo Td no estado sodlido. Porém, este resultado esta de acordo com o comportamento
em solucdo de (5-5), no qual o isdbmero com carbonilas em ponte esta presente em
maior concentragédo. O atomo de fasforo P1 esta em posicdo axial em relagéo ao plano
Ir(1)-Ir(3)-ir(4). Os comprimentos das ligacdes Ir-Ir variam de 2,698(2) até 2,7486(14) A,
com o comprimento médio das ligagBes de 2,719 A maior do que o valor médio
observado para o cluster (5-5), porém de acordo com os valores médios observados
para outros clusters de ir, contendo carbonilas ligadas em ponte.”® Os comprimentos

das ligagOes Ir-C e C-O est&o dentro dos valores observados para grupos CO’s ligados
de modo terminal e em ponte.
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Figura 5.7.: Estrutura molecular do cluster H13’4(CO)@o{FE(T‘[S-CsHs)(T]S-PE;C(CHz)
(CHa3)2CBUY)}Ir(CO)14] (5-8).°
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Tabela 5.7.: Comprimentos (A) e &ngulos (°) de ligacdo selecionados no cluster

[Hirs(CO)1ofFe(n’-CsHs)(n°-PaC(CH,)(CHa).CBU}Irs(CO)y4] (5-8). Os desvios padrdo

encontram-se entre paréntesis.

Ir(1)-Ir(2) 2,708(2) Ir(5)-Ir(6) 2,890(2)
Ir(1)-Ir(3) 2,737(2) Ie(5)-Ir(7) 2,736(2)
Ir(1)-Ir(4) 2,7486(14) Ir(5)-Ir(8) 2,721(2)
Ir(2)-Ir(3) 2,698(2) I(6)-Ir(7) 2,721(2)
Ir(2)-Ir(4) 2,7034(14) Ir(7)-Ir(8) 2,709(2)
Ir(3)-Ir(4) 2,7203(14) Ir(6)-Ir(8) 2,716(2)
Ir(1)-C(1) 1.87(3) Ir(1)-C(2) 2,04(2)
Ir(1)-C(3) 2,06(2) Ir(2)-C(5) 1,90(3)
Ir(2)-C(8) 1,90(3) Ir(2)-C(7) 1,93(3)
IF(3)-C(2) 2,21(3) Ir(3)-C(8) 1,92(3)
Ir(3)-C(9) 1,85(3) Ir(3)-C(10) 2,11(3)
Ir(4)-C(3) 2,13(3) Ir(4)-C(4) 1,89(3)
Ir(4)-C(10) 2,14(3) Ir(4)-C(11) 1,90(3)
Ir(5)-C(14) 1,93(3) Ir(5)-C(15) 1,88(3)
Ir(5)-C(21) 1,97(3) Ir(6)-C(12) 2,00(3)
Ir(6)-C(13) 2,02(3) Ir(6)-C(26) 2,13(3)
Ir(7)-C(12) 2,28(3) Ir(7)-C(18) 1,88(3)
Ir(7)-C(17) 1,90(3) Ir(7)-C(18) 2,15(4)
Ir(8)-C(13) 2,24(3) Ir(8)-C(18) 2,10(4)
Ir(8)-C(19) 1,90(3) Ir(8)-C(20) 1,92(3)
r(1)-P(1) 2,318(7) Ir6)-P(3) 2,230(7)
0(1)-C(1) 1,19(3) 0(2)-C(2) 1,15(3)
0(3)-C(3) 1,16(3) O(4)-C(4) 1,18(3)
0(5)-C(5) 1,15(3) 0(6)-C(6) 1,16(3)



O(7)-C(7)
O(9)-C(9)
0(11)-C(11)
0(13)-C(13)
0(15)-C(15)
0(17)-C(17)
0(19)-C(19)
0(21)-C(21)
Fe-C(27)
Fe-C(33)
Fe-C(35)
Fe-P(1)
Fe-P(2)
P(3)-C(22)
P(2)-C(27)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(27)-C(28)
C(28)-C(29)
C(32)-C(33)
C(33)-C(34)
C(35)-C(36)
C(37)-C(42)
C(42)-C(41)
C(40)-C(39)

C(1)-Ir(1)-C(2)
C(2)-Ir(1)-C(3)
C(2)-Ir(1)-P(1)
C(1)-Ir{(1)-Ir(2)
C(3)-Ir(1)-Ir(2)

1,13(4)
1,15(4)
1,09(4)
1,16(3)
1,16(3)
1,13(4)
1,18(3)
1,08(3)
2,12(3)
2,05(3)
2,07(3)
2,304(7)
2,329(8)
1,74(3)
1,78(3)
1,53(3)
1,56(3)
1,57(4)
1,54(4)
1,40(5)
1,41(4)
1,43(4)
1,40(5)
1,39(6)
1,44(5)

102,3(11)
161,5(11)
96,8(8)
97,1(10)

83,4(8)

0(8)-C(8)
0O(10)-C(10)
0(12)-C(12)
0(14)-C(14)
0(16)-C(16)
0(18)-C(18)
0(20)-C(20)
Fe-C(22)
Fe-C(32)
Fe-C(34)
Fe-C(36)
Fe-P(3)
P(1)-C(22)
P(3)-C(27)
P(2)-P(1)
C(23)-C(25)
C(23)-C(26)
C(28)-C(30)
C(28)-C(31)
C(32)-C(36)
C(34)-C(35)
C(37)-C(38)
C(38)-C(39)
C(40)-C(41)

1,09(3)
1,15(3)
1,16(3)
1,13(4)
1,12(4)
1,14(4)
1,11(3)
2,14(3)
2,12(3)
2,04(3)
2,09(3)
2,269(8)
1,72(3)
1,71(3)
2,115(9)
1,55(3)
1,57(4)
1,47(4)
1,56(4)
1,43(4)
1,39(4)
1,25(5)
1,39(5)
1,37(6)

C(1)-Ir(1)-C(3)
C(1)-Ir(1)-P(1)
C(3)-iIr(1)-P(1)
C@)-Ir(1)-Ir(2)
P(1)-Ir(1)-Ir(2)

90,8(11)
101,4(10)
93,2(8)
82,0(8)

161,2(2)
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C(1)-r(1)-Ir(3)
C(3)-Ir(1)-Ir(3)
IF(2)-1r(1)-1r(3)
C(2)-Ir(1)-Ir(4)
P(1)-Ir(1)-Ir(4)
Ir(3)-Ir(1)-Ir(4)
C(6)-Ir(2)-C(7)
C(6)-Ir(2)-Ir(3)
C(7)-Ir(2)-Ir(3)
C(5)-Ir(2)-Ir(4)
Ir(3)-ir(2)-Ir(4)
C(5)-Ir(2)-Ir(1)
Ir(3)-r(2)-Ir(1)
C(9)-Ir(3)-C(8)
C(8)-Ir(3)-C(10)
C(8)-Ir(3)-C(2)
C(9)-Ir(3)-Ir(2)
C(10)-Ir(3)-Ir(2)
C(9)-Ir(3)-Ir(4)
C(10)-Ir(3)-Ir(4)
IF(2)-ir(3)-Ir(4)
C(8)-Ir(3)-Ir(1)
C(2)-Ir(3)-Ir(1)
tr(4)-Ir(3)-Ir(1)
C(11)-ir(4)-C(3)

C(11)-Ir(4)-C(10)

C(3)-Ir(4)-C(10)
C(4)-Ir(4)-Ir(2)
C(10)-ir(4)-ir(2)
C(4)-Ir(4)-Ir(3)
C(10)-Ir(4)-Ir(3)

145,3(9)
109,5(7)
59,41(4)
112,1(7)
104,6(2)
59,46(4)
98,0(14)
95,2(7)
95,3(10)
98,5(8)
60,48(4)
96,7(9)
60,82(4)
96,0(12)
95,7(11)
99,6(11)
97,9(9)
81,7(8)
142,1(9)
50,7(8)
59,85(4)
109,3(9)
47,2(6)
60,49(4)
101,6(11)
96,6(12)
157,1(10)
165,8(8)
81,0(8)
108,5(8)
49,6(8)

C(2)-Ir(1)-Ir(3)
P(1)-Ir(1)-ir(3)
C(1)-Ir(1)-ir(4)
C(3)-Ir(1)-ir(4)
Ir(2)-Ir(1)-Ir(4)
C(6)-tr(2)-C(5)
C(5)-Ir(2)-C(7)
C(5)-ir(2)-ir(3)
C(B)-Ir(2)-Ir(4)
C(7)-Ir(2)-Ir(4)
C(B)-Ir(2)-ir(1)
C(7)-ir(2)-r(1)
Ir(4)-Ir(2)-Ir(1)
C(9)-Ir(3)-C(10)
C(9)-Ir(3)-C(2)
C(10)-Ir(3)-C(2)
C(8)-Ir(3)-ir(2)
C(2)-ir(3)-ir(2)
C(8)-Ir(3)-ir(4)
C(2)-ir(3)-ir(4)
C(9)-Ir(3)-Ir(1)
C(10)-Ir(3)-Ir(1)
Ir(2)-Ir(3)-Ir(1)
C(11)-Ir(4)-C(4)
C(4)-ir(4)-C(3)
C(4)-ir(4)-C(10)
C(11)-Ir(4)-Ir(2)
C(3)-ir(4)-ir(2)
C(11)-Ir(4)-Ir(3)
C(3)-Ir(4)-ir(3)
Ir(2)-Ir(4)-Ir(3)

52,8(7)
105,0(2)
133,3(9)

50,1(7)

59,39(4)
102,2(11)
101,1(13)
154,1(9)

95,5(7)
153,3(11)
152,0(7)

98,5(11)

61,05(4)

99,1(13)

96,6(11)
156,8(10)
166,1(9)

79,3(6)
108,0(8)
107,5(6)
137,7(8)
111,0(8)

59,77(4)

94,3(12)

95.2(11)

97,1(11)

99,9(9)

82,4(7)
140,3(10)
108,0(6)

59,67(4)
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C(11)-Ir{4)-ir(1)
Ir(2)-Ir(4)-Ir(1)
C(15)-Ir(5)-C(14)
C(14)-Ir(5)-C(21)
C(14)-Ir(5)-Ir(8)
C(15)-Ir(5)-Ir(7)
C(21)-4(5)-Ir(7)
C(15)-Ir(5)-Ir(8)
C(21)-ir(5)-Ir(6)
Ir(7)-Ir(5)-Ir(6)
C(12)-Ir(6)-C(26)
C(12)-Ir(6)-P(3)
C(26)-Ir(6)-P(3)
C(13)-Ir(B)-Ir(8)
P(3)-Ir(B)-Ir(8)
C(13)-Ir(B)-Ir(7)
P(3)-Ir(6)-Ir(7)
C(12)-I(B)-Ir(5)
C(26)-Ir(6)-Ir(5)
Ir(8)-Ir(6)-Ir(5)
C(16)-Ir(7)-C(17)
C(17)-Ir(7)-C(18)
C(17)-r(7)-C(12)
C(16)-Ir(7)-Ir(8)
C(18)-Ir(7)-Ir(8)
C(16)-Ir(7)-Ir(6)
C(18)-Ir(7)-Ir(B)
Ir(8)-Ir(7)-Ir(6)
C(17)-Ir(7)-ir(5)
C(12)-Ir(7)-Ir(5)
Ir(6)-Ir(7)-Ir(5)

142,1(9)
59,56(4)
97,1(13)

105,8(12)
96,2(9)
89,9(7)
96,6(8)

140,5(7)

103,9(9)
57,77(4)
90,7(11)
97,6(10)
77.9(7)
53,9(9)

147,4(2)

113,7(9)

152,9(2)
85,9(10)

154,5(7)
57,98(4)
93,9(13)

102,2(14)
99,9(12)

108,3(9)
49,7(10)

105,4(10)

109,7(10)
60,03(4)
99,4(9)
84,7(7)
63,96(4)

C(4)-Ir(4)-Ir(1)
Ir(3)-Ir(4)-Ir(1)
C(15)-Ir(5)-C(21)
C(15)-Ir(5)-Ir(8)
C(21)-Ir(5)-Ir(8)
C(14)-Ir(5)-Ir(7)
Ir(8)-Ir(5)-Ir(7)
C(14)-Ir(5)-Ir(B)
Ir(8)-Ir(5)-Ir(6)
C(12)-Ir(8)-C(13)
C(13)-Ir(6)-C(26)
C(13)-Ir(8)-P(3)
C(12)-Ir(B)-Ir(8)
C(26)-Ir(6)-Ir(8)
C(12)-ir(B)-Ir(7)
C(28)-Ir(B)-Ir(7)
Ir(8)-Ir(6)-ir(7)
C(13)-Ir(6)-Ir(5)
P(3)-ir(6)-Ir(5)
Ir(7)-Ir(6)-Ir(5)
C({16)-Ir(7)-C(18)
C(16)-Ir(7)-C(12)
C(18)-Ir(7)-C(12)
C(17)-Ir(7)-Ir(8)
C(12)-Ir(7)-Ir(8)
C(17)-Ir(7)-Ir(6)
C(12)-ir(7)-Ir(6)
C(18)-Ir(7)-Ir(5)
C(18)-Ir(7)-Ir(5)
Ir(8)-r(7)-Ir(5)
C(19)-Ir(8)-C(20)

109,5(8)
60,05(4)
101,6(12)
87,4(7)
154,7(8)
154,5(9)
59,52(4)
104,2(10)
57,81(4)
168,3(14)
95,3(11)
93,5(9)
115,0(10)
101,5(7)
55,3(10)
99,4(7)
59,76(4)
84,4(9)
127,7(2)
58,27(4)
94,7(12)
93,3(12)
155,9(12)
144,2(9)
108,2(7)
140,7(9)
48,2(7)
166,7(10)
82,3(8)
59,98(4)
95,9(12)

189



C(19)-Ir(8)-C(18)
C(19)-Ir(8)-C(13)
C(18)-Ir(8)-C(13)
C(20)-Ir(8)-ir(7)
C(13)-Ir(8)-Ir(7)
C(20)-Ir(8)-Ir(8)
C(13)-Ir(8)-Ir(6)
C(19)-Ir(8)-Ir(5)
C(18)-Ir(8)-Ir(5)
Ir(7)-Ir(8)-Ir(5)
C(27)-P(3)-C(22)
C(22)-P(3)-Ir(6)
C(22)-P(1)-ir(1)
0(1)-C(1)-Ir(1)
0(2)-C(2)-Ir(3)
0(3)-C(3)-Ir(1)
Ir(1)-C(3)-Ir(4)
0(5)-C(5)-Ir(2)
0(7)-C(7)-Hr(2)
0(9)-C(9)-Ir(3)
O(10)-C(10)-ir(4)
0O(11)-C(11)-Ir(4)
0(12)-C(12)-ir(7)
O(13)-C(13)-ir(B)
Ir(6)-C(13)-Ir(8)
O(15)-C(15)-ir(5)
O(17)-C(17)-ir(7)
0(18)-C(18)-Ir(7)
0(19)-C(19)-Ir(8)
0(21)-C(21)-Ir(5)
C(23)-C(22)-P(3)

