UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
INSTITUTO DE QUIMICA

USO DE LIGANTES FOSFORADOS NA SINTONIZACAO DA
REATIVIDADE DE CLUSTERS TETRANUCLEARES DE
IRIDIO DERIVADOS DE [HIr4(CO)o(iL-PPh,)]

TESE DE DOUTORADO

CLAUDIO MARCOS ZIGLIO
Orientador: Profa. Dra. MARIA DOMINGUES VARGAS

o Campinas - SP
) Agosto/2000

(E PNICAmP
MsTRCA canTRmg,




N.* CHAMADA :

I UM
_—_L
V. _Ex
TOMBO BC/ &

PROC.J6 - a9§zaz.4_: _:L_:

FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DO INSTITUTO DE QUiMICA
UNICAMP

Z64u

Ziglio, Claudio Marcos

Uso de ligantes fosforados na
sintonizagdo da reatividade de clusters
tetranucleares de iridio derivados de
[Hir,{CO)1o{p-PPh2)] / Claudio Marcos Ziglio. —
Campinas, SP: [s.n}, 2000.

Orientadora: Maria Domingues Vargas.

Tese (doutorado) ~ Universidade
Estadual de Campinas.institute de Quimica.

1. Cluster carbonilico. 2. Adigao oxidativa.
3. Fosfireno. I. Vargas, Maria Domingues.
ll. Universidade Estadual de Campinas.
Instituto de Quimica. lll. Titulo.




iii

Dedico aos meus pais,
Pedro ¢ Ilda, que sempre
me incentivaram e

a Sandra,
é claro,

com muito amor e carinho.



RADECIMENTOS

A Maria Vargas, pela idealizagfio e Qrientag::«'io deste trabalho, além da amizade,
incentivo e dedicagio em me proporcionar uma boa formagio.

Ao Prof. John Nixon pela valiosa colaboracdo para a realizaco deste trabalho,
assim como por sua amizade e hospitalidade durante o periodo que passei na
Universidade de Sussex, Inglaterra. Aos colegas dos laboratérios 9 ¢ 14 da
Universidade de Sussex que, de alguma forma, contribuiram para a execucio do
presente trabalho. Um especial agradecimento aos Drs. Antony Avent e Peter

Hitchcock.

A Mari, pela ajuda e apoio durante a minha estada em Brighton, além da
amizade durante todos estes anos.

Ao Marco e a Regina pela ajuda durante os meus primeiros anos de laboratério,
bem como pela amizade demonstrada.

Ao Renato € ao Marcelo, com os quais além da quimica pude compartilhar a
amizade e o companheirismo durante estes anos.

Aos Profs. Edson Stein e Gilson Dias e aos colegas e amigos do laboratério de
organometdlicos, Cida, Holga, Kleber, Vicente, Graca, Paula e Fabio pela
companhia e ajuda no dia-a-dia.

A Deuma pela amizade e apoio técnico.

Aos Profs. Drs. por aceitarem participar da banca examinadora.

A todos os prpfegsores, funciondrios e colegas do Instituto de Quimica da

UNICAMP que participaram direta ou indiretamente da execucéo deste trabalho.




SUMO

pesar da grande labilidade do cluster [HIry(CO),o(1-PPhy)] (1.2) em reagdes

de substitui¢do de CO por fosfinas, este composto nio reage com moléculas

ou fragmentos que podem ser adicionados oxidativamente, tais como H,, I,
Mel, alquinos. Este trabalho visou sintonizar a reatividade deste cluster em reagdes de
adigdo oxidativa, através da substitui¢do de CO por fosfinas.

Os seguintes derivados do cluster 1.2 contendo fosfinas e difosfinas foram
sintetizados ¢ caracterizados: [HIrs(CO);0.,Ln(U-PPhy)] (n=1, L=PPhs, 1.3 ¢ PMe;, 2.1;
n=2, L=PMes, 2.2 e PPhy, 2.3), [HIrs(CO)s(L-L)(-PPhy)] (L-L=dppm, 2.4; dppb, 2.7;
dppet, 2.8) e [{HIr,(CO)s(1-PPhy)},(L-L)] (L-L=dppe, 2.5; dppb, 2.6)]. Foram
caracterizados processos de isomerizagdo envolvendo a migragio de fosfinas nos
clusters 2.1 ¢ 2.4. As reagdes de alguns destes derivados com H,, I, e RC=CR’ (R=H
e R’=Ph; R=R’= CF;) foram investigadas. .

Os clusters 1.3, 2.1, 2.2, 2.3 ¢ 2.4 reagem com H, (latm, 45°C, 4-6h) produzindo,
em bons rendimentos, as espécies [(H)slry(CO)o,L,(1t-PPh,)]} (n=1, [L=PMe;, 3.1 ¢
PPh;, 3.2; n=2, L=PMe;, 3.3 ¢ PPh,, 3.4 ¢ L,=dppm, 3.5), como resultado da adigdo
oxidativa de H; e substituicdo de um CO. A reagdio do cluster 2.1 com p-H, foi
monitorada por RMN. Este estudo revelou que apesar do cluster 3.1 ser o produto
majoritrio desta reagdo, dois outros isdmeros sdo formados em pequenas quantidades.
Os isbmeros diferem com relagéo as posigSes dos ligantes hidreto e fosfina no poliedro
metdlico. A estabilidade dos produtos da adigdo oxidativa de H, depende do tipo e do
nimero de fosfinas coordenadas aos derivados de 1.2 (PMe; > PPhs; n=2 > n=1).

Os clusters 1.3 e 2.3 também reagem com I, (25°C, 3h) produzindo uma espécie
contendo dois ligantes ipdeto coordenados em ponte, [HIry(CO);(PPh3)(1-PPhy)(p-1),]
(4.1), o qual resultou da adigdo oxidativa de I, quebra de uma ligagio M-M e

substitui¢do de dois ligantes CO, no caso do precursor 1.3, ou um CO e uma fosfina,

no caso do precursor 2.3.



Resumo ‘ v

As reacdes dos clusters 2.1 ¢ 2.2 com PhCCH (excesso, 50°C, 18h) e do cluster
1.3 com CF;CCCF; (excesso, T.A., 12h) levaram, respectivamenté, a formacdo das
espécies trinucleares [Ir3(CO)G(PMeg)(ug-nZ-RCCR’)(u—Pth)] (R=H e R’=Ph, 5.1 ¢
R=R’=CF;, 5.3), as quais resultaram da fragmentagio do poliedro metilico e da
coordenagdo dos alquinos a face triangular.

Neste trabalho também foram estudadas e comparadas as reacdes dos clusters 1.2,
1.3 e do &nion [Irs(CO)0(u-PPhy)J” (1.2A) com o composto 1,2,3-trifenilfosfireno
(PhPCPh=CPh). O cluster 1.2 reage com este composto (T.A., 3h) produzindo a
espécie [Ir4(CO)g(|.L3-112-PhPCPh=CPh)(u-PhPCPh=CHPh)(u—Pth)] (6.3) como
resultado da substituigio de dois ligantes CO por anéis fosfirenos, abertura dos dois
anéis e migragdo do hidreto metdlico para um carbono olefinico de um dos £rupos
PhPCPh=CPh. O cluster 1.3, por outro lado, reage com o apel fosfireno (T.A., 3h)
produzindo inicialmente as espécies [I-IIr4(CO)9_,,(PPh3)(n‘-PhPCPh:CPh),.(].L—Pth)]
(m =1, 6.5 e n = 2, 6.6), que resultam apenas da substituigio de CO pelo ligante
fosforado. O cluster 6.5 é convertido (50°C, 12h) em bom rendimento em um derivado
resultante da adicdo oxidativa da ligagio P-C do anel fosfireno e dissociagcdo de um
ligante CO, [I-IIr4(CO)7(PPh3)(|.l3-T|2—PhPCPh=CPh)(u~PPh2)] (6.7). A reagio do &nion
1.2A com o anel fosfireno (-30°C, 3h) produz, apés a adicdo de CF;COOH, um
derivado de 1.2 andlogo ao cluster 6.7, [HIr4(CO)g(p3-n2-PhPCPh=CPh)(p—Pth)]
(6.9). Apesar dos dois compostos apresentarem ligacdes M-H e M-C(sp?), apenas 6.9
sofre eliminagdo redutiva de uma ligagdo C-H quando tratado com CO, produzindo os
compostos  [Iry(CO);,(u-PhPCPh=CHPh)(u-PPh;)] (6.10) e [Ir(CO)g(u-
PhPCPh=CHPh){(u-PPh;)] (6.11). Este resultado mostra que a presenca da PPh; no
cluster 1.3 € capaz de estabilizar o produto da adigsio oxidativa da ligacdo P-C do anel
fosfireno. , -

As estruturas molecula:es dos compostos 2.3, 2.4, 2.6, 3.1, 3.3, 4.1, 5.1, 6.3, 6.5,
6.7 e 6.11 foram determinadas por andlises de difragfio de raios-X e as estruturas de

todos os compostos em solugdo foram investigadas através de técnicas

espectroscdpicas.
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STRACT

Ithough [HIry(CO);o(u-PPh;)] (1.2) undergoes facile CO substitution with

phosphines to give mono and bis-substituted compounds, it does not react

with molecules or fragments which may add oxidatively, such as H,, I,
Mel, alkynes. The aim of this work was to tune the reactivity of this cluster in
oxidative addition reactions by substituting CO with phosphine ligands.

Compounds {HIry(CO)ygnLn(u-PPhy)] (n=1, L=PPh;, 1.3 and PMe;, 2.1; n=2,
L=PMe;, 2.2 and PPh,, 2.3), [Hlry(CO)s(L-L)(1-PPhy)] (L-L=dppm, 2.4; dppb, 2.7;
dppet, 2.8) and [{HIr,(CO)s(u-PPhy)},(L-L)] (L-L=dppe, 2.5; dppb, 2.6)] were
synthesised and fully characterised. Isomerisation processes involving phosphine
migration were characterised for 2.1 and 2.4. The reactions of some of these
derivatives with Hj, I, and RC=CR’ (R=H and R’=Ph; R=R’=CF;) were investigated.