95,1(12)
93,3(12)
158,2(12)
142,3(9)
107,1(7)
137,0(9)
46,9(7)
169,5(8)
83,4(9)
60,51(4)
102,7(14)
113,2(10)
135,5(9)
171(3)
137(2)
142(2)
82,0(9)
175(3)
176(4)
176(3)
139(2)
178(3)
130(3)
147(3)
79,2(10)
176(2)
177(3)
139(3)
179(3)
176(3)
111(2)

C(20)-1r(8)-C(18)
C(20)-Ir(8)-C(13)
C(19)-I(8)-Ir(7)
C(18)-Ir(8)-Ir(7)
C(19)-I(8)-Ir(6)
C(18)-Ir(8)-Ir(6)
Ir(7)-Ir(8)-Ir(6)
C(20)-Ir(8)-Ir(5)
C(13)-Ir(8)-Ir(5)
It(6)-Ir(8)-Ir(5)
C(27)-P(3)-Ir(B)
C(22)-P(1)-P(3)
P(2)-P(1)-Ir(1)
0(2)-C(2)-Ir(1)
Ir(1)-C(2)-Ir(3)
0(3)-C(3)-Ir(4)
O(4)-C(4)-Ir(4)
0(6)-C(B)-Ir(2)
0(8)-C(8)-Ir(3)
O(10)-C(10)-Ir(3)
Ir(3)-C(10)-Ir(4)
0(12)-C(12)-Ir(8)
Ir(6)-C(12)-Ir(7)
O(13)-C(13)-Ir(8)
O(14)-C(14)-Ir(5)
0(16)-C(16)-Ir(7)
0(18)-C(18)-Ir(8)
Ir(8)-C(18)-Ir(7)
0(20)-C(20)-Ir(8)
C(23)-C(22)-P(1)
P(1)-C(22)-P(3)

LA

101,9(13)
97,2(12)
110,6(8)
51,1(9)
107,1(9)
111,3(9)
60,20(4)
94,5(8)
84,7(7)
64,21(4)
144,1(10)
101,2(9)
123,3(4)
143(2)
80,0(8)
136(2)
174(3)
175(2)
173(3)
141(2)
79,7(11)
151(3)
78,6(10)
132(2)
179(3)
176(3)
141(3)
79,2(13)
171(3)
31(2)
119(2)



C(22)-C(23)-C(25)
C(25)-C(23)-C(24)
C(25)-C(23)-C(26)
C(23)-C(26)-Ir(8)

C(28)-C(27)-P(2)

C(30)-C(28)-C(29)
C(29)-C(28)-C(31)
C(29)-C(28)-C(27)
C(33)-C(32)-C(36)
C(35)-C(34)-C(33)
C(35)-C(36)-C(32)
C(37)-C(38)-C(39)
C(41)-C(40)-C(39)

112(2)
109(2)
108(2)
120(2)
118(2)
110(3)
109(2)
109(2)
108(3)
110(3)
108(3)
121(4)
118(4)

C(22)-C(23)-C(24)
C(22)-C(23)-C(26)
C(24)-C(23)-C(26)
C(28)-C(27)-P(3)
P(2)-C(27)-P(2)
C(30)-C(28)-C(31)
C(30)-C(28)-C(27)
C(31)-C(28)-C(27)
C(32)-C(33)-C(34)
C(34)-C(35)-C(36)
C(38)-C(37)-C(42)
C(37)-C(42)-C(41)
C(38)-C(39)-C(40)

107(2)
111(2)
111(2)
123(2)
119(2)
113(2)
107(2)
110(3)
108(3)
107(3)
125(4)
116(4)
118(4)
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O atomo de Ir(5) apical possui trés carbonilas terminais, os atomos de Ir(7) e
In(8) estao cada um ligados a duas carbonilas terminais e a duas carbonilas em ponte.
O atomo de Ir(6), além de estar coordenado a duas carbonilas em ponte, estd também
coordenado ao P(3) e a um grupo alquila via o atomo de C(26). Os atomos de Ir(6)-Ir(7)
e Ir(6)-Ir(8) possuem duas carbonilas assimétricas ligadas em ponte [ir(6)-C(12)
2,00(3), C(12)-Ir(7) 2,28(3) A e Ir(6)-C(13) 2,03(3), C(13)-Ir(8) 2,24(3) A], ambas mais
proximas do atomo de Ir(6), que possui os ligantes mais retiradores de elétrons. O
comprimento da ligagéo Ir(6)-P(3), de 2,230(7) A, é mais curto do que o da ligacéo
Ir(1)-P(1) de 2,318(7) A, possivelmente devido & coordenagédo extra no &tomo de Ir(6)
do anel n°-PsC(CH.)(CHa).CBU' via o dtomo de C(26). O comprimento da ligacéo Ir(6)-
C(26) de 2,13(3) A esta muito préximo do valor encontrado para a ligagéo Ir-Cicus NO

outro Unico cluster neutro de Ir, que contém um grupo alquila coordenado,
[(CH3)lri(CO)e(an*Ph,PCCPh)(u-PPhy)], de 2,14(1) A® e semelhante ao valor

observado para outros dois clusters de I, com ligantes alquilas
[Ir{ CO)11(CH,COOMe)] [duas molécuias independentes, 2,15(5) e 2,22(3) A] e
[Ir{{ CO)1o(CH.COOMe),J* [2,19(8) e 2,181(10) A].*'

O ligante hidreto ndo foi localizado. Ele poderia estar coordenado em ponte
entre os atomos de Ir(5)-Ir(6), pois esta ligagdo metal-metal é mais ionga [2,890(2) A]
do que as demais [média de 2,720(2) A]. O alongamento de ligacbes Ir-Ir suportadas
por hidretos em ponte foi observado no cluster [HIr,(CO)4], no qual o comprimento da
ligacao Ir-Ir contendo o hidreto em ponte € de 2,795(2) A e os das demais tem um valor
médio de 2,714(2) A® No entanto, nao foi observado qualquer desvio da linearidade
nas carbonilas coordenadas ao atomo de ir(5), como foi observado na estrutura do
cluster [Hir{(CO)n], no qual a posi¢do do hidreto em ponte foi estabelecida por um
estudo de difracéo de néutrons. Além disso, o angulo entre Ir(5)-Ir(6)-P(3), de 127,7 °,
indica que existe espaco suficiente para o hidreto estar coordenado de modo terminal
ao atomo de Ir(6). De fato, um sitio livre para coordenacdo foi observado no atomo de

Ir(6) atraves do diagrama de preenchimento de espacos do composto (5-8) Figura 5.8.
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Figura 5.8.: Diagrama de preenchimento de espaco usando os raios de van der Waals
do cluster [HIr(CO)o{Fe(n’-CsHs)(n°-PsC(CH,) (CH3)CBUHr{CO)4] (5-8).



5.4. CONCLUSOES

As reagbes do cluster BusN[Irf{(CO)}:Br] (5-1) com os metalocenos
organofosforados [Fe(n’PsC,Bub)(n’>-P2CsBu)], [FePs], e [Fe(n®-CsHs)(n’-PsC.Bu®)],
[FePs], em condigbes brandas, tornou possivel investigar pela primeira vez, de modo
sistematico, os modos de coordenagdo destes ligantes a poliedros metalicos e suas
transformacdes na esfera de coordenacao de clusters.

Os produtos obtidos nas reagdes com os ligantes [FePg] e [FePs] comportam-se
de maneira diferente. Foi proposto que esta diferengca esta relacionada com as
diferentes capacidades doadora-c e receptora-n destes ligantes, fazendo com que
estabilizem diferentes tipos de estruturas dos derivados Ir,COiL no estado

fundamental.
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Perspectivas de Trabalhos Futuros

No decorrer deste trabalho foram obtidos véarios resultados interessantes que
valeriam a pena serem investigados com mais detalhes. Evidentemente, n&o nos foi
possivel abordar todas as possibilidades de estudos. Assim, visando um conhecimento
mais detalhado de alguns sistemas investigados, colocamos algumas propostas para
trabalhos futuros. Dentre elas:

- Investigar as transformages que ocorreram na superficie da silica gel, sob
atmosfera inerte e na auséncia de &gua, e a generalidade com que essas
transformacdes ocorrem nos clusters contendo PPh,Ci ou PPhCl, coordenado.

- Conhecendo-se o comportamento térmico do cluster [Hirs(CO)so{u-PPh,)], seria
interessante investigar a termolise na presenca de P=CBU' o que poderia levar &
formacao de clusters de alta nuclearidade contendo o fosfa-alquino coordenado.

- Investigar se a formacéo de ligacdo P-C, através das reagbes de acoplamento
entre os aiquinos e os fosfa-alquinos na esfera de coordenacdo dos clusters, € um fato
isolado dos compostos contendo o ligante Ph,PC=CPh coordenado de modo terminal,
ou se este comportamento pode ser observado, por exemplo, nos compostos
[(CH3)lIrs(CO)s(iia-n’-PhoPCCPh)(u-PPhy)} e [Hir{CO)o{pa-n*-Ph,PCCPh)(u-PPhy)] que
possuem o ligante Ph,PCCPh interagindo com os quatros atomos metalicos. Pode-se,

também, indagar se é necessaria a presenga de hidretos metalicos para estabilizar os
produtos formados.

- Investigar as reagbes de clusters tetranucleados de iridic com metalocenos
organofosforados em condi¢des mais drasticas, para tentar, desta forma, determinar se
ocorre o rearranjo destes ligantes, como foi observadeo para o cluster [Rus(CO)yal;

- Realizar estudos eletroquimicos com uma série de clusters tetranucieados de
iridio contendo metalocenos coordenados, por exemplo, os clusters [Irs(CO)(n°-
CsHs)(n*-P5C2BU%)] e [Ir(CO)e(n’PaC2Bu)(n*-P,C5Bu's)]. Outro estudo eletroquimico
interessante seria com o cluster [Ir{(CO)1+(n’-CsHs)(n’-PsC.Bu’)irs(CON:], para verificar

se existe transferéncia de carga entre os dois sistemas.
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CAPITULO 6

Parte Experimental

6.1. Materiais e Métodos

As reacBes foram realizadas sob atmosfera de nitrogénio ou argbnio secos,
exceto quando especificado, usando-se linha de véacuo/gas e vidraria Schienk.’
Utilizou-se um banho de gelo seco e acetona, sempre que foram necessarias

temperaturas inferiores a - 10 °C.

Os solventes utilizados foram purificados e secos de acordo com métodos
padréo’ e foram estocados com agentes secantes apropriados:
(a) tetraidrofurano (thf - Merck) e éter etilico (Nuclear) com sédio metalico (Aldrich) e
benzofenona (Vetec), tolueno (Merck) e hexano (Merck) com sodio metalico (Aldrich),
diclorometano (Merck) e cloroférmio (Merck) com hidreto de litio e aluminio (Carlo
Erba), acetonitrila (Riedel de Haén) com pentéxido de fosforo (Fluka).’?
(b) tetraidrofurano (thf - Fisons), éter etilico (Fisons), éter de petrélec (60 - 80 °C)
(Fisons), tolueno (Fisons), benzeno (Fisons) e 1,2-dimetoxietano (dme-Aldrich) com
liga de sbdio e potassio (Aldrich), pentanc (Aldrich), hexano (Aldrich) e ciclchexano
(Aldrich) com sodio metalico, diclorometano (Aldrich), cloroférmio (Fisons) e acetonitrila
(Aldrich) com hidreto de calcio (Aldrich), metanol (Fisons) e etano! (Fisons) com
iodo/magnésio (Aldrich).”

Todos estes solvenies foram destilados sob atmosfera inerte, secos e

degasados imediatamente antes de serem utilizados.

Os seguintes reagentes foram adquiridos comercialmente e utilizados sem

tratamento prévio: acido acético glacial (Merck), acido férmico (Nuclear), acido sulfurico
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(Merck), acido trifluoracetico (Strem), aluminio em pd (Aldrich), alumina acida para
coluna (Carlo Erba), boroidreto de sddio (Riedel de Haén), boroidreto de frietil litio
(solugdo 1,0 M de LiB(Et)sH em thf - Aldrich), brometo de tetrabutilamonio (Aldrich), n-
butil-litio (solugdo 1,6 M em hexano - Aldrich), cloreto de bis(trifenilfosfina)iminio
(PPNCI - Aldrich), cloreto de litic (Aldrich), cloreto de amdnio (Vetec), cloreto de
potassic (Vetec), cloreto de caicio (Merck), 1,5-ciclooctadieno (Aldrich), 1,3,5,7-
ciclooctatetraenc (Aldrich), clorotrimetilsilano (Aldrich), etileno (White Martins),
difenilclorofosfina (Strem), 1,2-bis-difeniifosfino-etano (Aldrich), fésforo amarelo
(Strem), hexafiuorborato de prata (Aldrich), hexafiuorfosfato de amodnio (Fluka),
hidroxido de potassio (Vetec), hidroxido de sodio (Vetec), naftaleno (Aldrich), oxigénio
{White Martins), p-toluidina (Aldrich), trietilaluminio (Aldrich), tricloreto de aluminio
(Aldrich), trifenilfosfina (Strem), [IrCl;.3H,0] (Johnson Matthey), [Irs(CO)2] (Strem),
KPtCl]  (Johnson  Matthey), [W(CO)g]  (Aldrich), [Fe(Cp)  (Aldrich),
[Fe{CHsCOCH=C(O}XCHa)}s] (Aldrich), [CoxCO)s] (Strem), CD,Cl; (Aldrich), CDCl;
(Aldrich). O éxido de trimetilamina (MesNO, pf 220 - 222 °C - Aidrich) foi sublimado a
vacuo. Os compostos 1,8-diazabiciclo(5,4,0)undec7-eno (DBU, pe 80 - 83 °C/0,6 mm
de Hg - Aldrich), ciclopentadieno (obtido a partir do dicliclopentadieno - Aldrich) e
fenilacetileno (HC=CPh, pe 142 - 144 °C - Aldrich) foram destilados a vacuo.

O progresso das reagbes foi monitorado por cromatografia em camada delgada
(c.c.d., placa analitica, silica gel sobre poliéster com indicador fluorescente, 254 nm,
250 mm, 60 A - Aldrich) ou silica gel sobre placa de vidro, grau padrdo 60 A, com 13 %
de CaSQ0, - Fluka) e por espectroscopia na regido do infravermelho em solugéo (celas
de Ca,F para liquidos). A separagdo dos produtos foi realizada por cromatografia em
camada delgada (c.c.d., placa preparativa 20 x 20 cm com espessura de 1,0 mm, silica
gel, grau padréo 60 A, com 13 % de CaSQ, - Fluka) ou cromatografia em coiuna (silica
gel para c.c.d., grau de alta pureza 60 A, sem CaSO, - Merck).

As analises elementares foram realizadas em um aparetho Perkin Eimer CHN-
2400°
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Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos em espectrofotémetros
IR 700 JASCO,? FT-IR 1720° ou 1600 Perkin Elmer' no intervalo de 2200 e 1600 cm™,

usando-se celas de CaF, para liquidos ou pastilha de KBr no estado soélido.

Neste trabatho, foi utilizado além da e.m. FAB, uma variagdo da técnica de e.m.
IS, em que se manteve a fonte de ions de césio, pois estes podem ser mais facilmente
focalizados, conduzindo a uma maior eficiéncia da ionizag8o e permitindo assim atingir
limites de detecgdo mais baixos em relagéo a fonte de atomos rapidos (Xe). Entretanto,
utilizou-se uma matriz liquida, que era até entéo a principal vantagem da e.m. FAB, em
relagdo a e.m. IS. Os espectros de massas, com fonte FAB (bombardeamento por
atomos répidos - e.m. FAB) foram obtidos em um espectrdmetro Kratos MS 50, com um
feixe de xendnio operando a 8 keV e uma corrente de 40 uA° Os espectros de massa
por ionhizagao secundaria (e.m. IS) foram obtidos em um espectrémetro VG AutoSpec -
Fisons (SIMS) operando entre 25 - 30 kV e uma correnie de 40 pA.* Em ambos o0s
casos, a matriz usada foi alcool p-nitrobenzilico, degasada com argdnio quando n&o

especificado, e os valores m/z referem-se ao "Ir.

Os especiros de ressonancia magnética nuclear foram obtidos nos
espectrometros Bruker AMX 500,* AC 300° ou 250,* usando-se solventes deuterados g,
como referéncias, o tetrametilsilano no caso da RMN de 'H e ®C, HPO, 85 %,
referéncia externa, no caso da RMN de *'P e K,PtCl, (8 = - 1624), como referéncia
externa, no caso da RMN de '*Pt.

As andlises de difracdo de raios-X em monocristais foram realizadas nos
difratdbmetros Enraf-Nonius CAD 4, equipados com um monocromador de grafite
[radiacio Mo Ka, A = 0,71069 A).5~
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6.2. CAPITULO 2

Nova Rota de Sintese para o Composto [Hirsy(CO)o(p-
PPh,)] (2-4) e o Estudo de sua Estabilidade Térmica

Os compostos CO.* BuyN[irs(CO)1Br’ e PPN[ir4(C0);Cl),’ foram sintetizados
de acordo com procedimentos publicados na literatura,

6.2.1. Tentativas de sintese de [Iry,(CO)(PPh.Cl)] (2-3)

{a) Uma suspenséo de [Iry(CO),7] {2-1) (100 mg, 0,09 mmol) e BusNBr (32 mg, 0,1
mmol) em thf (20 ml) foi aguecida sob refluxo por 1,5 h. Obtéve-se o composto
Bu,N[lrs(CO)y1Br] (2-2a). Apds a solugdo atingir a temperatura ambiente, foi esfriada a -
78 °C e a ela adicionada PPh,Cl (16 pnl, 0,09 mmol) e AgSbFs (34 mg, 0,1 mmol).
Deixou-se a solucdo aquecer ientamente até - 30 °C e permanecer nesta temperatura
por 0,5 h. O solvente foi entéo evaporado a vacuo, entre - 30 °C e - 15 °C. A mistura foi
dissolvida em CH,ClL (2 ml). Observaram-se, através de c.c.d. analitica, usando
CH,Ci>:hexano (3:7) como eluente, apenas produtos de decomposigao.

(b) Uma suspenséo de [ir{({CO);5] (2-1) (50 mg, 0,045 mmol) e PPh,Ci (8 i, 0,045
mmol) em thf (30 ml) foi aquecida sob refiuxo por 24 h. O espectro IV mostrou a
presenca apenas do composto (2-1). Iniciou-se a adicao de uma solucdo de Me;NO (15
mg, 0,2 mmol em 10 mi de CH,Cl,). Adicionou-se 0,2 mi desta solugéo de 15 em 15
min, em um total de 2,2 ml (0,045 mmol). Apds a primeira adicdo de Me;NO observou-
se uma mudanga na cor da solugéo de amarelio para laranja. A reagao permaneceu em
thf sob refluxo até o final da adic@o da solugdo de Me;NO. O solvente foi evaporado a
vacuo e a mistura dissolvida em CH,Cl, (2 ml). Observou-se, através de c.c.d. analitica,
usando CHCly:hexano (3:7) como eluente, a presenca de pelo menos oito compostos

em baixo rendimento, além de muita decomposic&o na linha de base.
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6.2.2. Sintese de [Ir,(CO)+(PPh,Cl)] (2-3)

Uma suspens&o de [Irg(CO)2] (2-1) (30 mg, 0,027 mmol) e PPNCI (15,5 mg,
0,027 mmol) em thf (15 ml) foi aquecida sob refluxo por 1,5 h. O solvente foi evaporado
sob presséo reduzida e PPN[Ir,(CQ0),Cl] (2-2b) dissolvido em CH,Cl, (5 ml). A solugéo
foi esfriada a - 15 °C e PPhyCl (5 ul, 0,027 mmol) adicicnada. Observou-se uma
mudanga na cor da solugdo de laranja para amarelo canario. Quando a solugéo atingiu
a temperatura ambiente, observou-se um pouco de [lrf(CO)y2] (2-1) precipitado. A
mistura foi purificada por c.c.d. usando-se CH,Clyhexano (3:7) como eluente. O
composto [IrgCO}11(PPh.CI)] (2-3), de cor amarela, foi retirado da placa apos a fase
movel ter eluido 2 cm (20 mg, 60 %). IV (hexano) veo: 2084 (s), 2052 (vs), 2030 (vs),
1955 (m), 1885 (w), 1845 (m) e 1824 (m) cm™".

6.2.3. Investigacdes sobre a estabilidade de [ir,(CO)4(PPh,Cl)] (2-3)

Todas as vezes em que o composto [IrgCO)((PPhCI)] (2-3) foi sintetizado,
usando-se PPNCI ou Bu,NBr na primeira etapa e CH,Cl, ou acetona como solventes
na etapa da substituicio do haleto por PPh,Cl, observou-se a precipitagdo de
[Irs(CO)2] (2-1). Imediatamente apds a segunda etapa da sintese do composto (2-3),
quando ocorre a substituicdo do haleto por PPh,Cl e liberagdo de PPNCI ou BusNBr
novamente em solugéo, foram realizados os seguintes testes:

{a) Uma solugao de [Irs(CO)y;(PPh;CI)] (2-3) (10 mg, 0,008 mmol) em CH,Cl:CDCl; (4
ml:1 mi) foi mantida sob agitacéo constante e atmosfera de argdnio por 5 h. Observou-
se a precipitacdo de {Irs(C0)y2] (2-1) (1,6 mg, 18 %). A reacgéo foi monitorada por RMN
de ¥'P {'H} em intervalos de uma hora.

(b) Uma solugédo de [IrgCO)11(PPh,CH)] (2-3) (10 mg, 0,008 mmol) em CH,Cl:CDCl; (4
ml:1 ml) foi mantida sob agitagéo constante e atmosfera de CO por 5 h. Observou-se a
precipitagdo de [Ir,(CO)2] (2-1) (3 mg, 34 %).

Para investigar se a presenga de PPNCI ou Buy,NBr em solugao tem influéncia
na formacao de [Irs(CO)12] (2-1), o composto [Ir,(CO)4(PPh,CH] (2-3) foi purificado por
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c.c.d., assim que a solugdo de {2-3) atingiu a temperatura ambiente, como descrito no
item 6.2.2. Téve-se o cuidado de colocar somente 3 mg de composto por placa
preparativa e elui-las apenas 2 cm. Os compostos PPNCI e BusNBr permaneceram na
linha de base (este resultado foi comparado com a cromatografia realizada das
solugbes de PPNCI (0,5 M) e Bu,NBr (0,5 M) em CH,Cl,, nas mesmas condigdes).
Foram realizados os seguintes testes; .
(a) uma solugao de [Iry(CO):1(PPh,Cl)] (2-3) (10 mg, 0,008 mmol) em CH,Cl, (5 ml) foi
mantida sob agitacdo constante e atmosfera de argbnio ou de CO, por 4 h. Nao se
observou a precipitacdo de {Ir,(C0),,] (2-1) em nenhum dos casos.

Além da precipitac@o de [Iry(CO)z] (2-1), quando [Irg(CO)1(PPh,CH] (2-3) foi
mantido em solugdo na presenca de PPNCI ou Bu,NBr, observou-se que, durante a
purificacéo desta mistura por c.c.d. ou em coluna de silica gel ou alumina, o composto

[irs(CO)11(PPh,CI)] (2-3) transformava-se em outros trés produtos. Este comportamento
foi observado quando se deixou a fase movel eluir em toda a superficie do adsorvente
(3 mg de (2-3) por placa) ou quando se aumentou a guantidade do composto (2-3)
colocado na superficie do adsorvente, como descrito a seguir. Os compostos obtidos
foram extraidos com CH,Cl;, secos, cristalizados, analisados através de métodos
espectroscopicos e identificados como sendo: |

(a) [HIrg(CO)1o(u-PPh2)]" (2-4) (Ri= 0,87), cujo rendimento pode variar de 30 a 75 %,
dependendo das condigbes cromatograficas. O composto (2-4) foi obtido em 75 % de
rendimento quando a aplicag@o da mistura a ser cromatografada (10 mg por placa) foi
realizada rapidamente, o eluente utilizado foi a mistura CH,Cl,:hexano (1,5:8,5) e ©
Schienk com a solucéo a ser cromatografada foi mantido sob atmosfera de argbnio.

(b) [Irs(CO)+(PPh0OH)] (2-5) (10 %, R; = 0,79), de cor amarela, cujo rendimento
independe das condigbes cromatograficas. Este composto é estavel nas condigbes da
purificacéo, ou seja, ndo se transforma em outras espécies quando eluido novamente
nas placas de cromatografia. IV (hexano) vgo: 2084 (s), 2052 (vs), 2014 (vs), 1974 {vs),
1880 (w), 1845 (m) e 1823 (m) cm”™".

(c) [Irs(CONa(PPhy),] (2-6) (R; = 0,64), de cor marrom, obtido em até 40 % de

rendimento, quando se adicionou a mistura contendo 40 mg do composto {2-3), por
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placa de cromatografia, € se utilizou o eluente CH,Cly:hexano (3:7). IV (hexano) vco:
2078 (s), 2050 (vs), 2040 (vs), 2020 (w,sh), 2010 (s), 1993 (s), 1957 (w) e 1842 (s)

em™.

Os mesmos produtos foram observados através dos espectros de RMN de *'P
{"H}, quando se adicionou silica gel ou alumina as seguintes solucdes:
(a) [Irs(CO)11(PPh,CI)] (2-3) (10 mg, 0,008 mmol) e PPNCI ou BuyNBr em CH,Cl/CDCls
(2 ml: 0,5 ml), ,
(b) [Irs{ CO}1(PPNCH] (2-3) (10 mg, 0,008 mmol) em CH,CIL/CDCl; {2 mi : 0,5 ml).

A adicdo de H,0 (50 ul, 2,85 mmol) a uma solucéo de [Iry(CO)1(PPh;CI)] (2-3)
(10 mg, 0,008 mmol) em CH,CI;:CDCI; (4 ml:1 mi), levou a formacdo quantitativa de
[irg(CO)14(PPh,OH)] (2-5), que foi confirmada por RMN de *'P {'H}, a temperatura
ambiente.

6.2.4. Termolise de [Hiry(CO)o(pn-PPhy)] (2-4)

A termoélise do composto [Hirs(CO)o(n-PPh2)] {2-4) foi investigada em thf sob
refluxo (12 h e 24 h ) e em tolueno sob refluxo (12 h);
(a) Uma solugdo de [Hiry(CO)(n-PPhy)] (2-4) (50 mg, 0,04 mmol) em thf (15 ml) foi
aquecida sob refluxo por um periodo de 12h. Observou-se um escurecimento da cor
laranja da solugdo e uma mudanca no espectro IV da solugdo. O solvente foi
evaporado a vacuo. A mistura foi redissolvida em CH.Cl, (1 mi) e separada por c.c.d.
usando-se CH,Cls:hexano (3:7) como eluente. Foram obtidos os seguintes compostos:

~ [HIr4(CO)o(u-PPhy)] (2-4), de cor taranja, 7 mg, 15 %, R=0,7,

- um composto de cor marrom R, = 0,62 em baixissimo rendimento, ndo sendo
possivel obter seu espectro no IV,

- [Ir7(CO)14(PPh)(PPhCgHy4)] (2-7), de cor marrom, 8 mg, 10 %, Re= 0,58, IV
(hexano) veo: 2074 (m), 2046 (s), 2040 (s), 2022 (m), 2006 (w), 1993 (w) e 1850 (w)

-1,

¥

cm
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- [irg(CO)13{p-PPhy).] (2-6), de cor marrom, 30 mg, 40 %, Ry = 0,51; IV (hexano) v
co. 2078 (s), 20560 (vs), 2040 (vs), 2020 (w,sh), 2010 (s), 1993 (s), 1957 (w) e 1842 (s)
cm™;

- [Irs(CO)1(Ph)(PPh)(PPh,)] (2-8), de cor marrom, 17 mg, 18 %, R; = 0,40; IV
(hexano) veo: 2076 (s), 2048 (vs), 2038 (vs), 2008 (m), 1991 (m), 1955 (m) e 1840 (s)
cm™

- outros dois compostos de cor marrom Ry = 0,29 e R, = 0,24 em rendimentos tdo
baixos que seus espectros no IV néo puderam ser obtidos;

- produtos de decomposicéo na linha de base.