Compounds 1.3, 2.1, 2.2, 2.3 and 2.4 react with H, (1atm, 45°C, 4-6h) to give the
tri-hydride species [(H)3Iry(CO)o..Lo(-PPhy)] (n=1, L=PMe;, 3.1 and PPhs, 3.2; n=2,
L=PMe;, 3.3 and PPh;, 3.4 and L,=dppm, 3.5) in good yields as the result of H,
oxidative addition and CO replacement. Hydrogenation of cluster 2.1 was investigated
by p-H; by NMR spectroscopy. This study revealed that although the major product of
the reaction is 3.1, two minor isomers are also produced. The isomers differ only with
respect to the hydride and phosphine positions in the metal frame. The stability of the
H, oxidative addition products depends on the nature and number of phosphines co-
ordinated to 1.2 (PMe3’> PPhs; n=2 > n=1).

Compounds 1.3 aﬁd 2.3 also react with I, (25°C, 3h) to yield a cluster containing
two bridging iodide ligands, [HIry(CO)7(PPhs)(u-PPhy)(u-I),] (4.1), which results from
I; oxidative addition, M-M bond cleavage and dissociation of two CO ligands, in the
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case of the precursor 1.2, or CO and phosphine substitution, in the case of the
precursor 2.3.

The reactions of 2.1 and 2.2 with PhCCH (excess, 50°C, 18h) and of 1.3 with
CF;CCCF; (excess, RT, 12h) afforded [Trs(CO)¢(PMe;)(s->-RCCR )(u-PPh,)] (R=H
and R’=Ph, 5.1 and R=R’=CF;, 5.3, respectively) as the result of metal frame
fragmentation processes and co-ordination of the alkyne in a triangular face.

We have also investigated the reactions of clusters 1.2, 1.3 and of the anion
[Iry(CO)10(u-PPhy)]” with the compound 1,2,3-triphenylphosphirene (PhPCPh=CPh).
Cluster 1.2 reacts with the phosphirene ring (RT, 3h) yielding [Ir4(CO)g(p.3-n2-
PhPCPh:CPh)(u—PhPCPh=CHPh)(u—PPh2)I (6.3) as the result of substitution of two
CO ligands for two phosphirene rings, opening of both rings and hydride migration to
the olefin carbon of one of the PAPCPh=CPh chains. In contrast, cluster 1.3 reacts with
the phosphirene ring (RT, 3h) to give only CO substitution products, [HIr,(CO)s.
Il(PPh3)(1'|1-PhPCPh:CPh),,(].L-Pth)] (n=1, 6.5 and n = 2, 6.6). However, under mild
thermolytic condition (50°C, 12h), cluster 6.5 undergoes high vield conversion to the
species [HIr4(C0)1(PPh3)(].t3-1]2—PhPCPh=CPh)(u—PPh2)] (6.7), which results from P-C
bond oxidati‘ve addition and CO ligand dissociation. The reaction of the phosphirene
ring with the anion [Iry(CO),o(u-PPhy)] (1.2A) (-30°C, 3h) gives, after protonation
with CF3COOH, a phosphirene derivative of 1.2 which is analogous to 6.7 with a CO
ligand in place of the PPh;, [HIr«(CO)s(us-n*-PhPCPh=CPh)(1i-PPh,)] (6.9). Although
both compounds possess M-H and M-C(sp®) bonds, only 6.9 undergoes reductive
elimination of a C-H bond, under CO atmosphere, yielding the compounds
[Irs(CO) 11 (u-PhPCPh=CHPh)(u-PPh,)] (6.10) and [Ir4(CO)16(u-PhPCPh=CHPh)(jL-
PPhy)] (6.11). This result shows that the presence of a PPh; ligand in 1.3 is capable of
stabilising the phosphirene derivative resulting from P-C bond oxidative addition.

The molecular structures of compounds 2.3, 2.4, 2.6, 3.1, 3.3, 4.1, 5.1, 6.3, 6.5, 6.7
and 6.11 were established by X-ray diffraction studies and the solution structures of all

compounds were investigated by spectroscopic methods.
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EFACIO

Capitulo 1 contém uma introdugfio geral que descreve alguns aspectos

importantes sobre a quimica de clusters carbonilicos de metais de

transicdo. Apresenta também uma revisdo bibliogriﬁca completa sobre o
cluster [HIry(CO);o(L-PPhy)] e seus derivados. Neste Capitulo sdo apresentados os
objetivos gerais desta tese.

Nos Capitulos 2 a 7 foram descritos e discutidos os estudos realizados neste
trabalho de doutoramento. O Capitulo 2 trata da sintese de derivados do cluster
[HIry(CO)o(u-PPh,)] contendo fosfinas e difosfinas. Nos Capitulos 3, 4 e 5 sdo
descritas as reages de alguns destes derivados com H,, I e RC=CR’ (R=H e R’=Ph
ou R=R’=CF;), respectivamente. No Capitulo 6, por sua vez, sdo descritas as
reagbes do cluster [HlIry(CO),o(1-PPhy)] ¢ do seu derivado [HIry(CO)o(PPhs)(u-
PPh,)] com o composto 1,2,3-trifenilfosfireno.

O Capitulo 7 contém conclusdes relativas ao trabalho realizado nesta tese, bem
como algumas sugestdes para trabalhos futuros.

Finalmente, no Capitulo 8 sio apresentados todos os dados experimentais deste
trabalho.

CM.Z



PIiTuLO 1

TRODUGCAO GERAL

e acordo com a defini¢io dada por Cotton,"” clusters metslicos sdo

compostos que contém um arranjo central de dtomos metilicos unidos

por ligagdes M-M e rodeados por uma camada externa de ligantes.>** Os
clusters de metais de transi¢io podem ser divididos em duas grandes classes que se
diferenciam pelo tipo de ligante (doador ou receptor-m) que predomina na esfera de
coordenagd@o. Os clusters com ligantes doadores-m (ou T-bésicos), tais como CT,
Br', I" e OR", sdo formados, geralmente, por metais deficientes em elétrons do infcio
da série de transi¢dio. Os clusters contendo metais do final da série de transi¢do, por
outro lado, estdo geralmente associados a ligantes receptores-m (ou m-écidos), tais
como CO, NO e CNR, e sio formados por metais em baixo estado de oxidagdo
formal. A grande maioria dos compostos desta Gltima classe, & qual esta tese se
dedicar4, apresenta ligantes carbonila e sio freqiientemente chamados de clusters
carbontlicos. O predominio deste tipo de cluster deve-se ao fato de que a carbonila é
um ligante bastante flexivel que pode coordenar-se através dos modos terminal, em

ponte (u-CO) ou triplamente em ponte (1;-CO), o que permite estabilizar diferentes

arranjos metélicos.*’
Nos dltimos 30 anos, observou-se um crescimento marcante da quimica de

clusters metdlicos, especialmente a dos clusters carbonilicos, com um grande

nimero de novos compostos, tanto homo quanto heterometalicos, sendo preparados
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e extensivamente estudados. Este interesse deve-se, sobretudo, ao fato de que os
clusters metdlicos possuem propriedades que nfio sio observadas em complexos
mononucleares ¢ podem ser comparadas com as de superficies metélicas. Por
exemplo, os clusters metilicos podem interagir com substratos organicos e
inorginicos através de modos néo convencionais envolvendo a cooperacdo de dois
ou mais centros metélicos. Estes modos de coordenagdo podem alterar a reatividade
destes substratos de maneira bastante particular, o que sugere um grande potencial
no desenvolvimento de novas classes de catalisadores.® Considerando a analogia
entre clusters metdlicos e superficie metslica, as transformacdes de fragmentos
orginicos e inorganicos na esfera de coordenagsio de clusters podem auxiliar na
compreensdo de processos de quimissorgio em superficies metélicas.’

Outra caracterfstica importante dos clusters metslicos é a capacidade de sofrer
rearranjos moleculares através da migragio de ligantes de um sitio de coordenagio
para outro.”**'% Esta mobilidade de ligantes, que & comparada com a mobilidade
térmica de substratos em superficies metélicas, pode ser uma etapa importante em
processos cataliticos, pois permite a aproximac&o entre moléculas dos reagentes.
Muitos clusters carbonilicos sofrem rerranjos moleculares bastante estudados que
envolvem a migragio de ligantes carbonila através da mudanga do modo de

coordenagdo deste ligante de terminal para ponte,”'? como ilustrado no esquema 1.1.

Esquema 1.1
0 o)
i 9 i

1.1 - Estruturas de clgsters carbonilicos

Os arranjos dos 4tomos metalicos dos clusters carbonilicos formam figuras
geométricas que variam de um simples trifingulo, no caso de espécies trinucleares, a
poliedros complexos, em clusters de alta nuclearidade, que sdo melhor descritos

como fragmentos de estruturas metélicas de empacotamento compacto, tais como a
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hexagonal (hcp), a ciibica de corpo centrada (bcc) e a ciibica de face centrada (fcc).
O esquema 1.2 exibe alguns exemplos de clusters carbonilicos com diferentes

arranjos metélicos.