{b) Uma solucéo de [Hiry (CO){u-PPhy)] (2-4) (50 mg, 0,04 mmol) em thf (15 mi) foi
aquecida sob refluxo por um periodo de 24 h. O solvente foi evaporado a vacuo e o
sblido dissolvido em CH.Cl, (1 mi). A mistura foi separada por c.c.d. usando-se
CH.Cix:hexano (1,5:8,5) como eluente. Obtiveram-se os seguintes compostos:

- [HIrg(CO)o{u-PPhy)] (2-4), 4 mg, 10 %, Ry = 0,48;

- [Ir7(CO)14(PPho)}(PPhCgH,)] (2-T), 8 mg, 10 %, R= 0,28;

- [Ire(CO)43(u-PPhy),] (2-8), 10 mg, 14 %, R; = 0,20;

- [Irs(CO)e(Ph)PPh)(PPh,)] (2-8), 37 mg, 40 %, Ry = 0,17

- produtos de decomposicao na linha de base

{c) Uma solugéo de [Hiry(CO),o(u-PPhy)] {2-4) (20 mg, 0,016 mmol) em tolueno (10 ml)
foi aguecida sob refiuxo por um periodo de 12 h. O solvente foi evaporado a vacuo e o
sélido redissolvido em CH,Cl, (1 ml). A mistura foi separada por c.c.d. usando-se
CHCly:hexano (1,5:8,5) como eluente. Obtiveram-se os seguintes compostos:

- [Hirg(CO)1o{p-PPhy)] (2-4), 1,7 mg, 8 %, Ry = 0,48;

- [ir7(CO)14(PPh)(PPhCgHy)] (2-7), 2 mg, 6 %, R= 0,28;

- [Irs(CO)3(n-PPhy),] (2-6), 9 mg, 29 %, R; = 0,20;

- [irg(CO)1e(Ph)}(PPh)(PPh,)] (2-8), 12 mg, 32 %, R;= 0,17;

- produtos de decomposicéo na linha de base
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6.2.5. Termélise de [Irg{(CO)45{1-PPh).] (2-6)

Uma solugéo de [irg{CO)y3(u-PPhy)s] (2-6), (10 mg, 0,005 mmol) em thf (5 ml) foi
aquecida sob refluxo por 12 h. Nao se observou mudanga no espectro no V. O
solvente foi evaporado a vacuo. O composto {2-6) foi redissolvido em CH,Cl, (1 mi) e
purificado por c.c.d. usando-se CHyCly:hexano (1,5:8,5) como eluente. Obtiveram-se

apenas produtos de decomposi¢io na linha de base, além do composto de partida (8
mg, 84 %).

6.2.6. Reacao entre [Irg(CO)¢(Ph)(PPh){PPh.)] (2-8) e PPh;

Uma solugdo de [irg(CO)s(Ph)(PPh)(PPh,)] (2-8) (30 mg, 0,013 mmol) e PPhs
(3,3 mg, 0,013 mmol) em CH.Cl, (15 mi) permaneceu sob agitacdo constante, a
temperatura ambiente, por 24 h. O solvente foi concentrado a vacuo e a mistura
separada por c.c.d. usando-se CH,Cl,:hexano (3:7) como eluente. Foram obtidos 0s
seguintes compostos:

- [Irg{CO)6(Ph)(PPh)(PPhy)] {2-8) 12 mg, 32 %, R = 0,58,

- [Irg(CO)1s(Ph){PPh)(PPhy,)(PPhs)] (2-9) 19 mg, 57 %, Ry = 0,28;
IV (hexano) veo: 2064 (s), 2034 (vs), 1988 (s), 1961 (w), 1835 (m) e 1804 {(m) em™;
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6.3. CAPITULO 3

Tentativas de Coordenar o Ligante P=CBu' a uma Série

de Clusters Tetranucleados de Iridio e Mistos

Os seguintes reagentes foram sintetizados de acordo com procedimentos
publicados: CO,* BusN[irs(CO)11Br],’® [HIry(CO)o(-PPhy)],"° HDBU[Ir4(CO)1o~(PPh2)],'®
X[HIrgCO)14] (X= K ou PPN),"" X[irs{CO)+{CO,C,Hs)] (X= Na ou PPN)," P=CBu'"
[irs(CO){PPhH]," Na(dme)CsHs, ' NaCsHs, " Na(dme),  [W(CO)sCsHs],
Na[W(CO)sCsHs]”  [I(NH,CeHsCH3)CI(CO)L " [CpaWalr,  (COMgl,'”  [PH(PPhg)d],
[PY{PPh3),CoH4l, ' [PH{PPh,).(PCBUY],® [P{COD)CI,,2 e [Pt(dppe)(PCBUY).2

6.3.1. Reagéo de K[Hir,(CO),,] (3-1a) com P=CBu'

A uma solucéo do composto K[HIr,(CO)44] (3-1a) (70 mg, 0,06 mmol) em metanol
(10 ml), sob atmosfera de CO a 30 °C, foi adicionado P=CBu' (14 pl, 0,065 mmol). A
reaggo permaneceu sob agitacéo constante por 2 h, quando se observou, através do
espectro no IV, apenas o reagente de partida. A mistura foi aguecida por 2 h a 50 °C,
ocorrendo uma mudanga na cor da solugdo de amarelo para laranja claro, porém
observaram-se apenas bandas referentes ao reagente de partida no espectro IV. A
mistura reacional permaneceu sob agitacéo constante, & temperatura ambiente, por 12
h, e em seguida foi novamente aguecida a 50 °C por 4 h. Como ndo se observou

mudanga no espectro no IV, substituiu-se o CO por argdnio. Apés 3 h de reacso,
obtiveram-se apenas produtos de decomposicao.
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6.3.2. Reagdo de PPN[HIr,{(CO);;] (3-1b) com P=CBu'

A uma solugdo de PPN[Hir, (CO)] (3-1b) (30 mg, 0,02 mmol) em thf (15 mi}), sob
atmosfera de CO e a temperatura ambiente, foi adicionada uma solucéo de P=CBU' (4p
{, 0,02 mmol) em thf (2 mi). A reacdo foi acompanhada por espectro no IV. Apds 8 h
observou-se apenas o reagente de partida. O solvente foi evaporado a vacuo, 0 que
levou a decomposicao de PPN[HIir,(CO)44] (3-1b).

6.3.3. Reagiio de BuyN[ir,(C0O),Br] (3-2) com P=CBu'

A uma solugdo de BugN[Ir4(CO)y1Br] (3-2) (63 mg, 0,045 mmol) em thf (10 ml) foi
adicionado P=CBu' (13 pl, 0,067 mmol). A reacdo foi monitorada por espectroscopia no
IV. Apenas as bandas referentes ao reagente de partida foram observadas apos 1 h de
reac8o. A mistura reacional permaneceu por 12 h, a 30 °C, sob agitacéo constante e,
como néo se obteve mudanca no espectro IV, a solugdo foi esfriada a -78 °C e a ela
adicionada AgSbFgs (17 mg, 0,054 mmol). Deixou-se a reagdo aquecer ientamente ate -
30 °C, permanecendo nesta temperatura por 0,5 h. Observou-se um escurecimento na
cor laranja da solugéo. N&o se observaram bandas referentes a carbonilas no espectro
IV. O solvente foi evaporado a vacuo, a -15 °C, a mistura foi dissoivida em CHCl, (1
mi) e através de cromatografia analitica observaram-se apenas produtos de

decomposicao na linha de base.

6.3.4. Reagdo de X[Ir{(C0O)11(COOC,H;)] (X = Na {3-3a) ou PPN (3-3b)) com
P=CBuU'

A uma solugao de X[ir4(CO)1(COOC,Hs)], (X = Na, 23 mg (3-3a) ou PPN 35 mg
(3-3b), 0,02 mmol) em tolueno (10 mi), sob atmosfera de CO a 30 °C, foi adicionado P=
CBu' (6 ul, 0,03 mmol). A reagdo permaneceu sob atmosfera de CO e agitac@o

constante por 8 h. Através dos espectros no IV observaram-se apenas bandas
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referentes aos reagentes de partida (3-3a) ou (3-3b), que foram recuperados do meio

reacional por precipitacdo com hexano.
6.3.5. Reagdes de [Hir,(CO)o(n-PPh,)] (3-4) com P=CBu'

(a) A uma solugéo de [Hir, (CO)o{u-PPhy)] (3-4) (50 mg, 0,04 mmol) em CH,Cl, (10 mi)-
foi adicionado P=CBu' (12 ul, 0,06 mmol). A reacao foi monitorada por espectroscopia
no IV. Apos 8 h de reacéo, & temperatura ambiente e agitagdo constante, observou-se
apenas o reagente de partida.

(b) A uma solugio de [HirgCO)so(-PPhy)] (3-4) (60 mg, 0,05 mmol) em CH,.Cl, (15 mi)
foi adicionado P=CBU' (15 ul, 0,075 mmol), a reacio foi esfriada a - 78 °C. A seguir,
adicionou-se uma solug&o de Me;NO (7,2 mg, 0,1 mmol) em CH.Cl, (4 mi). A mistura
permaneceu sob agitacdo até atingir a temperatura ambiente. Obtiveram-se produtos

de decomposi¢cdo além do reagente de partida (3-4).
6.3.6. Reacd@o de HDBU(Ir,(CO)+(PPh,)] (3-4a) com P=CBu'

A uma solugéo de [Hiry(CO)(n-PPhy)] (3-4) (15 mg, 0,012 mmol) em CH,Ci, (10
mi), foram adicionados DBU (2 ul, 0,012 mmol) e P=CBu' (3,6 pl, 0,015 mmol), a 30 °C,
sob agitacac constante. Apos 2 h de reacéo, adicionou-se CF;COOH (1ul, 0,013
mmol), o que provocou imediata mudanca na cor da solucéo de vermeiho para laranja.
O unico composto obtido foi identificado através de espectro no IV como sendo
[Hirs(CO)6(u-PPhy)] (3-4), como resultado da protonagdo de HDBU[Ir(CO),o(PPh,)] (3-
4a). O volume do solvente foi concentrado a vacuo e o composto (3-4) purificado por

c.c.d., usando-se CH,Cly:hexano (3:7) como eiuente.
8.3.7. Reagdes de [Cp,W,iry(CO)q0] (3-5) com P=CBu'

(a) A uma solucdo de [CpW,Ir(CO)o} (3-5) (40 mg, 0,03 mmol) em CH.Cl, (10 ml)
adicionou-se P=CBU' (8,2 pl, 0,036 mmol) a 30 °C. A reac&o permaneceu 5 h sob
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agitacdo constante. Como ndo se observou alteracdo no espectro IV, a mistura foi
aquecida sob refluxo por 5 h. N&o ocorreu reagdo e o composto de partida foi

purificado por ¢.c.d. usando-se CH,Clo:hexano (1:4) como eluente.

(b) A uma solugdo de [CpWalr(CO)ye) (3-58) {40 mg, 0,03 mmol) em CH,Cl, (15 mi)
adicionou-se P=CBU' {10 ui, 0,045 mmol). A reagéo foi esfriada a -78 °C e adicionou-se
uma solucdo de Me;NO (5 mg, 0,06 mmol) em CH,Cl; (2,7 mi). Deixou-se a solucéo
aquecer lentamente até atingir a temperatura ambiente; observou-se, entdo, um
escurecimento da cor vermelha da soluc&o. Observaram-se, no espectro no IV apenas
bandas referentes ao reagente de partida, que foi purificado por c.c.d. usando-se

CH,Cly:hexano (1:4) como eluente.
6.3.8. Reacao de Na[CpW(CO),] (3-6) com P=CBu'

A uma solucdo de Na[CpW(CO)s] (3-6) (17 mg, 0,05 mmol) em thf (10 ml), foi
adicionado P=CBU' (14 ul, 0,075 mmol), a temperatura ambiente e agitagio
constante. Ap6s 2 h de reacao observou-se um precipitado de cor creme gue foi lavado
com hexano e seco a vacuo. Obtéve-se Na[CpW(CO)(PCBW)] (3-7); IV (CH.Clo) veo!
2074 (vs) e 1976 (s) cm™.

6.3.9. Reagdo de Na[CpW(CO),(PCBuY)] (3-7) com [IrCI(CO),.-
{NH;(C¢H,)CHa}] (3-8)

Uma solugdo de Na[CpW(CO)(PCBW)] (3-7) (15 mg, 0,035 mmol) e
[IrCHCO)ANH{CsH4)CH3}] (3-8) (12 mg, 0,03 mmol) em CH,Cl, (10 ml) foi mantida sob
agitac&o constante a 30 °C por 4 h. Nao se observaram qualquer alteragéo no espectro
no IV, comparado com o obtido antes do inicio da reacdo. O solvente foi evaporado a
vacuo, a mistura redissclvida em thf (10 ml) e aquecida sob refluxo por 16h. Nao se
observou qualquer aiterac@o nos espectros de IV. O solvente foi evaporado a vacuo, a

mistura redissolvida em tolueno (10 ml) e aguecida sob refluxo por 8h. Observou-se
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entdo um escurecimento da cor vermetha da solugdo. Néao se observou bandas de

carbonilas no espectro no IV, indicando que havia apenas produtos de decomposicio.
6.3.10. Sintese de [Pt{PPh;).(PCBuY)] (3-10)
Procedimento modificado, originalmente descrito por J.F.Nixon e colaboradores™

A uma solugao de [Pt(PPh3)(CoHy4)] (3-9) (167 mg, 0,22 mmol) em tolueno (10
ml), foi adicionado P=CBU' (0,13 ml, 1,12 mmol) & temperatura ambiente. A reagdo
permaneceu sob agitagao constante por 2 h. O solvente foi evaporadc a vacuo, a
mistura redissolvida em tolueno (1 mi) & o produto precipitado com hexano (6 mi).

Obtéve-se um precipitado de cor creme que foi lavado com hexano (3 x 5 mi) e seco a

vacuo (180 mg, 100 %). O composto [Pt{PPhs),(PCBUY] (3-10) foi obtido puro de

acordo com o seu espectro de RMN de *'P {'H}, em CDCl;, 4 temperatura ambiente.
6.3.11. Reag&o entre [Hir,(CO)y{n-PPh,)] (3-4) e [Pt{PPh;),(PCBu')] (3-10)

A uma solugéo de [Hiry(CO)so(u-PPhy)] {3-4) (30 mg, 0,024 mmol) em CH,Ci, (10
mi) foi adicionade [Pt(PPhs),(PCBuY] (3-10), como sdlido, (21 mg, 0,026 mmol), &
temperatura ambiente. A reac&o permaneceu sob agitagdo constante por 5 h.
Observou-se mudanga na cor da solugdo de laranja para marrom. A reacdo foi
monitorada por espectroscopia no IV. O soivente foi evaporado a vacuo e a mistura
separada por c.c.d. usando-se CH.Clx:hexano (1:4) como eluente. Obtiveram-se os
seguintes compostos:

- [Hirg(CO)o(n-PPhy)] (3-4) (10 mg, 32 %),

- [HIrg( CO)o(PPha)}(u-PPhy)1° (3-11), de cor laranja, 12 mg, 35 %;
IV (hexano) veo: 2066 (s), 2034 (s, sh), 2030 (vs), 2002 (s), 1990 (m), 1978 (m) e 1815
(w) cm’™;

- produtos de decomposicdo na linha de base




213

6.3.12. Reagdo entre [Hiry(CO)o{n-PPh,)] (3-4) e [Pt(dppe)}(PCBuU')]} (3-12)

A uma solucéo de [HirgCO)o(u-PPhy)] (3-4) (30 mg, 0,024 mmol) em CH,Cl; (10
ml) foi adicionado [Pt(dppe)(PCBU'Y)] (3-12) (18 mg, 0,026 mmol), & temperatura
ambiente. Observou-se um escurecimento da solucfo laranja apés 10 min de reagdo A
reacao permaneceu sob agitacdo constante por cinco dias e foi monitorada por
cromatografia analitica e espectroscopia no IV. O solvente foi concentrado a vacuo (1
mi} e a mistura purificada por c.c.d. usando-se CH,Cl,;:hexano (4:6) com eluente.
Obtiveram-se os seguintes compostos:

- [HIrg(CO)1o(u-PPh2)] (3-4) (4 mg, 14 %)..

- [Irs{(CO){p-PPh,){Pt(dppe)PC(H)BUY] (3-13) e [Iry(CO)(PCBU)-
{Pt(dppe)PPh}] {3-14), dois compostos de cor laranja, 40 mg, R; = 0,26, IV (hexano) v
co. 2086 (m), 2058 (s), 2036 (m), 2018 (vs), 2004 (vs), 1960 (m) cm-.

- [Ir4(CO)x(u-Pth){Pt(dppe)PC(H)But}]] {3-15), composto de cor marrom, 20 mg,
R;= IV (hexano) v¢o: 2082 (m), 2040 (vs), 2038 (s), 2020 (m), 1999 (m), 1845 (w) cm™.

- varios produtos em rendimento < 2 %

- produtos de decomposic&o na linha de base.
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6.4. CAPITULO 4

Reacdes de Acoplamento entre o Fosfa-alquino P=CBu*
e o Alquino Ph,PC=CPh

Os seguintes reagentes foram sintetizados de acordo com procedimentos
publicados: BugN[Irs(CO);Br],> P=CBU'"> [irg(CO);;PPh;H].® [Hirg(CO)o(u-PPhy)],"
PhoPC=CPh,*  [HIry(CO)e(Ph,PC=CPh)(u-PPhy)],**  [Irs(CO}o(PPhH)YPh,PC=CPh)]*
[Irs(CO)e(pz-n*-HCCPh)(1-PPh),], [Ira{ CO)s{usn™PhyPC(H) CPh)(u-PPhy)].*

6.4.1. Sintese de [Ir,(CO)g(u,-n*-Ph,PC(H)C(Ph)PCBU')(11-PPh,)] (4-4)

(a) A uma solugéo de [Hiry(CO)o(Ph,PC=CPh){uu-PPh,)] (4-1) (100 mg, 0,08 mmol) em
CH.Cl; (10 mi), foi adicionado P=CBU' (8 ml, 0,08 mmol). A mistura reacional foi
aquecida a 35 °C por 4 h. Observou-se uma mudanga na cor da solucéo de laranja
para marrom. A solugéo foi concentrada a vacuo até ca 1 mi e a mistura separada por
c.c.d. usando-se CH,Cl;:hexano (3:7) como eluente. Obtiveram-se o0s seguintes
compostos:

- [Ir4(CO)8(u3-n2-HCCPh)(u-Pth)g} (4-3), de cor laranja, Ry = 0,67, 6 mg, 5 %:

- [HIrg{ CO)g(PhoPC=CPh)(u-PPh,)] (4-1), de cor laranja, R; = 0,58, 12 mg, 10 %:;

- [Iu(CO)B(PthC(H)C(Ph)PCBu‘)(u«Pth)} {4-4). de cor marrom,
Re= 0,67, 50 mg, 40 %. IV (hexano) vco: 2062 (s), 2034 (vs), 2011 (m), 1990 (w), 1962
(s) e 1840 (w) cm™'. Andlise elementar calculada para CusHasP30slry; C: 34.5e H: 2.2 %:
obtido; C: 34,7, e H: 1,9 %;

- produtos de decomposigéo na linha de base.

(b) Uma solugéo de [iry(CO)o(Ph,PC=CPh)(PPh,H)] (4-2) (53 mg, 0,035 mmol) e P=
cBd (7 wl, 0,07 mmol) em thf (10 ml) foi aquecida a 40 °C, sob agitacio constante, por
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5 dias. Observou-se uma lenta mudanc¢a na cor da solugdo de amarelo para marrom no
decorrer da reagao. A reagéo foi monitorada por espectroscopia de RMN de *'P {'H}. A
solucéo foi concentrada a vacuo até ca 1m e a mistura separada por ¢.c.d. usando-se
CH,Cl,:hexano (1:3) como eluente. Obtiveram-se o0s seguintes compostos:

- [Irs(COYs{usn*-HCCPh)(ui-PPhs,),] (4-3), R = 0,67, 2 mg, 4 %;

- [irs(CO)o(PhoPC=CPh)(PPh,H)] (4-2), R; = 0,62, 27 mg, 50 %;

- [irg(CO)s(Ph,PC(H)C(Ph)PCBu")(11-PPh,)] (4-4), R, = 0,58, 5 mg, 10 %;

- produtos de decomposicio na linha de base.

6.4.2. Reagles de [ir‘(CO)a(us-n{HCCPh)(u-Pth)z] (4-3) com P=CBu'

(a) A uma solugéo de [irs(CO)s(HCCPh)(pu-PPhy).] (4-3) (27 mg, 0,018 mmol) em CH,Cl2
(15 ml) foi adicionado P=CBU' (5,2 pul, 0,046 mmol). A reacéo foi aquecida a 35 °C por 5
h. Ap6s 10 min de reag&o observou-se que, lentamente, a cor da solugéo foi mudando
de laranja para marrom. Observaram-se através de espectros no IV, apenas bandas
referentes ao reagente de partida. A solugéo foi concentrada a vacuo até ca 1 mie a
mistura separada por c.c.d. usando-se CH,Cly:hexano (1:4) como eluente. Obtiveram-

se apenas o reagente de partida e produtos de decomposig¢éo na linha de base.

(b) Uma solucdo de [IrgCO)s(HCCPh)(u-PPhy).] (4-3) (70 mg, 0,047 mmol) e P=CBU'
(10 ul, 0,095 mmol) em benzeno (20 ml) foi aquecida sob refluxo em um Schlenk
fechado com torneira de teflon (Young). Apds 10 min de reacdo observou-se que,
lentamente, a cor da soluc&o foi mudando de laranja para marrom. Observaram-se, no
espectro no IV, apenas bandas referentes ao reagente de partida. Apés 4 h de reacéo
o solvente foi evaporado a vacuo e a mistura dissolvida em CH,Cl; (1 mi). Observou-
se, através de c.c.d. analitica, a presenga apenas do reagente de partida e de produtos
de decomposicao na linha de base.



216

6.4.3. Sintese de [Iry(CO),1(Ph,PC=CPh}] (4-5)

Uma suspenséo de [Ir,(CO)y,] (100 mg, 0,09 mmol) e BusNBr (35 mg, 0,10 mmol)
em thf (20 mi) foi aquecida sob refiuxo por 1,5 h. A sclucdo resultante, contendo o
composto BugN[Ir4(CQO)4,Br], foi esfriada a - 78 °C, e a ela foram adicionados Ph,PC=
CPh (26 mg, 0,09 mmol) e AgSbF¢ (34 mg, 0,1 mmol). Deixou-se a temperatura subir
lentamente até - 30 °C e a mistura permanecer nesta temperatura por 0,5 h. O solvente
foi evaporado a vacuo no intervalo de temperatura entre -30 °C e - 15 °C. O produto foi
purificado por c.c.d. usando-se CH,Ci:hexano (1:4) como eiuente. Obtéve-se
[iIrs( CO}y4(Ph,P C=CPh)] (4-5), de cor amarela, 110 mg, 90 %, como unico produto.
IV (hexano) vc=c. 2170 (w), cm’, veo: 2084 (m), 2054 (vs), 2018 (s) 1851 {(m) e 1827
(m) cm™. RMN *'P {'H}, 2 temperatura ambiente e em CDClg, 8 47,5 (s).

6.4.4 Reagao entre [Ir,(CO);,(Ph.PC=CPh)] (4-5) e P=CBu'

Uma solugéo de [irg(CO)s(Ph,PC=CPh)] (4-5) (50 mg, 0,036 mmol) e P=CBu'
(4,5 pi, 0,045 mmol) em CH.CI, (15 mi) foi aguecida a 30 °C por 30 h. O espectro de
RMN de *'P {'H} da soluc&o apresentou apenas bandas referentes aos reagentes de
partida. O volume do sclvente foi reduzido a vacuo (1 ml) e a mistura separada por
c.c.d. usando-se CH.Cixhexano (1:4) como eiuente. Obtiveram-se o reagente de

partida e produtos de decomposi¢éo na linha de base.
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6.5. CAPITULO 5

Reagoes com Metalocenos Organofosforados

Os seguintes reagentes foram sintetizados de acordo com procedimentos
publicados; P=CBu'2 Me;SiP=C(OSiMe;)(CMes),* BusN[IrfCO)yBr]? [Fe(COT),* e
[Fe{CsHs)(tolueno)]PFg.*

6.5.1. Sintese de [Fe(n’-P;C,Bu',)(n’-P;C3BuY)], [FePs)
Procedimento modificado; originalmente descrito por P. Binger e G. Glaser.™

Uma solucéo de [Fe(COT),] (200 mg, 0,075 mmol) e P=CBU' (0,4 mi. 4 mmoi) em
tolueno (30 ml) foi aquecida a 100 °C, em um Schienk fechado com torneira de tefion
(young), por cinco dias. A reacdo foi monitorada por espectroscopia de RMN de *'P
{'H}. O solvente foi evaporado a vacuo, a mistura foi entdo dissolvida em CH,Cl> (5 mi)
e o produto [Fe(n>-PsC.Bub)(n’-P.CsBuy)l, [FePs], de cor verde, purificado por
cromatografia em coluna, usando-se hexano como eluente (21 mg, 50 %). RMN ¥p
{'H} a temperatura ambiente, (CDCls): & 50,4 (s) e 37,4 (s)

6.5.2. Reagdo entre BuyN[Ir,{(CO)yBr] (5-1) e [FeP;]

A uma solucio de BusN[irs(CO)4Br] (5-1) (180 mg, 0,13 mmol) e [FeP;] (73 mg,
0,13 mmol) em thf (20 mi), a -78 °C, foi adicionado AgSbFs (54 mg, 0,156 mmol).
Deixou-se a temperatura subir lentamente até -30 ° e a mistura reacional permanecer
nesta temperatura por 0,5 h. O solvente foi evaporado a vacuo no intervalo de

temperatura entre - 30 °C e -15 °C. A mistura foi, entdo, dissolvida em CHCl; (2 ml) e
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separada por c.c.d. usando-se CH,Cl,:ciclohexano (1:9) como eluente. Obtiveram-se os
seguintes compostos:

- [FePs] Ry = 0,93, 2 mg, 3 %;

- [Irg(CO)4{Fe(n’-PsC,BuY)(n’-P,CsBuUl)}] (5-2), de cor marrom, R = 0,46, 148
mg, 70 %. IV (hexano) vee: 2088 (s), 2070 (w), 2055 (s), 2032 (vs), 2012 (w), 2003 (w),
1991 (m), 1978 (m), 1854 (w) e 1830 (w) cm™:

- [Irg{COYso{Fe(n>-P3sCoBuL)(n*-P,C4BU's)L] (5-3), de cor marrom,
Rr= 0,35, 14 mg, 5 %, IV (hexano) vco: 2089 (s), 2056 (vs), 2027 (vs), 2019 (s), 1887
(w), 1854 (s) e 1830 (s) cm™;

- [Irg( CO)1o{Fe(n’-P3C,BU)(n’-P2C3Bu's)}] (5-4), de cor marrom, R; = 0,65, 20 mg,
15 %, IV (hexano) veo: 2086 (s), 2054 (vs), 2028 (vs), 1971 (w,br), 1843 (w,br) e 1824
(w,bry cm™.

6.5.3. Sintese de [Iry(CO}yof{Fe(n’-P;C,Bub)(n>-P;C3Bu')}] (5-4)

Uma solugio de [Ir{CO){Fe(n’-PsC,Bu’)(n’-P.CsBu's)}l] (5-2) (45 mg, 0,027
mmol) em CHxCl; (10 mi) foi aquecida sob refluxo por 48 h. O solvente foi concentrado
a vacuo (1 ml) e a mistura purificada por c.c.d. usando-se CH>Cl,:hexano (1:9) como
eluente. Foram obtidos os seguintes compostos:

- [FePs] (75 mg, 5 %)

- [Irf{ CO)1o{Fe(n*P3CoBuUL ) (n*-P.C3BU')} (5-4), de cor marrom, 30 mg,

75 %.

- produtos de decomposicdo na linha de base.
6.5.4. Sintese de P(SiMe;);
Procedimento modificado, originalmente descrito por Becker e colaboradores.

1%) Parte: Adicionaram-se 62 g de fosforo amarelo (2,0 mol) a um baldo de 3 | (trés

bocas), sob atmosfera de nitrogénio. O fosforo foi lavado com dme (2 x 50 ml), sendo
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que o solvente utilizado foi removido com o auxilio de uma seringa. O fosforo foi seco a

vacuo por 15 min. Adicionou-se 1,5 | de dme.

2%) Parte: Adicionaram-se 7 g de naftaleno. A mistura foi aquecida sob refiuxo até
fundir todo o fésforo. 140 g de Na foram lentamente adicionados (ca. 2 h) & mistura.

Observou-se mudanca na cor de amarelo para cinza e em seguida para preto. A

mistura reacional permaneceu sob refluxo durante 12 h.

3%) Parte: Desligou-se o0 aquecimento e deixou-se a mistura esfriar até 30 °C.
Adicionaram-se 765 mi de SiMesCl (reacdo exotérmica). Observou-se mudanga na cor
de preto para cinza e em seguida para creme. Obtéve-se uma mistura bem viscosa gue
permaneceu sob refluxo durante a noite. Desligou-se o aquecimento e deixou-se a
mistura esfriar até a temperatura ambiente. Substituiu-se o funil de adig¢do, ©

condensador e o agitador mecanico (retirados o mais rapido possivel) por tampas.