Esquema 1.2

[Rhy5(CO)so]” (bec) [Rh43(CO)24Hs) (hep)

[Pt26(CO)zel” (hcp) [Niaapte(cd)@H]-" (fec)
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A ferramenta mais importante para se estudar a estrutura de clusters metélicos &
certamente a andlise de difracdo de raios-X de monocristal, pois além de estabelecer
a geometria do cerne metilico, também possibilita determinar inequivocamente os
modos de coordenagio dos diferentes ligantes. A espectroscopia de absor¢do no IV,
por sua vez, permite identificar carbonilas coordenadas de modo terminal [veg 2150-
1900 cm™), em ponte {Vco 1850-1750] e triplamente em ponte [Vco 1800-1600] em
clusters carbonilicos.!" Além disso, é possivel estabelecer se ocorreu substitui¢o de
CO de clusters carbonilicos por ligantes melhores doadores-G e piores receptores-,
tais como fosfina e arsinas, através do deslocamento das bandas de Vco para
freqiiéncias mais baixas.*

Estudos estruturais também podem ser realizados por espectroscopia de
ressonéncia magnética nuclear (RMN). A RMN de 'H permite caracterizar clusters
que contém fragmentos orgénicos coordenados, tais como alquilas, arilas, alquinos,
etc... Esta técnica também é particularmente importante para caracterizar a presenca
de ligantes hidreto, cujos sinais aparecem em & < 0. No caso da RMN de °C, além
da caracterizagio de fragmentos orginicos cbordenados, informag®es importantes
sobre as posicdes e os modos de coordenaciio das carbonilas também podem ser
obtidas, desde que sejam utilizadas amostras enriquecidas com *CO.!° No caso de
clusters contendo ligantes fosforados a técnica de RMN de 3'P ¢ extremamente ttil

para se determinar 2 estereoquimica dos compostos. '

1.1.1 - Modelos de ligagé&o

As estruturas dos clusters de metais de transigsio podem ser descritas com base
nos modelos de ligagio localizada ou deslocalizada, No primeiro caso, as ligagdes
M-M sdo definidas como ‘interagdes do tipo 2centros-2elétrons, as quais sio
localizadas exﬁtamente nas arestas do arranjo metdlico. A racionalizacio e a
previsdo das geometrias dos clusters, considerando este modelo de ligacdo, sdo
possiveis através da regra do nimero atdmico efetivo (veja abaixo). Este modelo

falha nos casos de muitos clusters, especialmente nos de espécies de alta
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nuclearidade (> 6), pois as arestas do poliedro nfio representam necessariamente
ligacGes formais. Nestes casos, o modelo de ligagdo deslocalizada € mais adequado
para explicar as ligagGes do poliedro, visto que ndo as considera como ligagdes
cléssicas de 2centros-2elétrons. Baseado neste modelo de ligagdo, foi formulada a

teoria dos pares de elétrons do poliedro (conhecida como regras de Wade-

13,14

Mingos), que também permite racionalizar e prever a geometria de clusters

metalicos (veja abaixo).

Regra do nimero atomico efetivo (NAE) - Esta regra, que é baseada no modelo de
ligacdo localizada nas arestas do poliedro, considera que os 4tomos metdlicos
utilizam nove orbitais de valéncia para acomodar, além dos préprios elétrons de
valéncia, os elétrons doados pelos ligantes e os provenientes das ligagdes M-M
(cada centro metdlico contribui com 1 elétron para a ligacio M-M). Desta forma, é
possivel estabelecer quantas ligacdes M-M cada centro metilico forma através da
contagem dos elétrons de valéncia do metal e dos elétrons doados pelos ligantes,
considerando que cada centro metélico tende em alcangar a configuracio de um gis
nobre (18 elétrons). O cluster [Os3(CO)12], por exemplo, apresenta trés centros
metdlicos contendo 16 elétrons cada (8 elétrons de valéncia do metal e 8 elétrons
doados por 4 ligantes CO), indicando que cada centro metilico alcanca a
configuragio de um gés nobre através da formagdo de duas ligagdes M-M, o que
estd de acordo com a estrutura deste composto. No entanto, é mais conveniente
contar os elétrons do cluster como um todo, visto que, em muitos casos, apesar das
arestas do esqueleto metdlico representarem ligagdes de 2centros-2elétrons, cada
centro metélico n#io satisfaz a configuragfo de um g4s nobre isoladamente. Através
do nimero total de elétrons de valéncia (nev) é possivel prever quantas ligacGes M-
M estéio presentes na estrutura de clusters com nuclearidade n que obedecem a regra
do NAE (equagéo 1.1). Por exemplo, o cluster tetranuclear [Ir4(CO),,] apresenta 60

elétrons de valéncia, logo sdo previstas 6 ligagdes M-M pela equacgdo 1.1, o que estd
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de acordo, segundo o modelo de ligagdo localizada, com a estrutura desta espécie

que apresenta um arranjo metalico com geometria tetraédrica.
n®yvm =% (18n - nev) 1.1

A regra do NAE permite, portanto, prever a estrutura de clusters através da
correlagdo entre o nimero de elétrons de valéncia e a geometria do arranjo metdlico,

como mostrado na tabela 1.1.

Tabela 1.1 - Relagdo entre o nimero de elétrons de valéncia (nev) e a
geometria do arranjo metélico.

nev n® ligag6es M-M forma geométrica exemplo
48 3 triangulo [Os3(CO)42)
60 6 tetraedro [Irs(CO)42]
62 5 borboleta/balsa [Re4(CONel*
72 9 bipiramide trigonal [Os5(CO)6]

De acordo com este modelo, a adicio de um par de elétrons, seja
eletroquimicamente ou pela adigio de ligantes, resulta na ruptura de uma das
ligagdes M-M localizadas do poliedro. Este processo é observado, por exemplo, na
formagdo do cluster [Os4(CO);q] (64 elétrons de valéncia, geometria retangular) a

partit da adicdo de um CO ao cluster [Os(CO);s] (62 elétrons de valénceia,
geometria balsa), esquema 1.3."

Esquema 1.3
(CO)4 (CO)4
Os Os
0005/ osicopy —*+L ECU0sos(co)s
€O Os

(CO)4

Como antecipado acima, a regra do NAE apresenta limitagSes nos casos de
clusters de nuclearidade 6 ou maior. O composto [OS(,(CO)lg]z', por exemplo, possui
86 elétrons e apresenta geometria octaédrica (figura 1.1),'¢ enquanto que pela regra

do NAE, que considera 12 ligagdes M-M formais, o nimero de elétrons de valéncia
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deveria ser 84. Esta geometria, entretanto, pode ser explicada pelas regras de Wade-

Mingos.

Figura 1.1 - Estrutura molecular do cluster [O86(CO)1sl” (Ref. 16). Arranjo metdlico com
geometria octaédrica.

Teoria dos pares de elétrons do esqueleto (ou Regras de Wade-Mingos)™* - Estas
regras sdo formuladas com base no conceito de ligagdes deslocalizadas, que
estabelece que os elétrons de valéncia dos clusters carbonilicos ocupam orbitais
moleculares deslocalizados sobre o esqueleto metélico. As regras de Wade-Mingos
relacionam a geometria de um cluster carbonilico com o niémero de pares de elétrons
envolvidos nas ligagSes do esqueleto estrutural desta espécie, porém, neste modelo,
as arestas do poliedro metdlico do cluster nio mais correspondem a ligagBes
clssicas M-M.

Inicialmente elaborada por Wade para racionalizar as estruturas de boranos," a
teoria dos pares de elétrons do esqueleto foi estendida imediatamente para a quimica
de clusters carbonflicos -com o auxilio da analogia isolobal.™'* Os arranjos
estruturais observados, tanto nos boranos, quanto em uma variedade de clusters
carbonilicos, podem ser divididos em trés classes: closo, nido e aracno. As
estruturas nido e aracno sdo derivadas das estruturas correspondentes closo através

da remogdo de um ou dois vértices do poliedro, respectivamente, como mostrado na
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figura 1.2. De acordo com as regras de Wade as estruturas closo, nido e aracno
correspondentes apresentam o mesmo ntimero de pares de elétrons do esqueleto
(PEES), que sdo relacionados da seguinte forma: closo (PEEs = n+1), nido (PEEs =

n+2) e aracno (PEEs = n+3), onde n € o nimero de dtomos do esqueleto (figura 1.2).

closo hido aracno

PEEs

L) A
v' hd

8 ésw

n+1 n+2 . n+3

Figura 1.2 - Exemplos de estruturas closo, nido e aracno. Correlagdo entre as
estruturas e o numero de pares de elétrons do esqueleto (PEEs).

O nimero de PEEs dos boranos é calculado considerando que cada fragmento B-H
do poliedro contribui com 2 elétrons, ja que o terceiro elétron de valéncia do Atomo
de boro estd envolvido na ligagio B-H. O borano BgH¢”, por exemplo, contém 7
PEEs proveniéntes dos 6 fragmentos B-H e da carga da molécula, o que estd de
acordo com a estrutura closo-octaédrica (PEEs = n+1 = 7). No caso dos clusters
carbonflicos, as regras de Wade-Mingos estabelecem que apenas trés dos nove

orbitais de valéncia de cada fragmento metilico sdo utilizados para as ligagGes do
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esqueleto estrutural, enquanto que os outros seis orbitais sfo utilizados em ligagdes
M-ligante (G e m). Desta forma, dos 43 pares de elétrons de valéncia do cluster
[Os6(CO)s]* (figura 1.1), por exemplo, 36 (6n) ocupam os orbitais envolvidos em
ligacSes M-ligante, restando 7 pares para as ligagdes do esqueleto metalico,
justamente o nimero esperado de PEEs para um cluster com geometria closo-

octacdrica (PEEs = n+1 = 7). A equagdo 1.2 apresenta uma férmula geral para o

PEEs = %5 [(ZM + ZL + 2) - 12n,,] 1.2
célculo do nimero de PEEs em clusters carbonilicos, onde ny € o nimero de dtomos
metédlicos, M o nimero de elétrons de valéncia de cada centro metalico, L o nimero
de elétrons doados pelos ligantes e z a carga total do cluster.

O principio da analogia isolobal'’ também permite que as regras de Wade-
Mingos descritas acima sejam aplicadas para compostos em que esqueleto estrutural
¢ formado pela combinagdo de metais de transicéio e elementos do grupo principal.