4%) Parte: A vidraria para filtragdo foi conectada. A mistura reacional foi
cuidadosamente transferida para o filtro. Apés a filtracéo, o baldo utilizado na reagéo
foi lavado com dme (200 ml) e a mistura transferida para o filtro com auxilio de uma

canula. O residuo soélido, no filtro, foi lavado com dme (400 ml).

5% Parte: O soivente foi destilado sob nitrogénio. A trimetilsiiifosfina restante foi
destilada a vacuo. Rendimento de 400 g, 80 %. RMN de *'P {'H} & temperatura
ambiente, (CDCls). 6 -250,0 (s).

6.5.5. Sintese de Li{dme),(P;C,Bu';)

Procedimento modificado; originalmente descrito por Becker e colaboradores. 2

A uma solugéo de P(SiMesz)s (5 ml, 0,017 mol) em dme (50 mi) a -40 °C foi

adicionado lentamente n-Buli (11,5 mi de uma solugio 1,6 M em hexano). Deixou-se a
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mistura sob agitacdo constante, a temperatura ambiente por 24 h. Adicionou-se Me;SiP
=C(OSiMe3)(CMe3) (10 ml 0,04 mol) e observou-se mudanca na cor da solugio de
amarelo claro para vermelho. A mistura permaneceu sob agitacao por 5 dias e foi
monitorada por RMN de *'P {'H}. O solvente foi evaporado a vacuo. O produto (6leo

vermelho) foi lavado com hexano (3 X 50 ml), seco a vacuo e, entdo, dissolvido em
dme (10 ml) para posterior utilizagio. RMN de 3'P {'H}), & temperatura ambiente,
(CDCls): 5 245,9 (t) e 237,8 (d).

6.5.6. Sintese de [Fe(n"-CsHs)(n’-P:C,Bu')], [FeP:]

Procedimento modificado; originalmente descrito por J.F.Nixon e colaboradores.™

A uma solugdo de [Fe(n’-CsHs)(n’-toiueno)}PFs (170 mg, 0,48 mmol) em dme (10
mi} foi adicionada lentamente, a temperatura ambiente, uma solucdo de
Li(dme)a(PsczButz) (1,2 ml, 0,4 M em dme). Observou-se mudanga na cor da solugéo
de verde para vermelho escuro . A reagéo foi monitorada por espectroscopia de RMN
de ¥P {'H}. Ap6s 48 h de reacdo, o solvente foi evaporado a vacuo e a mistura
dissolvida em éter de petrélec (60-80 °C) e, entdo, purificada por cromatografia em
coluna (éter de pétréteo 60-80 °C, como eluente). Obtéve-se o composto [Fe(ns’-
CsHs)(ns»Pschutz)], [FeP,], de cor vermelha em bom rendimento (70 %, 118 mg). RMN
de *'P {'H}, & temperatura ambiente, (CDCl): 5 39,0 (m).

6.5.7. Reagdo entre BuyN[Irg(CO),Br] (5-1) e [FeP,]

(a) Uma soluco de BugN[lIry(CO}1Br] {5-1)} {50 mg, 0,045 mmol) e [FeP;] (16 mg, 0,045
mmol) em CH,Cl, (10 mi) permaneceu sob agitacdo constante, & temperatura ambiente
por 24 h. O solvente foi concentrado a vacuo (1 ml) e a mistura separada por c.c.d.

usando-se CH,Ciy:hexano (3 : 7) como eluente. Obtiveram-se os seguintes compostos:
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- [Irs(CO)11{Fe(n’-CsHs)(n>-PsC.Bu')}] (5-5), de cor laranja, Ry = 0,67, 38 mg, 60
%: IV (hexano) veo: 2091 (s), 2058 (vs), 2035 (s), 2024 (s) 1970 (w), 1888 (w), 1854 (m)
e 1830 (m) cm™; IV (KBr) veo: 2091 (s), 2053 (s,br), 2028 (s,br), 2016 (s,br), 1996
(s,br), 1991 (s,br), 1958 {m), 1889 (w), 1845 (m,br} e 1823 (m,br) cm™;

- RMN de ©C {'H} a -101 °C em CD.CL/CFCls; 200,8 (1), 200,4 (1), 191,4, 169,3
(1), 166,7 (1), 165,4 (1), 162,9 (2), 152,4 (1), 151,8 (1) e 151,3 (1).

- [Irs(CO)ofFe(n’-CsHs)(n -P1C.Bu')}.] (5-6), de cor laranja, Ry = 0,41, 4 mg, 4 %;
IV (hexano) veo: 2074 (vs), 2049 (vs), 2015 (vs), 2005 (s), 1990 (m), 1850 (w), 1831 (s)
e 1809 (s) cm™:

- produtos de decomposigao na linha de base.

{b) A uma solugéo de BusN[Ir,(CO),,Br] (5-1) (50 mg, 0,045 mmol) e [FeP;] (16 mg,
0,045 mmol) em thf (15 ml) a -78 °C adicionou-se AgSbFs (15 mg, 0,045 mmol). Deixou-
se a temperatura subir lentamente até - 30 °C e a mistura permanecer nesta
temperatura por 0,5 h. O solvente foi evaporado a vacuo no intervalo de temperatura
entre -15 °C e -30 °C. A mistura foi separada por c.c.d. como descrito no item (a).
Obtiveram-se os seguintes compostos:

- [ir(CO)1{Fe(n’*-CsHs)(n"-P3C-Bu')}] (5-5), 55 mg, 85 %;

- [ir(COMofFe(n*-CsHs)(n*-PsCoBu2)},] (5-6), 8mg, 10 %;

- produtos de decomposi¢&o na linha de base.

6.5.8. Reagdo entre BuyN[Iry(CO)sBr] (5-1) e [Ir{CON{Fe(n’-CsHs) (n’-
P3C,Bu';)}] (5-5)

A uma solucdo de BusN[iry(CO):Brl (56-1) (126 mg, 0,09 mmol) e
[Irs(CO){Fe(n®-CsHs)(n>-PsC.Bu’)}] (5-5) (128 mg, 0,09 mmol) em thf (30 ml), a - 78 °
C, foi adicionado AgSbFg (37 mg, 0,108 mmol). Deixou-se a temperatura subir

lentamente até - 30 °C, e a mistura reacional permanecer nesta temperatura por 0,5 h.
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Observou-se, entdo, um escurecimento da cor laranja da soluggo. O solvente foi
evaporado a vacuo no intervalo de temperatura entre - 30 °C e - 15 °C. A mistura foi
dissolvida em CH,Cl; (1 ml) e separada por ¢.c.d. usando-se CH.Cl:hexano (1:4) como
eluente. Obtiveram-se os seguintes compostos:

- [Irs(CO)1{Fe(n’-CsHs)(n’-PsC,Bu)}] (5-5), 32 mg, 25 %.

- [Ir COY11{Fe(n’-CsHs)(n -PaCoBU)Hra(CO)4] (5-7), 135 mg, B0 %, de
cor laranja escuro, Ry = 0,77; IV (hexano) veo: 2103 (m), 2095 (s), 2070 (vs), 2059 (vs),
2038 (vs), 2019 (vs), 1986 (w,sh), 1970 (w), 1866 (m) e 1830 (m) cm™

- produtos de decomposi¢éo na linha de base.

6.5.9. Sintese de [Hir,{CO})so{Fe(n’-CsHs)(n’-P:(C{CHz){CHs).)CBuU")} Ir,(CO)]
(5-8)

Uma solugéo de [Irg(CO)q1{Fe(n’>-CsHs)(n°-P3sC2Bu)HrlCO)y1] (5-7), (50 mg, 0,02
mmol) em benzeno (10 mil) permaneceu sob agitagdo constante, a temperatura
ambiente, por 12 h. O solvente foi concentrado a vacuo (2 ml), a solugao permaneceu
sob atmosfera inerte, sem agitagdo e a temperatura ambiente, para cristalizar. O
composto [HirgCO)o{Fe(n’>-CsHs)(n™-Ps(C(CH,)(CHs),)CBU)}Ir{CO)4] (5-8), de cor
marrom, foi obtido como unico produto (32 mg, 62 %). IV (hexano) veo: 2092 (m), 2068
(vs), 2030 (s), 1901 (m), 1848 (m) e 1824 (m) cm™".
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ANEXO 1



Tabela A 1.1.: Informacbes técnicas e dados selecionados obtidos na solugdo da
estrutura cristalina/molecular do cluster [Irs(u-CO}YCO)12(u-PPhz),] (2-8). Os desvios

padrao encontram-se entre paréntesis.

Férmula CarHa0lrsO13P,
Mr 1875,67
Temperatura 293 (2) K

- Sistema cristalino triclinico
Grupo espacial P1 bar

Dimensfes da cela unitaria

a (h) 13,090 (2)

b () 15,707 (3)

c (A) 10,665 (3)
o (°) 103,52 (2)

B (°) 92,18 (2)

v () 77,420 (10)
Volume (A% 2080.6 (8)
Z 2
Densidade calculada (mg/m®) 2,994
F(000) 1676
Comprimento de onda (MoKa) (&) 0,71069
Coeficiente de Absorgéo 18,588
Variacéo de 6 para a coleta de dados (°) 3,10 -24,96
Reflexdes medidas 6922
indices R final (1>20(1)] R:= 0,0459 wR,= 0,1265

indices R (todos os dados) R.=0,0736 wR>= 0,1474



Tabela A 1.2.: Coordenadas atdmicas (X10%) e os parametros vibracionais isotropicos

equivalentes U(eq) para o cluster [lrs(u-CO)(CO)+2(u-PPhy).] (2-6). Os desvios padréo

encontram-se entre paréntesis.

ir(1)
ir(2)
Ir(3)
ir(4)
Ir(5)
Ir(6)
P(1)
P(2)
c(11)
O(11)
C(12)
0(12)
C(21)
0(21)
C(22)
0(22)
C(23)
0(23)
C(31)
0O(31)
C(32)
0(32)
C(41)
0(41)
C(42)
0(42)

X
6415(1)
6568(1)
7255(1)
5544(1)
7483(1)
8341(1)

6590(3)
9221(3)
7163(15)
7562(12)
5040(14)
4290(11)
8911(13)
7152(10)
6189(15)
5960(15)

5072(14)
4307(9)

8487(13)
9169(10)
8559(15)
6185(12)
5138(12)
4871(12)
4326(14)
3583(13)

y
6551(1)

7560(1)
7688(1)
8388(1)
8724(1)
6930(1)
6486(3)
8065(3)
5435(15)
4751(10)
6326(14)
6130(13)
8002(12)
8190(10)
6559(14)
5998(11)

8301(12)
8482(11)
7451(13)
7307(12)
8668(13)
9279(10)
9639(12)
10370(10)
8175(16)
8101(15)

Zz
813(1)
-916(1)
2742(1)
1398(1)
1028(1)
417(1)
2937(4)
801(4)
-184(19)
-788(15)
472(19)
230(17)
-2307(19)
-3208(12)
-2056(16)
-2744(16)
474(17)
-988(12)
3699(17)
4341(14)
3988(21)
4802(13)
1984(18)
2429(17)
2029(25)
2427(22)

U(eq)
46(1)
44(1)
43(1)
46(1)
41(1)
43(1)
48(2)
45(2)
68(12)
94(11)
69(10)
108(9)
58(9)
73(8)
66(13)
107(16)

58(10)
86(6)
59(9)
94(8)
68(11)
84(11)
80(9)
96(10)
87(9)
140(11)



C(51)
0(51)
C(52)
0(52)
C(61)
o(61)
C(62)
0(62)
C(70)
C(71)
C(72)
C(73)
C(74)
C(75)
C(76)
C(77)
C(78)
C(79)
C(80)
C(81)
C(82)
C(83)
C(84)
C(85)
C(86)
C(87)
C(88)
C(89)
C(90)
C(91)
C(92)
C(93)

7401(14)
7389(12)
7367(11)
7271(11)
8731(13)
9034(12)
9192(12)
9717(11)
5457(7)
4927(9)
4080(9)
3762(8)

4292(9)
5139(8)
7446(8)
7910(10)
8580(10)
8786(9)
8322(10)
7652(9)
10001(7)
11011(8)
11575(7)
11129(9)
10120(9)
9556(7)
10105(8)
10834(10)
11588(9)
11611(10)
10882(11)
10129(9)

9685(14)
10283(10)
9437(11)
9913(9)
6430(13)
6142(10)
6004(12)
5475(9)
6645(8)
5951(7)
6027(8)
6799(9)
7494(7)
7417(7)
5514(7)
5611(7)
4881(9)
4054(7)
3957(6)
4687(8)
8240(8)
8382(9)
8519(9)
8512(9)
8370(9)
8234(8)
8159(8)
7398(7)
7462(8)
8287(10)
9048(8)
8984(7)

2492(21)
3345(14)
-134(16)
-850(13)
-1321(19)
-2329(14)
1125(19)
1492(14)
3957(10)
3787(11)
4583(13)
5549(11)

5719(10)
4922(11)
3372(11)
4577(10)
4905(10)
4028(12)
2824(11)
2495(9)
477(9)
-258(9)
-1245(12)
-2450(10)
-2669(8)
-1682(10)
2159(10)
2290(12)
3242(14)
4063(12)
3932(12)
2980(13)

68(10)
83(11)
50(8)
75(10)
60(8)
86(10)
60(8)
82(9)
52(4)
73(5)
86(6)
76(5)
70(5)
63(5)
49(4)
75(5)
92(7)
70(5)
72(5)
72(5)
43(3)
69(5)
74(5)
83(6)
67(5)
64(5)
48(4)
82(6)
85(6)
79(6)
105(8)
73(5)




Tabela A 1.3.: Informacdes técnicas e dados selecionados obtidos na solucéo da
estrutura cristalina/molecular do cluster [ir/{CO)4(-PPhy)(PPhCsHs)] (2-7). Os desvios

padr&o enconiram-se entre parénitesis.

Férmula CasH1alr7014P,
My 2092,87
Temperatura 293(2)K
Tamanho do cristal 0,4x0,2x0,tmm
Sistema cristalino triclinico
Dimensdes da cela unitaria

a () 9,874 (8)

b (&) 11,347 (4)

c (&) 19,332 (6)

o {°) 93,88 (3)
B 92,66 (4)

v (%) 90,10 (4)
Volume (A% 2159 (2)

z 2

Densidade calculada (mg/m”) 3,220

F(000) 1856
Comprimento de onda (MoKa) () 0,71069
Coeficiente de Absorgéo 20,880
Variac@o de 0 para a coleta de dados (°)  3,02-24,98
Refiexbes medidas 7767

r

indices R final (I>2c(1)]

indices R (todos os dados)

R¢=0,1195 wR,= 0,2228
Rs=0,2783 wR,= 0,3704




Tabela A 1.4.: Coordenadas atdmicas (X10°) e os parametros vibracionais isotropicos

equivalentes U{eq) para o cluster [ir,(CO)14(u-PPh}{PPhCeH4)] (2-7). Os desvios padrao

encontram-se entre paréntesis.

Ir(1)
In(2)
ir(3)
Ir(4)
ir(5)
Ir(6)
Ir(7)
P(1)
P(2)
C(11)
o(11)
C(12)
0(12)
c(21)
0(21)
C(22)
0(22)
C(31)
0(31)
C(32)
0(32)
C(41)
0(41)
C(42)
0(42)
C(51)
0(51)
C(52)

X
1230(3)
1211(3)
3009(3)
2191(3)
3954(3)
4030(3)
404(4)
2482(18)
2588(19)
-296(61)
-1471(44)
657(111)
830(57)
-594(84)
-1602(57)
493(100)
230(52)
3517(60)
3871(74)
3156(59)
3337(97)
3306(65)
3672(61)
468(52)
-384(40)
5351(56)
6118(79)
5061(78)

y
7733(2)
7910(2)
6373(3)
9746(2)
8335(3)
8207(3)
5870(3)
8714(15)
8578(15)
8607(70)
8830(60)
6469(71)
5680(43)
8452(71)
8892(43)
6657(88)
5972(42)
5315(53)
4534(44)
5373(51)
4512(52)
10936(53)
11780(42)
10217(63)
10910(41)
9515(48)
10222(62)
7239(64)

Z
8216(2)
6758(1)
7420(2)
7713(2)
6862(2)
8274(2)
7272(2)
5959(10)
9137(8)
8319(49)
8362(24)
8655(52)
9033(30)
B476(41)
6366(32)
6269(52)
5778(29)
6707(31)
6338(39)
8116(30)
8467(41)
7527(38)
7254(37)
7513(50)
7369(33)
6889(28)
6979(53)
6451(38)

U(eq)
43(1)
41(1)
48(1)
42(1)
43(1)
45(1)
54(1)
44(5)
42(4)
84(28)
91(21)
112(38)
88(20)
62(22)
84(19)
86(29)
65(15)
34(14)
118(27)
31(14)
154(34)
61(21)
116(25)
87(30)
96(22)
25(13)
167(42)
55(20)



0(52)
C(61)

0(61)

C(62)

0(62)

C(71)

0(71)

C(72)

0(72)

C(100)
C(101)
C(102)
C(103)
C(104)
C(105)
C(106)
C(107)
C(108)
C(109)
C(110)
C(111)
C(112)
C(113)
C(114)
C(115)
C(116)
C(117)
C(118)
C(119)
C(120)
c(121)
C(122)
C(123)

5942(48)
5274(62)
B037(65)
5173(67)
5906(82)
-1433(45)
-2549(36)
143(78)
539(70)
2359(46)
1095(37)
990(40)
2148(53)
3412(42)
3517(36)
2675(50)
2945(53)
3074(56)
2933(57)
2663(57)
2534(52)
2269(60)
2197(48)

2068(39)
2011(41)
2083(48)
2212(58)
2721(54)
3958(44)
4040(53)
2883(72)
1645(56)
1564(43)

6729(68)
7065(53)
6386(54)
9454(60)
10373(56)
5919(76)
5802(55)
4280(40)
3286(32)
10203(30)
10734(40)
11883(41)
12501(32)
11969(39)
10820(39)
7881(41)
6679(42)
6013(33)
6550(47)
7752(48)
8417(34)
10086(27)
10692(32)
11914(32)
12530(27)
11924(41)
10702(42)
7892(41)
7476(53)
6934(54)
6809(50)
7225(56)
7766(49)

6131(41)
8578(31)
8729(30)
8479(34)
8601(36)
7172(36)
7363(33)
7171(58)
7108(38)
5700(24)
5642(25)
5438(26)
5293(27)
5351(26)
5555(24)
5145(21)
5146(23)
4522(29)
3898(23)
3897(21)
4521(27)
9322(28)
9969(22)

10017(16)
9419(20)
8772(17)
8724(21)
9942(22)
10194(30)
10818(32)
11190(24)
10938(29)
10314(29)

128(29)
32(14)
92(20)
41(16)
118(26)
73(24)
97(21)
105(36)
123(28)
40(16)
68(23)
62(21)
82(27)
62(21)
53(19)
51(19)
62(22)
93(31)
68(23)
105(34)
56(20)
112(37)
52(19)
22(12)
37(15)
53(19)
80(27)
38(16)
105(35)
128(42)
77(25)
140(46)
76(25)

VI



Tabela A 1.5.: Informacbes técnicas e dados selecionados obtidos na solugdo da

estrutura cristalina/molecular do cluster [lrs{CO)e(n-Ph}(us-PPh)(u-PPh2)] (2-8). Os
desvios padrédo encontram-se entre paréntesis.

Formula CaoH20lreO1sP,
Mr 2340,10
Temperatura 203(2) K
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial P21/c
Dimensbes da cela unitaria

a (&) 19,394 (7)
b (&) 13,427 (5)
c(4) 20,681 (9)
o (%) 90

B (°) 117,06(3)

Y () %0

Volume (A®) 4796 (3)

Z 4
Densidade calculada (mg/m°) 3,241
F(000) 4136
Comprimento de onda (MoKa) (&) 0,71069
Coeficiente de Absorgdo (mm™) 21,469
Variagdo de 6 para a coleta de dados (°) 3,03 - 24,99
Reflexbes medidas 7935

indices R final (I>2o(1)]

indices R (todos os dados)

R= 0,0703 wR,= 0,1833
Rs=0,1379 wR,= 0,2264




Tabela A 1.6.: Coordenadas atdmicas (X10*) e os parametros vibracionais isotrépicos
equivalentes U(eq) para o cluster [Irs(CO)s(n-Ph)(ue-PPh)(u-PPhy)] (2-8). Os desvios

padréo encontram-se entre paréntesis

X y z U(eq)
ir(1) 7964(1) -126(1) 6114(1) 31(1)
Ir(2) 6624(1) -965(1) 5068(1) 36(1)
ir(3) 7958(1) -2148(1) 5696(1) 34(1)
ir(4) 8071(1) -1683(1) 7054(1) 31(1)
Ir(5) 6744(1) -480(1) 6405(1) 30(1)
ir(6) 7704(1) ~425(1) 7876(1) 33(1)
Ir(7) 8958(1) 4(1) 7586(1) 36(1)
ir(8) 7640(1) 1170(1) 7015(1) 33(1)
P(1) 6952(5) -2080(6) 8072(5) 39(5)
P(2) 7562(5) 1213(7) 8075(5) 40(5)
C(11) 8668(25) -230(31) 5750(23) 61(11)
0(11) 9246(18) 277(22) 5688(19) 79(20)
C(12) 7692(20) 1136(26) 5667(19) 41(8)
0(12) 7526(23) 1787(26) 5310(17) 103(34)
C(21) 6773(22) -293(28) 4380(21) 51(9)
0(21) 6838(15) 145(23) 3910(17) 72(17)
C(22) 6152(18) 162(23) 5414(17) 33(7)
0(22) 5734(12) 776(17) 5143(13) 50(12)
C(23) 5714(24) -1639(30) 4370(22) 58(10)
0(23) 5240(16) -2036(27) 3991(16) 96(17)
C(31) 7925(20) -2088(26) 4765(21) 44(9)
0(31) 7900(20) -1997(24) 4198(17) 84(27)
C(32) 9008(24) -2469(29) 6239(21) 55(10)
0(32) 9655(14) -2587(24) 6521(16) 78(14)
C(41) 8089(23) -2826(30) 7622(21) 56(10)
0(41) 8185(23) -3487(21) 7970(18) 96(34)
C(42) 9216(22) -1474(29) 7658(20) 53(10)



0(42)
C(51)
0(51)
c(61)
0(61)
C(62)
0(62)
C(71)
o(71)
C(72)
0(72)
C(81)

0(81)
C(82)
0(82)
C(90)
C(91)
C(92)
C(93)
C(94)
C(95)
C(986)
C(97)
C(98)
C(99)
C(100)
C(101)
C(102)
C(103)
C(104)
C(105)
C(106)
C(107)

9806(13)
5822(19)
5260(16)
8412(20)
8906(16)
6938(30)
6522(19)
9612(21)
9980(17)
9741(23)
10128(17)
6797(21)

6333(14)
8425(22)
8783(17)
7709(22)
7042(24)
6857(28)
7346(30)
7959(30)
8112(22)
6311(13)
6599(12)
6092(18)
5297(16)
5010(11)
5517(14)
6678(14)
6681(17)
6001(23)
5316(17)
5312(14)
5993(18)

-1947(19)
-550(24)
-588(20)
-836(26)
-1107(23)
~1109(40)
-1656(27)
350(26)
579(25)
412(29)
737(24)
1996(28)

2541(19)
2111(29)
2761(20)
-3631(28)
-3993(31)
-4912(35)
-5634(39)
-5384(39)
-4384(30)
-3086(16)
-3995(19)
-4757(15)
-4610(20)
-3701(23)
-2939(17)
1613(22)
2463(23)
2788(23)
2263(27)
1413(26)
1089(20)

8000(14)
6473(18)
6508(14)
8760(19)
9326(15)
7979(27)
8051(17)
8561(21)
9145(16)
7334(21)
7141(18)
6464(20)

6147(18)
7193(20)
7211(17)
5465(20)
4831(22)
4677(26)
5257(28)
5854(28)
5976(21)
6009(14)
6346(13)
6296(16)
5909(18)
5572(16)
5622(14)
8078(16)
8463(18)
8463(20)
8077(20)
7691(18)
7692(17)

60(20)
44(8)
71(18)
84(14)
94(24)
45(9)
77(18)
53(10)
81(19)
48(9)
76(14)
50(9)
75(19)
51(9)
62(11)
75(13)
86(15)
83(14)
57(10)
44(8)
52(9)
81(14)
102(18)
84(14)
57(10)
39(8)
143(26)
174(33)
76(13)
96(17)
112(20)



C(108)
C(109)
C(110)
C(111)
C(112)
C(113)

8302(14)
8617(18)
9164(19)
9397(17)
9082(17)
8534(16)

1852(19)
2753(20)
3233(19)
2813(23)
1912(23)

1432(18)

8858(12)
8791(13)
9406(18)
10087(15)
10154(11)
9539(15)

Xt

47(9)
71(12)
123(22)
86(15)
74(13)
70(12)
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Tabela A 2.1.. Informagbes técnicas e dados selecionados obtidos na solucdo da

estrutura cristalina/molecular do cluster [ir4(CO)8(u4—n3-Ph2PC(H)C(Ph)PCBut)(u-Pth)] (4-

4). Os desvios padréo encontram-se entre paréntesis.

Formula C4sH3sClslrs08P,
Mr 1684,9
Temperatura 293 K
Tamanho do cristal 0,4x02x0,1mm
Sistema cristalino monoclinico
Grupo espacial C2lc
Dimensdes da cela unitéria

a(h) 41,913 (8)
b (A) 12,747 (4)
c (&) 18,522 (5)
o {°) 80

B (°) 95,17 (2)

v (%) 90

Volume (A% 9855

z 8
Densidade calculada (mg/m”) 2,27

F(000) 6240

(Mo K a) (3) 0,71069

i (Mo K o) (em™) 110,4
Reflexbes medidas 9198
Reflexées com | > 2 o(}) 5465




Xiv

Tabela A 2.2.: Coordenadas atdmicas (X 10 e os parametros vibracionais isotrépicos
equivalentes U(eq) para o cluster [Irs(CO)s(ta-n>-Ph,PC{H)C(Ph)(PCBU'Y(u-PPh,)] (4-4).

Os desvios padrdo encontram-se entre paréntesis.

x y z Ueq
Irl 0.66395(2) 0.61364(7) 0.44596 (5) 0.029(1)
Ix2 0.64218(2) 0.65816(8) 0.30202(5) 0.033{(1)
Ir3 0.64243(2) 0.451%4(7) 0.35218(5) 0.033(1)
Ir4 0.62226(2) 0.78377(7) 0.40672(5) 0.031(1)
cl1 0.0057(2) 0.4842(9) 0.1120(5) 0.123(7)
clz 0.0737(2} 0.4625(9) 0.1249(4) 0.102(6)
C13 0.0343 (3} 0.3160(9) 0.0429 (5} 0.157(9)
Pl 0.6231(1) 0.3297(5) 0.4280(3) 0.037(3)
P2 0.6110(1} 0.5659(5) 0.4087 (3} 0.026(3)
P3 0.6704(1) 0.7961(5)} 0.4723 (3} 0.036(3)
01 0.6640(4) 0.5464(17) 0.6036(8) 6.080(12)
02 0.7312(3) 0.5359(15) 0.4272(11) 0.078{12)
03 0.6141(5) 0.638B2(19) G.148B5(9) 0.098(15)
04 0.7086(3) 0.6465(17) 0.2581(9) 0.075(11)
05 0.6043(5) 0.3793(16) 0¢.2158(10) 0.087(13)
06 0.7069(4) 0.3643(18) 0.3151(12) 0.116(15)
07 0.6470(4) 0.9009(14) 0.2823(8) 0.066(10)
o8 0.5785 (4) 0.9510(14) 0.4550(10) 0.077(11)
cl 0.6644(5) 0.5656(22) 0.5450(12) 0.051(14)
c2 0.7056(4) 0.5650(19) 0.4342(12) 06.042(12)
c3 0.6238(5) 0.6496 (24) 0.2075(12) 0.060(16)
c4 0.6859(6) 0.6559(28) 0.2783(15) 0.084(19)
Cc5 0.6184(6) 0.4109(16) 0.2684(14) 0.056(8)~*
ce 0.6843(5) 0.3967(21) 0.3307(14) 0.061(15)
c7 0.6411(4) 0.8270(19) 0.3181(10) 0.035{11)
c8 0.5947 (6} 0.8844 (18) 0.4352(13) 0.048(13)
c9 6.5963 (4) 0.3967(18) 0.4837(10) 0.031(10)
cio 0.5891(4) 0.4979(16) 0.4773(10) 0.026(5)*
Cl1 0.5%62(5) 0.6638(18) 0.3562(12) G.042(11)
ciz 0.5609(5) 0.6801(19) 0.3113(12) 0.043(13)
c13 0.5587(6) 0.7644 (24) 0.2590(13) 0.068(16)
Cl4 0.5364(5) 0.6911(23) 0.3696(11) 0.054(15)
Cl5 0.5519(¢6) 0.5764(24) 0.2736(14) 0.070(17)