A figura 1.3 mostra que o fragmento [Os(CO);]” é isolobal a uma entidade C-H,

#X%Q e

Os C
OC ~Co |

H

Figura 1.3 - Comparagéo entre os orbitals de fronteira dos fragmentos isolobais
[Os(CO)q)" e CH.

visto que ambos possugm um conjunto de trés orbitais de fronteira que podem
participar 'das ligagBes do esqueleto. Desta forma, se dois fragmentos [Os(CO)s]™
forem substituidos por dois grupos C-R no cluster carbonilico [Os¢(CO) 5], por
exemplo, a geometria do esqueleto estrutural ndo deve ser alterada, j4 que o cluster

formado, [0s4(CO)12(RCCRY)],"® apresentar o mesmo niimero de PEEs que o cluster
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carbonilico bindrio. Esta previsao estd de acordo com as estruturas moleculares
determinadas para os dois compostos, figuras 1.1'° ¢ 1.4'%, apesar do esqueleto
octaédrico do cluster [0s4(CO);,(RCCR’)] ser distorcido devido 2 diferenca de
tamanho dos 4tomos de 6smio e carbono (figura 1.4). A equagio 1.2 pode, portanto,

ser modificada para calcular o mimero de PEEs de clusters deste tipo:
PEEs = V2 {[(ZM + ZL + 2) - ny12]} + {[(TP + ZR) - np2]} 1.3

onde np € 0 mimero de dtomos do grupo principal que forma o poliedro, P o nimero
de elétrons de valéncia destes dtomos e R o nimero de elétrons doados pelos
respectivos substituintes. No caso do fragmento RCCR, cada atomo de carbono

contribui com 4 elétrons de valéncia e cada grupo R com 1 elétron.

Figura 1.4 - Estrutura molecular do cluster [Os4(CO)12(HCCEY)] (Ref. 18). Arranjo
estrutural com geometria cctaédrica.

1.2 - Clusters carbonilicos tetranucleares

O primeiro exemplo deste tipo de cluster descrito na literatura, [Coy(CO),,], foi
preparado em 1910 por Mond, Hirtz e Cowap através da termélise do .dimero
[Coy(CO)]."° A estrutura de.ste cluster no estado sdlido, porém, s6 foi esclarecida
totalmente em 1966 por Wei e Dahl.”’ Em 1960, o primeiro exemplo de cluster
carbonilico tetranuclear misto, [HFeCo3(C0);,), foi descrito na literatura por Chini e

colaboradores.”! Atualmente, uma grande variedade de clusters carbonilicos
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tetrantucleares sdo conhecidos, e alguns exemplos simples s3o relacionados na tabela
1.2.

Dentre todos os clusters com esta nuciearidade, o dodecacarboniltetrairidio,
[Irg(CO)z] (1.1), tem sido um dos compostos mais estudados,”? devido,
principalmente, 2 facilidade de obteng#o deste cluster® e 2 inevitdvel analogia com a
rica quimica dos complexos organometdlicos mononucleares de iridio. O cluster 1.1,
entretanto, € pouco reativo, o que ¢é caracteristico de clusters de metais da terceira
série de tramsicdo, e praticamente insolivel nos solventes orgénicos ordindrios. As
reagdes de 1.1 com fosfinas, fosfitos, arsinas e alquenos, portanto, foram
inicialmente investigadas a altas temperaturas, o que favorecia a formacdo de
derivados polisubstituidos. Uma rota alternativa para a sintese de derivados de 1.1
contendo uma variedade de ligantes envolve a formacfio da espécie anidnica
[Ir(CO),Br]™ através da reacio de 1.1 com [Bu,N]Br, em THF sob refluxo.”® A
partir desta espécie sdo produzidos, seletivamente, derivados monosubstituido de 1.1
quando o ligante brometo € abstraido por um sal de prata (ex. AgSbF) na presenca
do nucleéfilo desejado. A partir desta rota, portanto, muitos derivados de 1.1 foram
preparados e extensivamente estudados.”” Dentre eles destaca-se o composto
[HIrs(CO),0o(u-PPhy)] (1.2),?'6 cujos estudos desenvolvidos no grupo de M. D. Vargas
revelaram uma quimica bastante rica, o que deve-se, provavelmente, 2 presenca dos

ligantes hidreto e fosfido que aumentam o estado de oxidagdo formal do poliedro
metilico.
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Tabela 1.2 - Exemplos selecionados de clusters carbonilicos tetranucleares.

cluster

estrutura

Ref.

[084(CO)1¢]

[Res(CO)e]”

[Fes{CO) s

[M4(CO)2] (M = Co ou Rh)

[Irs(CO)c]

[CPWIrs(CO)-1]

(OC)40s 0s(CO)4
\os)

|

'
Re |
71 =R

(COM

(CO)4

Lo

___—-—-“HB\ | -~
4——"""‘?3\

e
| N

!
“Fe

/]

15

27

28

29, 30

31

32

-

1.3 - Quimica do cluster [Hir(C0)1(u-PPh2)] (1.2)

e seus derivados

O composto 1.2 € sintetizado em alto rendimento a partir de um derivado do
cluster 1.1 contendo um ligante difenilfosfina, [Ir‘,,(CO)u(PPth)].26 Na presenca de
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DBU, a temperatura ambiente, o hidrogénio deste ligante é abstraido na forma de H*
¢ o grupo PPh,” formado coordena-se em ponte ao poliedro através da substitui¢do
de uma carbonila. A espécie ani6nica produzida, [Irs(CO)10(u-PPhy)}™, € protonada
em scgﬁida com CF;COOH, o que resulta no cluster 1.2 com rendimento superior a
80%. O ligante hidreto do cluster 1.2 é facilmente removido com DBU, o que
produz novamente a espécie anidnica, como ilustrado no esquema 1.4. O cluster 1.2
também pode ser obtido em bom rendimento (75 %) através de um método

alternativo que consiste na transformacio do cluster [Ir4(CO),;(PPh,Cl1)] na
superficie de silica gel.®

Esquema 1.4
2]
DBU CF3CO0OH
—— e -
PPhaH -Co PPhy DBU
[Ir4(CO)1 1 (PPh,H)] ) ) [HIry(CO)10(n-PPhy)) (1.2)

A estrutura do cluster 1.2 contém um arranjo metdlico com geometria
tetraédrica, no qual os trés ligantes em ponte, fosfido, hidreto e carbonila, definem o
plano basal da estrutura. Os dtomos met4licos que compdem o plano basal sio
chamados de basais, enquanto que o 4tomo situado fora do plano basal é chamado
de apical. Cada iridio basal do cluster 1.2 apresenta duas carbonilas terminais, uma
radial (ou equatorial) e uma axial, enquanto que o iridio apical apresenta trés

carbonilas terminais, que também sdo denominadas carbonilas apicais (veja esquema
L.5).

Esquema 1.5
ST CO apical
= Ir--ev--- iridio apical
~ / \ i =CO radial
Ir ==yl irfdio basal
7 [ Neeeen CO axial
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O trés ligantes diferentes coordenados em modo ponte no plano basal da
molécula tornam o cluster 1.2 assimétrico. Conseqiientemente, este cluster deve
existir na forma de dois isémeros 6pticos (enanciémeros), figura 1.5a. No entanto,
foi determinada a estrutura de apenas um dos isdmeros opticos por um estudo de

difrag&o de raios-X de monocristal, ilustrada na figura 1.5b.%

- -
% -
-

H PPh,

Figura 1.5 - Estruturas esquemdticas dos dois isémeros Opticos do cluster 1.2, a. Estrutura

molecular de um dos isémeros dpticos do cluster 1.2 determinada por ua andlise de

difragéo de raios-X, b.2®

O cluster 1.2 € estdvel em solventes ndio coordenantes (tolueno, CH,Cl,) por
vérios dias, porém sofre transformagdes sob condigSes termoliticas. Quando uma
solugdo de 1.2 foi aquecida em THF sob refluxo, trés novos compostos foram

obtidos (esquema 1.6): [Irs(CO)s(1-PPhy)y]  (40%), [Iry(CO)ya(li-PPhy)(is-
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Esquema 1.6

2

PPhy

[HIrg(CO}o(u-PPhg)] (1.2)

THF(refluxo)
12h

(40%)

(18%)
Ir6(CO}15(u-PPh
(rg(COMra(h-PPho)z] [Ir7(CO)14(u-PPho)(a-PPhCeHa)]l  [Itg(COYg(u-PPha)ua-PPHY(PH)]

(10%)

PPhCeHy)] (10%) e [Irs(CO) s(p-PPhy)(ue-PPh)(Ph)] (18%).° A formagdo destes
compostos de nuclearidade 6, 7 e 8, respectivamente, envolve a fragmentacdo do
cluster 1.2 e a recombinago dos fragmentos.