Cle
cr7
cls
clo

cz20
c21l

caz2
C23
c24
C25
C2¢e
c27
c28g
c2s

C30
Cc31
Cc32
C3i3
C324
c35
C36
c37
c38
c3s
C40
C41
c42
C43
C44
C45
C46

0.6430(5)
0.6805(6)
0.7000(8)
0.68B3(7)
0.8577(7)
0.6377 (6}

0.59871(5)
0.6086(5)
0.5909 (6}
0.5599(s)
0.5453 (5)
0.5647(5)
0.5683(4)
0.5414 (5)

0.5223(5)
0.5286 (6)
0.5540(6)
0.5733(4)
0.7032(4)
0.7281(5)
0.7502(5)
0.7476(6)
0.7223(6)
0.6999(5)
0.6737(5)
0.6464(5)
0.6479(6)
0.6760(5)
0.7029(6)
0.7020(5)
0.0395(6)

0.2575 (18}
0.2865(22)
0.2384 (29}
0.1619(23)
0.1265(21)
0.1728(20)
0.2349(20)
0.1481(23)
0.0771(19)
0.0957(21)
0.1898(22)
0.2550(17)
0.5517(17)
0.5027(20)

0.5564(28)
0.6553(25)
0.7051(21)
0.6556(17)
0.8679(17)
0.8266(21)
0.8974 (25)
1.0001(22)
1.0381(22)
0.9778 (15}
0.8306(19)
0.8259(24)
0.8517 (24)
0.8729(23)
0.8815(25)
0.8603(20)
0.4443(24)

0.4912(13)
0.5108(16)
0.5672(1%)
0.6067(14)
¢.5885(14)
0.5335(13)
0.3816(11)
0.3524(13)
0.3139(15)
0.2929(14)
0.3207(15)
0.3606(14)
0.5238(11)
0.5481(15)

0.5925(14)
0.6163(13)
0.5900(14)
0.5452(11)
0.4379(11)
0.4085(16)
0.3757(14)
0.3733(14)
0.4067(15)
0.4388(14)
0.5657(12)
0.6074(14)
0.6774(12)
0.7161(13)
0.6791(12)
0.6063(14)
0.0708 (14)

0.048(13)
0.070(17)
0.114(24)
0.080(18)
0.069(17)
0.056(15)
0.045(12)
0.058(15)
0.062(15)
0.064(16)
0.068(17)
0.047(13)
0.030(11)
0.063(15)
0.083(19)
0.073(17)
0.068(15)
0.033(11)
0.033(11)
0.065(16)
0.075(17)
0.0685(17)
0.065(17)
0.052(7)
0.043(13)
0.067(17)
0.065(186)
0.066 (16)
0.067(17)
0.052(14)
0.084(17)
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Tabela A 3.1.: Informagbes técnicas e dados selecionados obtidos na solucdo da
estrutura cristalina/molecuiar do cluster [Ir4(CO)11{Fe(ns-C5H5)(ns-PaczBu‘z)}] (5-5). Os

desvios padrao encontram-se entre paréntesis.

Férmula CosHosFelry044P3

M, 1429,0

Temperatura 293 (2)K

Tamanho do cristal 0,35 x 0,35 x 0,30 mm
Sistema cristalino monoclinico

Grupo espacial P24/c

Dimensdes da cela unitaria

a(d) 8,638 (2)

b (&) 13,319 (3)

c (A) 30,366 (12)

a (%) 90

B (°) 94,22 (3)

¥ () 90

Volume (A% 3484 (2)

z 4

Densidade calculada (mg/im®) 2,72

F(000) 2584

(Mo K o) (A) 0,71069

u (Mo K a) (em™) 1104

Variagdo de 0 (°) para a coleta de dados 2 - 30

Reflexdes medidas 8905

Reflexdes com | > 2 o(l) 5794

Numero de parametros refinados 406

indices R final (1 > 2 & (1) R;=0,054 wR,=0,121
indices R (todos os dados) Ry=0,093 wR,=0,160




xviii

Tabela A 3.2.: Coordenadas atdmicas (X 10°) e os parametros vibracionais isotropicos

equivalentes U(eq) para o cluster [ir,(CO)s+{Fe(n’-CsHs)(n"-PsC,Bu’)}] (5-5). Os desvios

padréo encontram-se entre paréntesis.

x ¥ z U{eqg)
Ir{l) 1122.4(6) 5350.3(4) 1235.4(2) 30(1)
Ir(2) 3596.8(86) 4174.9(4) 1461.2(2) 25(1)
Ir(3) 3161.5(7) 5872.8(4) 1906.9(2) 3z2(1)
Ir(4) 1240.4(7) 4313.9(5) 1995.6(2) 38(1)
Fe 4221 (2) 1317(2) 871.0(7) 30(1)
P(1) 2876 (4) 2751 (3) 1041 (1) 27 (1)
P(2) 2352(5) 1444 (3) 1385(1) 34 (L)
P(3) 2066 (5) 1078(3) 389 (1) 34(1)
o(1) 5691(22) 3036(12) 2121 (6) 99 (6}
0(2) 6157 (15) 5111(10} 879 (5) 63 ({4)
0(2) -1314(17) 6521(13) 1426 (6} 89 (5)
0(4) 2692 (17) 6337(10) 43%01(5) 66 (4)
o(5) -877{(15) 3813 (1) 759 (5) 70(4)
0{86) 5102 (16) 7285 (10) 1379 (5) 67 (4)
0(7) 1154 (18) 7436 (12) 2307 (5) 77 (4)
o{(8) 5386(19) 5297 (14) 2684 (4) 8B (5)
0(8) -802(17) 2546(13) 1634 (5) 81(5)
0(10) 2883 (26) 3367(19) 2807 (6) 135(8}
0{11) -1260(28) 5528(18) 2411(8) 151(11)
c(1) 4880(20) 3470(13) 1881 (5) 43(4)
c(2) 5175(18) 4748 (11) 1139(5) 36(3)
c(3) -416 (21) £332(15) 1361 (7) 54 (5)
c(4) 2123(21) 5866 (11) 771(6) 44 (4)
c(s) -213(19) 4401 (12) 926 (5) 40(4)
c(6) 4474 (20) €755(12) 1583 (6) 45(4)
c(7) 1916(22) 6873 (16) 2168 (7) 61(6)
c(8) 4573 (20) 5543 (13) 2388 (6) 44 (4)
C(9) -21(20) 3203(16) 1734 (5) 51(5)
C(10) 2257(27) 3728(13) 2508(7) 73(6)
C(1l) -321(27) 5097 (20} 2260(8) 82 (8)
c{12) 2724 (14) 2309 (9) 488 (5} 26(3)
C(13) 1387(17) 658(9) 341(5) 31(3)
C{14) 3017(19) 2971(11) 73(5) 38(3)
€{15) 1425(24) 3472{(17) ~69(6) 66 (6)
C{1s6) 4190 (24) 3801{14) 173 (8) 54 (5)
C(17) 3538(24) 2344(13) -302(8) 57 (5)
c(18) 1424 (20) -420(11) 1011 (e) 45(4)
c(19) 1878 (26) -1134(13) 653 (7) 66(6)
c(20) ~-337(23) -379(15) 996 (S) 75(7)
c(21) 2088(27) ~835(13) 1460(7) 71(6)
c{(22) 6148 (20) 897 (19) 1293(7) 66 (6)
c(23) 5770(20) 169(14) 1006(10) 77(8)
c(24) 5315(20) 493(18) 581 (8) 62(6)
C(25) 6341(21) 1481(18) 591(8) 651{6)

C{26) 6461(18) 1733 (186} 1025 (%) 651(6}




Tabela A 3.3.: Informacdes técnicas e dados selecionados obtidos na soluggdo da
estrutura  cristalina/molecular do  cluster [HirgCO) ofFe(n’™CsHs)(n>-PsC(CH,)(CHa);

CBU'lrs(CO)1] (5-8). Os desvios padrao encontram-se entre paréntesis.

Formula CaoHoeFelirs0oPs

M, 2555,00

Temperatura 173 (2) K

Tamanho do cristal 0,40 x0,35x 0,170 mm
Sistema cristalino monoclinico

Grupo espacial Cc

Dimensdes da cela unitaria

a(h) 16,060 (4)

b (&) 30,425 (6)

c (&) 11,247 (3)

o (°) 90

B (°) 97,36 (3)

Y (°) o0

Voiume (&%) 5450 (2)

z 4

Densidade calculada (mg/m°) 3,11

F(000) 4540

(Mo K o) (B) 0,710869

w (Mo K o) (em™) 110,4

Variag@o de 0 (°) para a coletade dados 2-25

Reflexbes medidas 9460

Reflexdes com | > 2 o(l) 4347

Numero de parametros refinados 361

indices R final (1 > 2 & (I) R;=0,042 wR,=0,095
indices R (todos os dados) R, =0,050 wR,=0,099




Tabela A 3.4.: Coordenadas atomicas (X 10*) e os parémetros vibracionais isotropicos
equivalentes U(eq) para o cluster [HIr4(CO)10{Fe(n5—CsH5)(n5-P30(CHz)(CHs)zcBu‘}

ir(CO)y4] (5-8). Os desvios padrao encontram-se entre paréntesis.

x Yy z Uleq)
Ix(1) 3754.1(7) 3721.3(3) 3504.1(9) 14 (1)
Ir(2}) 2269.6(7) 3698.1(3) 2060.1(9) 16 (1)
Ir(3) 2272.0(7) 3683.4(3) 4459.4 (9} 16(1)
Ir(4) 2689.8(7) 4432.2 (3} 3353.7(9) 14 (1)
Ir(5) 8996.8(7) 4308.3(3) 8632.2(9) 18(L}
Ir(6) 7720.5(6) 3878.8(3) 6989.5(9) 15(1)
Ix(7) 9144 .6(7) 3453.8(3) 7930.7(9) 18(1)
Ir(8) 8228.6(7)} 4114.3(3) 6335.,4(9) 18{1)
Fe 5183{2} 31581(1) 6974 (3) 15(L)
P(3) 6338(4) 39%2(2) 6786 {6) 13(1)
P(2) 4518 (4) 4257 (2) 6606 (6) 17 (2)
P (1) 4763 (4) 3879(2) 5110(6&) 13(1)
o1} 4763 (16) 3338(8) 1632(21) 47 (6}
0(2) 3370(14) 2823 (6) 4487 (17) 29(5)
0(3) 4306(13) 4530 (8) 2183(17) 25(4)
o(4) 3289(14) 5120(7) 5249(19) 34 (5)
o{5} 3007 (16} 3943 (8) ~214(21) 45(6)
o6} 417 (15) 3951 (7} 1554 {19) 36 (5}
0(7) 2162(18) 2700(8) 1772(22) 52(6)
o(g) 2573 (16) 3B71(7) 7107 (20) 41 (6)
0(9) 874 (17) 3033(8) 4486 (23) 50(6)
0(10) 942 (14} 4422 (86} 4243 (18) 31(5)
o{11) 1807 (16) 5122 (8) 1870(21) 44 (6)
0(12) 7449 (16) 3186 (7) 8886 (20} 41(6)
0(13) 7667 {(14) 4692 (7) 5391(18) 33(5)
0{14) 8646 (16) 5285 (7) 8192(21) 44 (6)
0(15) 10888 (15) 4396(7) 9217 (19) 37(5)
0{1s6) 9121(18) 2586 (8) 6665(24) 55(7)
o(17) 9941 (18) 3073(9) 10299 (23) 56(7)
o(18) 10887 (17) 3627(8) 7117(22)} 47 (6}
0(19) 9316 (16) 3743(7) 3827(21) 40 (6)
c(z0) 10082 (15) 4985(7) 6034 {20} 41(6)
0(21) 8491 (15) 4083 (7} iio83(19) 35(5)
c{1) 4404 (20} 3463 (9) 2430(25) 25(8)
c(2) 3252(17) 3188(8) 4248(22) 16(5)
c(3) 3867 (17) 4327 (8) 2721(22) 16 (5)
c(4) 3104 (19) 4845 (9) 4545{24) 23(6)
c(5)} 2698(18) 3863 (8) 623 (24) 20(8)
c(e) 1114 (18) 3840(8) 1704 (22} 16 (5)
C(7) 2174 (24) 3070(11) 1857 (31} 39(8)
c(8} 2488(20) 3776 (9) 6164 {25) 24 (6)
C(9) 1401 (20) 3291(9} 4511 (25) 25(6)
c{10) 1567 (20} 4263 (9) 4087 (26) 26 (6)
c(11) 2198{21) 4866 (9) 226326} 28(7)
{12} 7767 (22) 3399(9) 8216(27) 3c (7
C(13) 7926(20) 4374(9) 5869 (25) 24 (6)
C(14) 8784 (22) 4926 (10) 83681(28) 34(7)

c(15)} 1017217} 4348(8) 8978(22) 14 (5)



c{is) 9133(21) 2917 (10} 7101(27) 32(7)

c(17) 9660 (21) 3211(9) 9385(26) 23(7)
€{18) 10201(24) 3715(10) 7173(30) 36(8)
c{18)} 9273(19) 3885(9) 4769 (25) 23(86)
c{20} 9815(20) 4652(9) 6093 (286) 26 (6}
C(21) 8670(20) 4179(9) 10223(26) 27(7)
c(22) 5813 (18) 3764 (8) 5482(22) 17(86}
c(23) 6421 (16) 3511(7) 4793(20) 11(5)
c{24) 6560(18) 3794 (8) 3682(23) 17 (6}
c(25} 6062(19) 3060(8) 4346 (24) 21(8)
c{26) 7277 (17} 3427 (8) 5606(22) 17 (5)
c(27) 5545 (18) 4238(8) 7420(23) 18(e)
c(28) 5706 (20) 4513 (9) 8613 (25) 25(6)
c(29) 6266 (20) 4241(9) $558(26) 26 (6)
c(30) 6145(23) 4917 (10) 8339 (30) 38(8)
C{31} 4855 (19} 4605(9) 5094 (25} 261(6)
c(32) 5459 (23) 3208(10) 8570(30) 38(8)
C(33) 4619(22) 3343 (10) 8374 (28) 35(7)
C(34) 4254 (19) 3156 (8) 7279(24) 23(86)
C(35) 4860 (19) 2926 (9) 6759 (26} 25(6)
c(36) 5626(20) 2960(9) 7545 {24) 23(6}
c3mn 12026 (27} 2699(12) 7284 (35) 52(10)
c{38) 12259(22) 2833 (9) B319(27) 28(7)
c(42) 12384 (30) 2346 (13) 6727 (40) 63(11)
C{40) 13400(28) 2309(12) 8496 (36) 54 (10)
c(39} 12985(25) 2673(11) 8983 (35) 45(8)

c{41) 13108 (31) 2168(14) 7361(39) 63(11)