A reacgo do cluster 1.2 com uma série de nucledfilos, PPh;, PPhyMe, P(OPh); e |
P(p-C¢Hy-X); [X = OMe, Me, H, Cl ¢ F], em condi¢bes brandas, resulta no produto
da substitui¢io de uma carbonila axial, [HIrs(CO)L(u-PPh,)], em rendimentos altos
(90-70%).?® Estes derivados monosubstituidos apresentam estruturas semelhantes 3
do precursor 1.2, o que foi confirmado pela anilise de difragio de raios-X do
composto 'fHk4(CO)9(PPh3)(u—Pth)] (1.3). Na figura 1.6 encontram-se as estruturas

moleculares dos clusters 1.2 e 1.3, determinadas por estudos de difracdo de raios-X,

para compara(;aﬁlo.26
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Figura 1.6 - Estrutura molecular do cluster [Hirs(CO)o(PPha)(u-PPhy)] (1.3).28

Apesar da grande labilidade demonstrada pelo cluster 1.2 nas reacdes com
fosfinas e fosfitos, ele se mostrou inerte frente a alquinos e alquenos em uma
variedade de condigdes.’® Um ligante alquino, entretanto, formou-se na esfera de
coordenagdo do cluster 1.2 através da reacio com fosfinoacetileno
(Ph,PC=CPh).** O produto monosubstituido formado inicialmente em 70% de
rendimento, [Hlry(CO)y(Ph,PC=CPh)(l-PPh,)] (1.4), sofre conversdo quantitativa
em [Ir4(CO)g(p,3-T|Z—HCCPh)(;.L—PPhZ)z] (1.5), que contém um HCCPh coordenado a
uma das faces triangulares do poliedro metdlico, como ilustrado no esquema 1.7. Foi
proposto que a formacdo do cluster 1.5 envolve inicialmente a adicdo oxidativa da
ligagdo P-Cq, do ligante PhyPC=CPh ao poliedro metilico, a qual resulta em ligantes
fosfido (j-PPh,) ¢ acetileto. Este tltimo sofre, em seguida, insercéo na ligagdo meta-
hidreto para formar o produto 1.5. Dois produtos diferentes sio obtidos quando o
~ derivado anidnico de 1.2, [Irs(CO)1o(u-PPhy)]", € gerado em solucdo (via
desprotonacdo com DBU ou'BuLi) na presenga de Ph,PC=CPh e, em seguida, a
mistura ¢ protonada com CF;COOH (esquema 1.7): [HIr,(CO)o(uis’-
Ph,PCCPh)(u-PPh,)] (1.6), 30%, e [Ir4(C0)g(|.13—113-Ph2PC(H)CPh)(u-PPh2)] (1.7),

40%.%*7 O composto 1.6 apresenta o ligante fosfinoacetileno interagindo com os



Capitulo 1 - Introdugio Geral 17

Esquema 1.7
+ PhaPCCPh TA
—————————
CHyCl, Ph 24h
PhyP §orne
il
14 CPh 15

DBU ou BulLi
Phs
P
Ph.
+PhoPCCPh
+ CF4COOH + \— + 14
CHoClp ch\
PhoP
1.7

Me i
+ PhoPCCPh f 14+ 18
+ Mel _ )

THE PPhy

quatro dtomos metalicos, 0s quais exibem um arranjo com geometria balsa com uma
das arestas alongadas. O composto 1.7, por outro Iado, é resultado da protonagéo do
ligante fosfinoacetileno, resultando no ligante Ph,PC(H)CPh, que interage com uma
das faces do poliedro metilico com geometria borboleta. >’

Quando a reacdo entre a espécie anibnica [ry(CO)o(u-PPh)]” e o
fosfinoacetileno € realizada na presenca de Mel, além de 1.4 e 1.6, um novo produto
contendo um ligante metila coordenado ao poliedro metélico também é formado em
40% de rendimento, fIr4(CH3)(C0)g(u4-n3-Ph2PCCPh)(u-PPh2)] (1.8), esquema
1.7.%® Assim como no cluster 1.6, o ligante fosfinoacetileno em 1.8 coordena-se 20s

quatro &tomos metdlicos.
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ReagGes envolvendo alguns destes derivados do cluster 1.2 descritos acima

também foram investigadas pelo grupo de M. D. Vargas, as quais serfio descritas
brevemente a seguir.

Os clusters 1.4 e 1.5, reagem com fenilacetileno (HCCPh) produzindo, nos dois
casos, 0s Ccompostos isoméricos [Ir4(COYs(us-n*-PhCCH)(u-1*
PhCC(H)C(P)ICH)Ww-PPhall  (19) e [Ir(CO)(psn’-PhCCH)(p-n™-
HCC(Ph)C(Ph)CH)(u-PPh,),] (1.10), em 40 e 30% de rendimento, respectivamente,
esquema 1.8.* Os dois produtos apresentam um acetileno coordenado a uma face
triangular e um grupo metalaciclo-pentadieno, formado pelo acoplamento cabeca-

cauda, no composto 1.9, ¢ cauda-cauda, no composto 1.10, de duas moléculas de
HCCPh.

Esquema 1.8

T.A.
i
Il
1.4 CPh

HCCPh, tolueno
80°C

O cluster 1.4 reage com um equivalente adicional de fosfinoacetileno, levando a

formacio do derivado contendo dois ligantes Ph,PC=CPh terminais em 90% de
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rendimento, [HIry(CO)s(Ph,PC=CPh)(u-PPh;)] (1.11).* Esta espécie, entretanto,
sofre facil conversdo para dois outros compostos resultantes da quebra da ligagio P-
Cyp dos dois ligantes fosfinoacetileno (esquema 1.9): [Il‘4(C0)7([.l4-T|3-
PhCCC(H)CPh)(u-PPh,);] (1.12), 45%, e [Iry(CO)s(us-n*-PhCCH)(n'-CCPh)(u-
PPhy);] (1.13), 40%. No produto 1.12 a ativacio dos ligantes fosfinoacetileno foi
acompanhada pelo acoplamento entre os dois fragmentos acetileto e a migracio do
hidreto metélico para o novo ligante. A migragéio do hidreto também est4 envolvida
na formagdo de 1.13, porém, neste caso ndo ocorreu o acoplamento entre os
fragmentos orgénicos insaturados. E interessante notar que o cluster 1.13 é um dos

raros exemplos de cluster contendo acetileto coordenado de modo terminal.

Esquema 1.9

Ph;PCCPh
TA. CHZCl
PhyP WL i
2 i
14 CPh

T.A., Tolueno

O composto 1.4 constitui-se no primeiro exemplo de reacdo de acoplamento

entre um grupo alquino e um fosfalquino na esfera de coordenacio de um cluster.
Em condig:ﬁes brandas, 1.4 reage com o fosfalquino Bu'C=P produzindo o cluster
[Ir4(CO)8(p.4-113-Ph2PC(H)CPhPC‘Bu)(u—Pth)] (1.14) em aproximadamente 50% de
rendimento, esquema 1.10.** Neste caso, o acoplamento entre os dois fragmentos

insaturados ndo envolveu a ativagdo da ligagio P-C,, do fosfinoacetileno, como nos
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casos descritos acima. A formagdo da ligagdo P-C entre os dois fragmentos &

acompanhada apenas pela migragdo do hidreto metélico para o carbono-c do ligante

fosfinoacetileno.
Esquema 1.10
f : Ph‘C C'H
Bu —
N _....p/ \
G PPh,
PICtBU thP-- ' ;
——-.-_..b
PPh o ¥
PhoP H é 2 85°C, CHaClp, 4h
1.4 CPh 1.14

Estudos com o cluster {Ir4(CO)9(u3-n3-Ph2PC(H)CPh)(u-PPh2)] (1.7) mostraram
que este composto sofre fcil substitui¢iio de CO por fosfinas (PPh; e PCys) e fosfito
(P(OMe);),”” porém, ndo reage, sob condigdes brandas, com alquinos (HC=CPh e
PhC=CPh), esquema 1.11.*' Em contraste com cluster 1.4, que sofre quebra da
ligagdo P-Cg, quando mantido em solugdo 2 temperatura ambiente, o cluster 1.7 &
estavel nestas condi¢bes mas sofre adicio oxidativa de uma das ligagcdes P-Cpy, do

ligante fosfinoacetileno, sob condigdes termoliticas, resuitando no composto

Esquema 1.11

Phy Phy

P P
Ph. on L
1 ! 5
e = v
HeePh N CHoCl, refluxo ey
PhCCPh PhoP PP

17 L = PPhg, PPhMej, PCys, P(OMe)g

tolueno
80°C, 48h

1.15



Capitulo [ - Introdugio Geral 21

[Iry(CO)s(n'-Ph)(14-n’-PAPC(H)CPh)(u-PPhy)] (1.15) em 60% de rendimento
(esquema 1.11).* A estruura deste composto apresenta um grupo fosfido
(PhPCH=CPh) coordenado aos quatro 4tomos de um arranjo metilico com
geometria balsa e um ligante 1'-Ph. O cluster 1.15 reage com CO (70°C, 72h)
produzindo o composto [Ir4(CO)8{n'-C(O)Ph}(p,4-n3-PhPC(H)CPh)(u-Pth)]

(1.16), em 70% de rendimento, que resulta da inser¢io de CO na ligagdo M-Cpy,

esquema 1.12.*

Esquema 1.12

Ph Ph

H F
Ph. / §

C::C,——-F‘; C==—d—~".
PhoP—/A ] + CO N PhoP~A_ |
| 70°C, tolueno I A~
1.15 1.16 ©

Um processo semelhante de insergio de CO foi observado com o cluster
[Ir4(CH3)(CO)g(u4-n3-Ph2PCCPh)(u-PPh2)] (1.8), o0 qual reage com CO (1atm, 60°C,
7h), para dar o derivado contendo um ligante acila, [Iry{n'-C(O)CH; }(CO)s(ite-1’-
Ph,PCCPh)(u-PPhy)] (1.17), em 80% de rendimento. Neéte caso também foi

possivel caracterizar in situ um intermediario na formag@o do cluster-acila, o qual,

de acordo com estudos de RMN de 'H e 31P{1H}, resulta da adicio de um CO ao

atomo metdlico que contém o ligante metila que leva quebra de uma ligacio M-M

¢ mudanga no modo de interacio do ligante fosfinoacetileno, como ilustrado no

esquema 1.13.%
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Esquema 1.13

Ph_ C/PPh2

Me /
+CO _
T.A., CH.Cly

1.8

Me

ocC

Ph

c PPhy

PPh,

70°C

1.17
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pesar do cluster [HIry(CO)o(u-PPhy)] (1.2) ser extremamente ldbil em

reacdes de substitui¢do de CO por ligantes fosforados, produzindo

compostos estiveis em bons rendimentos, este composto nfo reage com
moléculas que podem ser adicionadas oxidativamente. Este comportamento deve-se,
provavelmente, & presenca dos ligante hidreto e fosfido que retiram densidade
eletrénica dos centros metélicos. Os estudos desenvolvidos em nosso grupo
mostraram, no entanto, que a rea¢éo de 1.2 com fosfino-acetileno produz compostos
resultantes da adigdo oxidativa da ligacéo P-Cg,. Acreditamos que esta ativagio se
deva ao aumento da densidade eletrénica no poliedro do cluster 1.2 causado pela
coordenagdo do fosfino-acetileno através do 4tomo de fésforo, o que facilita o
processo de adi¢do oxidativa.

O presente trabalho visou sintetizar outros derivados do cluster 1.2 contendo
ligantes fosforados e investigar a reagdio de alguns destes derivados frente a
moléculas simples que podem ser adicionadas oxidativamente, tais como Hy, I, e
alquinos. O objetivo principal deste estudo foi avaliar a influéncia do nimero e do
tipo de ligantes fosforados na reatividade dos derivados do cluster 1.2 e na
estabilidade dos produtos das reagdes estudadas.

Tendo-se em vista ainda as transformagdes sofridas pelo ligante fosfino-
acetileno na esfera de coordenag3o do cluster 1.2, que incluem processos de ativagio
da ligagdo P-C,;, teve-se também como objetivo neste trabalho sintetizar derivados
do cluster 1.2 com outra molécula organofosforada contendo um fragmento
insaturado: PhPCPh=CPh (anel trifenilfosfireno). Procurou-se comparar o
comportamento do anel trifenilfosfireno na esfera de coordenacio do cluster 1.2 e na

de um dos derivados deste cluster contendo PPhs.
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PITULO 2

NTESE DE DERIVADOS DE

Ir,(CO),o(1-PPh,)] CONTENDO
DSFINAS E DIFOSFINAS

2.1 - Introducéo

s fosfinas, PR3, formam uma classe de ligantes extremamente importante

para a quimica de organometilicos. Esta importdncia decorre da

possibilidade de se alterar sistematicamente as propriedades eletrdnicas
e/ou estéricas de compostos organometilicos variando-se os substituintes R, o que
se reflete, tanto na reatividade das fosfinas livres, quanto na de seus complexos
metalicos.

AlteragBes nas caracteristicas estereoeletrdnicas das fosfinas podem afetar a
cinética e a termodinfmica das reagdes de compostos organometilicos em trés
situagQes distintas: (a) em reagSes em que a fosfina atua como reagente nucledfilo,
equacdo 1, (b) em reagBes em que o ligante fosfina dissocia-se do complexo para
gerar um sitio vago para a coordenagdo de outro ligante, equagio 2; (c) em reacdes
em que a fosfina atua apenas como ligante espectador, equagio 3. Neste tltimo caso,

ML, + PR3 ———> MLPR;

: _ 1)
ML, + mPR; ——» ML un(PR3)m + mL
MLy-PR; + L' ——— ML,L' + PR; 2)

MPRsL, + mL ——> MPRiL,on(L)m + mL 3)
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em particular, a variacéo do tipo e nimero de fosfinas permite alterar a reatividade
do complexo metélico, bem como a estabilidade dos produtos formados na reagéo.
As propriedades estereoeletrnicas dos ligantes fosfinas, portanto, podem ser
sistematicamente alteradas visando sintonizar a reatividade dos complexos metilicos
em reagbes de interesse.

O controle da cinética e termodindmica de reagdes através da alteracdo das
propriedades estereoeletronicas dos ligantes fosfina é importante para a otimizac#o
de processos cataliticos, posto que pequenas mudangas podem provocar alteragdes
significativas na atividade e seletividade dos catalisadores. Um exemplo cléssico é o
catalisador de Wilkinson empregado na hidrogenagio de olefinas, [RhCI(PPhs);],
cuja atividade catalitica diminui drasticamente quando ligantes alquil-fosfina
substituem as aril-fosfinas do complexo.? A troca da fosfina de catalisadores pode
também estabilizar substincias anilogas aos intermedidrios do ciclo catalftico,
fornecendo informagdes importantes sobre o mecanismo do processo. Intermediarios
que contenham, por exemplo, moléculas que oxidam os centros metdlicos, podem
ser isolados através da utilizag8io de fosfinas que aumentem a densidade eletrdnica
nestes centros metalicos.’

As fosfinas bidentadas, difosfinas, sio ligantes extremamente versateis, pois,
além das caracteristicas estéricas e eletrénicas comuns as fosfinas, também
permitem variar outra caracteristica importante: a natureza da cadeia interna que une
os dois atomos de fésforo. A cadeia interna estabelece a distincia e a orientagio dos
dtomos de fésforo na difosfina, cujos fatores refletem no modo de coordenagio
destes ligantes (quelato ou ponte). A reagao de difosfinas Ph,P(CH,),PPh, com
[Rh(CO),(u-Ch]J,, por exemplo, produz espécies binucleares (ponte) quando n = 1,
3,4, 5 e 6, mas um mondmero (quelato) é formado quando n = 2.4

A capacidade das difosfinas (e de outras polifosfinas) de se ligar em ponte &
explorada para sintetizar clusters metdlicos a partir de fragmentos de menor
nuclearidade.>® A difosfina bis(dimetilfosfina)metano (dmpm)°, por exemplo, forma

um cluster trinuclear, esquema 2.1, na reagio com o complexo mononuclear
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Esquema 2.1 P/\
gl

’ P=PM92
sdmpm + BNiClp6H0 —0 > pNE |>N“‘P
2" 0Nz
NaBH,CN \\!P/IT'\P)
P

[NiCl,(H,0)s] sob condigdes redutoras na presenca de CO. Muitos ligantes difosfina
coordenados em ponte permitem variagdes significativas nas distdncias metal-metal,
0 que, em alguns casos, impede a fragmentacao de complexos polinucleares, devida
4 quebra de ligagdes metal-metal.’ Por exemplo, R. J. Puddephatt e colaboradores
demonstraram que o cluster hexanuclear de platina [Ptﬁ(C0)6(u—dppm)3]2+, cujo
arranjo metédlico possui geometria octaédrica, sofre redugio formando um cluster,

[Pte(U-CO)¢(L-dppm)s], em que os trés grupos dppm estdio ligados a metais que nfo

estdo envolvidos em ligagio metal-metal, figura 2.1.’

Figura 2.1 - Conversao entre os clusters [Pta(CO)s(dppm)glz* e {Ptg(CO)s(dppm)a] (Ref. 7).

Outro aspecto importante da quimica das fosfinas polidentadas & a
possibilidade de se sintetizar moléculas quirais, que sio utilizadas no preparo de

catalisadores para rea¢des enancio-seletivas.®’

2.1.1 - Propriedades eletrénicas das fosfinas

Assim como as aminas, NR3, as fosfinas apresentam um par de elétrons livre no
atomo central que pode ser doado a um centro metslico, o que as classifica como
ligantes doadores-c. As fosfinas, contudo, também se comportam como receptores-

R, ou seja, sdo capazes de acomodar densidade eletronica retrodoada pelos centros
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metalicos. A ligagdo metal-fosfina, portanto, comporta-se segundo o modelo de
Dewar-Chatt-Duncanson que descreve dois componentes sinérgicos da ligacio M-
ligante: doacdo-G e retrodoagdo-n.'® A fungio receptora-T era atribuida aos orbitais
vazios 3d do fésforo, até que estudos tedricos revelaram a importancia dos orbitais
o* da ligagdo P-R neste processo. Segundo os célculos ab initio para os ligantes
livres PR; (R = H, Me ¢ P)!' ¢ os complexos metal-PR;,'? o orbital receptor
(LUMO) das fosfinas contém substancial cariter o*(P-R). A contribui¢io dos
orbitais 3d(P) é, todavia, relevante, visto que a mistura com os orbitais 6*(P-R)
resulta em orbitais hibridos mais adequados, tanto em energia quanto em simetria,

para a sobreposi¢éo com os orbitais d dos metais, figura 2.2.1° A observacgdo de que

" ad
Figura 2.2 - Orbitais degenerados de moléculas PR3 (LUMO).

a oxidacdo do centro metélico de uma série de complexos resulta na diminuigio da
distancia da ligagdo P-R e num aumento da distincia da ligagdo metal-P comprovou
empiricamente as previsGes teéricas sobre a natureza destes orbitais.”® A oxidagéo
reduz a capacidade de retrodoagéo de elétrons do metal para a fosfina, o que resulta
numa diminuic;ﬁio da densidade eletr6nica no orbital com caréter antiligante em
relag@o a ligagdo P-R e, consequentemente, na diminui¢3o da distancia desta ligagao.
O aumento da distancia metal-P, por sua vez, reflete o enfraquecimento da ligagio

provocado pela diminui¢@o da interag&o-.



Capftulo 2 - Introducdo 3

Apesar do envolvimento do orbital o*(P-R) na ligacio metal-fosfina ser
amplamente aceito, alguns autores discordam a respeito da importincia deste
envolvimento,'* mostrando que a natureza da ligacdo metal-fosfina ainda € motivo
de estudos. Existe também certa controvérsia sobre a contribuicio efetiva dos
processos de doagdo-0 e recepgdo-n de diferentes fosfinas na ligagdo M-P. Diversas
técnicas, portanto, foram utilizadas para estudar as propriedades eletrdnicas das
fosfinas, tais como a espectroscopia no infravermelho,'>'%, espectroscopia
fotoeletrdnica.'” RMN de BC,'® difragdio de raios-X'*'* ¢ eletroquimica,'** Alguns
autores concluiram que as alquil e aril-fosfinas, por exemplo, sdo essencialmente
doadoras- (e em alguns casos também doadoras-m),”>*' enquanto outros acreditam
que estas fosfinas sdo boas receptoras-m.>* Pacchioni e Bagus demonstraram, com
estudos tedricos, que os ligantes PMes, PH,, P(OMe); e PF; apresentam capacidades
de doagio-c semelhantes (sendo a PMe; apenas moderadamente mais basica que a
PF3), e diferem apenas na capacidade de recepgio-n (PMe;<PH;<P(OCH;);<PF;). %

Os valores de pK, de fosfinas e fosfitos®® sdo freqiientemente utilizados como
uma medida da capacidade de doagdio de elétrons destes ligantes. A escala de
basicidade elaborada através destas medidas (basicidade de Brensted, i.e., tendéncia
em aceitar prétons) € uma ferramenta bastante utilizada para prever e explicar o
comportamento de fosfinas e fosfitos na quimica de complexos de metais de
transi¢do. Entretanto, visto que esta escala néo releva a capacidade de recepgéo-m
das fosfinas, 0 seu emprego deve ser restrito a conjuntos de fosfinas com grupos R
semelhantes.*

W. P. Giering e colaboradores correlacionaram os valores de E° de complexos

do tipo [Mn(Cp*)(CO)»(PR;)], medidos por voltametria ciclica, com os valores de

pK, dos ligantes fosfinag ou fosfitos.*®

A maioria dos complexos contendo alquil e
aril-fosfinas estudada apresentou uma correlagfo satisfatria, ilustrada na figura 2.3.
Os complexos contendo fosfitos e algumas aril-fosfinas substituidas na posicio
para, por outro lado, apresentaram maior dificuldade em oxidagio do que seria

previsto pelo valor de pK,, devido, provavelmente, & maior acidez-m destes ligantes.
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Figura 2.3 - Correlagéo entre os valores de pK; das espécies RsPH* e E° do complexo

[Mn(Cp*)(CO)f(PF{s)]. A linha foi tragada sobre os nove ligantes que apresentaram boa
correlagdo (R® = 0,9924).

Algumas alquil-fosfinas, por outro lado, formaram complexos que sio mais
facilmente oxidados do que o previsto pelo pK,, o que foi atribuido a um certo
caréter basico-n destas fosfinas.>*®

Tolman estabelecen uma escala da capacidade doadora/receptora de uma
série de ligantes PR;R;R; com base na fregiiéncia de estiramento de CO de uma
familia de complexos do tipo [Ni(CO);3(PR;R;R3)]. O valor de veo é sensivel as
alteracdes na densidade eletronica do 4tomo metdlico, que, por sua vez, depende
diretamente das propriedades eletrdnicas dos demais ligantes. A escala de Tolman
apresenta boa correlagdo linear com os valores de potencial de oxidagdo dos
complexos estudados por Giering, figura 2.4, confirmando a sua consisténcia na

interpretacao de propriedades eletronicas de complexos.

-



Capftulo 2 - Introdugio 33

2090
-
2085 | " piopn,
_’/
~
2080 | POMgs -
. e

o e ')’I_,J’P(oeug
E 2075 Plp-CIPR)y
L P ¥ e PlOMePR,
8 2070 PPhMe [ PPhy -7

PPhBU P
I “Plp-MePh),
2065 | PMe, o % & bip-meoPn),
/’ t’PhEt,
e PE
2060 } /—’é’ua’ b
#FCy,
2055 - : : .
0,3 0,4 0,5 06 0,7 0.8 0,9
E(V)

Figura 2.4 - Correlagéo entre 08, valores de veo dos complexos [Ni(CO)sPRs] e £° do
complexo [Mn(Cp*){CO)x(PRs)] (R? = 0,9698).

2.1.2 - Propriedades estéricas das fosfinas

As propriedades estéricas das fosfinas, determinadas pela natureza dos grupos
R, influenciam fortemente as propriedades estruturais e espectroscopicas, bem como
0 comportamento quimico dos ligantes livres e dos seus complexos de metais de
transicdo. O pardmetro mais empregado para se quantificar as propriedades estéricas
de fosfinas é certamente o angulo de cone, 8. Este pardmetro foi definido por
Tolman para explicar o efeito estérico de diferentes fosfinas em complexos de
Ni(0).” A grande virtude do 4ngulo de cone (também conhecido como angulo de
Tolman) € justamente a simplicidade de sua concepedo (figura 2.5): o dngulo de um

cone cilindrico, centrado a uma distdncia de 2,284 do dromo de Josforo (valor do

Figura 2.5 - Modelo para medida do angulo de cone de fosfinas simétricas (a)
e assimétricas (b) e difosfinas (c).
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comprimento da ligacdo Ni-P), o qual toca os raios de van der Waals dos dtomos
externos dos substituintes R. Para um ligante assimétrico, PR;R;R3, 0 dngulo de

cone € calculado através da seguinte equagéo:

_26i

—_—— -—

35 2
onde 0; representa o dngulo da fosfina (ou fosfito) simétrica P(R,)s.

Apesar da grande popularidade dos dngulos de cone (ou de Tolman), o0 modelo
empregado apresenta limitagGes para fosfinas mais complexas, nas quais os Srupos
R podem apresentar diferentes conformacdes.?*® Outros métodos, portanto, foram
elaborados para se medir o 4ngulo de cone, 0s quais utilizam, por exemplo, dados de
cristalografia de raios-X*’ ou célculos tedricos.?®

Brown e Lee propuseram um novo pardmetro para avaliar o efeito estérico de
ligantes fosfinas: a energia de repulsio do ligante (Eg).%®° Os valores de Eg foram
obtidos através de célculos de mecinica molecular para os compléxos
[Cr(CO)s(PR3)], baseando-se na magnitude da interagdo repulsiva entre a superfice
de van der Waals do ligante e o centro metdlico. Os dados fornecidos por este
método, no entanto, apresentam uma boa correlagéo linear com os valores de angulo
de cone, principalmente para alquil e aril-fosfinas. %

No caso de difosfinas, o 4ngulo de cone é medido pela mesma equagio de
fosfinas assimétricas, onde 8/2 € o 4ngulo entre uma das ligacOes metal-P e a
bissetriz do angulo P-M-P (figura 2.5). O 4ngulo de cone de difosfinas, portanto,
depende do valor usado para o ingulo P-M-P, chamado de angulo de quelagdo (f).
O 4ngulo 3 depende, por sua vez, da natureza da cadeia interna que une os Atomos
de fésforo e pode ser empregado isoladamente para analisar e prever o
comportamento de ligantes-difosfinas.’** Casey e Whiteker estabeleceram um
método para estimar valores de angulo de quelagdo de diversas difosfinas através de
célculos de mecénica molecular. Os célculos baseiam-se em um complexo de rédio
com distincia Rh-P fixada em 2,315 A, em que as forgas de tensdo causadas pelo

centro metalico sdo desprezadas. Os angulos P-M-P obtidos por este método,
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portanto, dependem apenas da cadeia interna da difosfina, e por isso sdo chamados
de angulos de quelagdo naturais (B,).*"** Os valores de Bn calculados sio
semelhantes aos valores médios de angulo de quelagdo encontrados em diferentes
complexos.

Analisando-se o diagrama de energia potencial em fungdo de diferentes
valores de angulo de quelagdo do complexo hipotético (P-P)Rh, obtém-se outra
informagao importante sobre a natureza da difosfina: a flexibilidade. ! As difosfinas
mais flexiveis apresentam um aumento pequeno da energia potencial quando o
angulo de quelagio se afasta do valor ideal, enquanto que as difosfinas mais rigidas
apresentam um aumento de energia mais acentuado. A figura 2.6 mostra o diagrama
de energia potencial de uma difosfina relativamente rigida, a bis(difenilfosfina)etano

(dppe), e de outra extremamente flexivel, a bis(difenilfosfinometileﬁo)

§ n- ﬁ

- %0 - -
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= f
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Figura 2.6 - Diagrama de energia potencial das difosfinas {a) dppe e (b) dpbf em fungéo do
angulo de quelagdo (Ref. 31).

benzofenantreno (dpbf).”' Dierkes e van Leeuwen mostraram que a flexibilidade
estimada por este método estd de acordo com os dados cristalograficos encontrados
na literatura, pois as fosfinas mais flexiveis exibem uma distribuigao mais larga dos
valores de 4ngulos de quelagio dos diferentes complexos descritos na Base
Cristalografica de Cambridge.***

A tabela 2.1 apresenta os pardmetros eletrénicos (PK. € veo) e estéricos (6, Ex

¢ [0,) de uma série de fosfinas e difosfinas.
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Tabela 2.1 - Parametros eletr8nicos e estéricos de algumas fosfinas e difosfinas.

Fosfina PK.T Voo (cm 1) 8 (°)° En (Kcal/mol)® B ()
P(Bu)s 11,40 2056 1 182 154

PCys 9,70 2056,4 170 116

PEts 8,69 2061,7 132 61

PMe, 8,65 2064,1 118 39

PPhMe;, 6,50 2065,3 122 44

PPh,Me 4,57 2067,0 136 57

PPhg 2,73 2068,9 145 75

PPh,H 0,03 2073,3 128 ' 38

P(OMe)s 2,60 2079,5 107 52

P{OPh), -2,00 2085,3 128 65

dppm 3,81° 121

dppe 3,86° 125 78,1', 84,59
dppp 4,50° 127 86,2
dppb 4,72° 98,6'

" Ret. 23; ° Vibragiio A, em complexos [Ni(CO)s(PRs)] (Ref. 15); ° Ref. 25; ¢ Ref. 29;° Citado na
referéncia34; ' Citado na referéncia 30; ° Ref. 32.

2:.1.3 - Clusters Iry contendo fosfinas

O cluster [Iry(CO);,] (1.1), que consiste no caminho de entrada para a
quimica de clusters Ir,, sofre substituicio de até quatro ligantes carbonila nas
reagdes com fosfinas e difosfinas. Estudos cinéticos estabeleceram que as reages de
substitui¢io de CO por fosfinas ocorrem através de mecanismos dissociativo (kg =

k) e associativo (ks = k,[L]), concomitantemente.
vel = kobs[Ira(CO)12.0Ln] = (k1 + ko[L 1) [Ir(CO)1aLs]

O termo dependente do nucleéfilo predomina na primeira substitui¢io de CO,
enquanto que nas demais - observa-s¢ um aumento progressivo do termo
independente." A velocidade da reagdo de substituicio também é fortemente
influenciada pelo grau de substituicsio do cluster. Para as reacBes com L. = PPh;, por
exemplo, as velocidades relativas encontradas para a 1%, 2% e 3% substituictes de

ligante CO foram 1:30:920, esquema 2.2.>** As fosfinas, por serem melhor doadoras
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de elétrons e mais volumosas do que os ligantes CO (efeito eletrdnico e estérico),
sdo capazes de estabilizar intermedidrios formados pela perda de CO, o que leva ao
predominio do mecanismo dissociativo e ao aumento progressivo da velocidade de
reagdo com o grau de substituicdo. A velocidade de substituicio de CO no cluster
trissubstituido [Irs(CO)sL;], no entanto, diminui substancialmente, o que € atribuido
a barreira estérica imposta pelos trés ligantes.’® Estes estudos evidenciam a

importante influéncia do mimero ¢ do tipo de ligantes (espectadores) fosfina na

reatividade destes clusters de iridio.

Esquema 2.2

[ (CO)y)  + PPhy — =  [I(CO),(PPhy)] + CO

ko = 30k,
—_—

rs(CO)11(PPh3)]  +  PPhy (ry(CO)1o(PPh3)]  + CO

[rf(CONo(PPhs);]  + PPy =" 1 (CO)(PPhy)s] + CO

Vargas e colaboradores demonstraram que o cluster [HIry(CO),0(u-PPhy)] (1.2)
sofre fécil substitui¢do de um ligante CO por uma série de fosfinas e fosfitos L, para
dar os produtos monossubstituidos [HIr,(CO)gL(u-PPh,;)] em rendimentos
quantitativos.” Estas reagbes sdo extremamente seletivas, o que nio é usual em
clusters tetraédricos.

Os estudos cinéticos das reagdes de substituicio de CO do cluster 1.2 por
diferentes fosfinas e fosfitos (PPh;, P(OPh), e P(p-C¢Hy-X)s, X = OMe, Me, F e Cl),
revelaram que, assim como no cluster 1.1, 0 mecanismo predominante & associativo,
ou seja, depende da concentragdo do nucledfilo.” Estes estudos também mostraram
o efeito eletronico e estérico das fosfinas e fosfitos (neste caso atuando como
reagentes) na velocidade de reagdo de substituigio de CO, figura 2.7. Na série de
nucleéfiloé com propriedades estéricas semelhantes (8 = 145°), observou-se uma
redugdo da velocidade de reagéo proporcional a diminuicdo da capacidade de doacio
de elétrons do nucledfilo (medida pelo pK,). No caso do nucleéfilo P(OPh);, que

possui um &ngulo de cone menor que os demais ligantes (8 = 121°), a velocidade de
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reagdo fol maior do que a prevista apenas pelo valor de seu pK,, confirmando que o

efeito estérico também é importante neste sistema.

.
5 | PPy P{o-MeOPH) .
P(p-MePh)y
PP
.
-35
'3‘ P(-FPh)
. g
-4 r PE-QPh), €
_4’5 2 1 1 1 L 1 1 1 i 1 1 1

2 10 1 2 3 4 5
pK.

Figura 2.7 - Andlise da velocidade de substituicio de CO do cluster

[HIrs(CO)1o{u-PPhs)] (1-2) em fungBo dos valores de pK, dos diferentes
nucledfilos (Ref. 38).

2.2 - Objetivos

Buscando-se sintonizar a reatividade dos derivados de 1.2 em reagdes de
adi¢do oxidativa, procurou-se sintetizar uma série de derivados de 1.2 contendo
fosfinas no lugar de uma ou duas carbonilas. Utilizaram-se, neste trabalho, as
fosfinas monodentadas trimetilfosfina (PMe;) e trifenilfosfina (PPh,), ¢ as fosfinas
bidentadas bis(difenilfosfina)metano (dppm), bis(difenilfosfina)etano (dppe),
bis(difenilfosfina)butano (dppb), e bis(difenilfosfina)eteno (dppet).

Apesar das reagSes de 1.2 com estas fosfinas e difosfinas objetivarem
principalmente a ativagio déste cluster para as reagbes subseqiientes, procurou-se
também estudar as formas e os sitios preferenciais de coordenacdo destes ligantes,

através do monitoramento das rea¢des e da caracterizagio minuciosa dos produtos.
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2.3 - Resultados e Discussio

2.3.1 - Reagdo do cluster [Hirs(CO}so(u-PPh2)] (1.2) com
trimetilfosfina (PMes)

A reagdo do cluster 1.2 com um equivalente de PMes;, em tolueno 2
temperatura ambiente, produziu os derivados monosubstituido [HIr,(CO)o(PMes)(u-
PPh;)] (2.1) e bissubstituido [HIry(CO)s(PMe3)»(1-PPhy)] (2.2), em 50% ¢ 20% de
rendimento, respectivamente. Tentou-se alterar as condigdes de reagiio para se obter
0 composto monossubstituido seletivamente, como observado nas reagdes com as
fosfinas P(p-C¢HX); (X=F, Cl, H, Me ¢ OMe), cujos rendimentos ficam acima de
80%;’"*® obteve-se, porém, a mistura 2.1/2.2 invariavelmente.

No caso das reagdes de 1.2 com aril-fosfinas, estudos cinéticos estabeleceram
o predominio do mecanismo associativo.’® Considerando-se que a reacdo do cluster
1.2 com a PMe; também ocorra através de mecanismo predominantemente
associativo, pode-se explicar a baixa seletividade desta reacio baseando-se nas
propriedades estereo-eletronicas da fosfina.

No mecanismo associativo existe um limite estérico para a aproximacio do
nucledéfilo e formacio do estado de transigdio, o qual depende diretamente das
caracteristicas do centro metélico e dos ligantes espectadores presentes na esfera de
coordenagdo do complexo. W. P. Giering e colaboradores relacionaram este limite

estérico com um canal cdnico imagindrio, figura 2.8, sobre o nicleo metdlico, o qual

N
o4

Figura 2.8 - llustragao do canal c6nico que simboliza o limite estérico para a aproximacao e
formagéo de ligagio M-L em reagdes associativas de substituicao de ligantes.
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o nucledfilo deve passar, ou ocupar, para que se possa formar a ligagio com o metal
no estado de transi¢io.”® Na reagdo de 1.2 com aril-fosfinas, os estudos realizados
em nosso laboratério demonstraram que apenas a primeira substitui¢io de CO é
rapida, provavelmente porque a barreira estérica para a incorporag@o da segunda
fosfina ao poliédro metilico é maior, o que dificulta a aproximacao de outra fosfina
relativamente grande. A PMe;,, por outro lado, é substancialmente menor que as aril-
fosfinas (Gpmes = 118° X Gppps = 145°), 0 que favorece a aproximagio desta fosfina ao
poliedro metélico e explica a facilidade com que a espécie bissubstituida, 2.2, é
produzida. As propriedades eletrnicas da PMe; também justificam a baixa
seletividade da reagio estudada neste trabalho. A PMe; é melhor doadora-c do que
as aril-fosfinas (pPK.pmes= 8,65 x pKypar=1,0-4,6) e, portanto, é mais reativa em

processos de substituicdo de CO por mecanismo associativo.

Tabela 2.2 - Dados de RMN de *'P{'H} e 'H dos clusters [Hirs(CO)o(PMes)(u-PPhy)] (2.1),
[Hir(CO)s(PMes)a(n-PPh,)] (2.2) e [HIrs(CO)a(PPha)s(i-PPh,)] (2.3).
cluster 3 *'P{'H} (ppm), J = Hz 3 "H (ppm), J = Hz
2.1A-C* A -48,1(d, Je.r 10, PMes), 279,5(br, PPhy) A -12,7 (d, Ju.p 56, p-H)
B -62,1(d, Jp.r 11, PMey), 273,1 (d, PPhy)
C -51,7 (br, PMes), 256,7 (br, PPhy)

B -12,5 (d, Jup 55, u-H)

C -12,8 (d, Jup 52, p-H);
1,0-1,5 (m, CH,), 7,0-8,0 (m, Ph)
A -13,0 (d, Jup 57, p-H)

B -12,5 (d, Ju. 56, u-H)

C -12,2 (dd, Jur 54 € 4, p-H)
1,6-1,8 (m, CHy), 6,9-7,7 (m, Ph)

22AC° A -71,3(d, Jpp 11, PMeg),
-46,8 (s, PMe,), 271,7 (br, PPhy)
B -51,7 (d, Jer 10, PMey),
-42,5 (s, PMeg), 250,1 (br, PPhy)
C -78,9 (d, Jpp 11, PMes), -51,1 (d, Jp.r 4,
PMe3), 266,9 (pr, PPhy)
23A-C° A 26,2 (d, Jr.p 4, PPhy),
-4,0 {s, PPhy), 2§2,4 (br, PPhg)
B -12,6 (s, PPhy), -2,3(s, PPha),
272,6 (s, PPhy)
C -0,9 (s, PPhg), 14,4 (s, PPhy),
258,4 (s, PPhy)
* em CDCl, & temperatura ambiente; © em CD,Cl, a -40°C.

A 11,8 (d, br, Jus 55, p-H)

B -10,7 (d, br, Jup 51, p-H)

C -10,9 (ddd, Jup 75, 8, 4, p-H)
7,0-8,0 (m, Ph)
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Os produtos 2.1 e 2.2, ambos de cor vermelha, foram caracterizados por
espectroscopia no infravermelho e RMN de *'P{'H}, 'H (iabela 2.2 e parte
experimental) e 13C{ 'H).

O espectro de RMN de *'P{'H} do produto monosubstituido 2.1, obtido logo
apos a separagdo por CCD, revelou a presenca de trés isdmeros em solugdo, 2.1A-
2.1C, que diferem basicamente no que diz respeito 4 posicdo da PMe;. Outro
espectro, obtido apés algumas horas, mostrou apenas os sinais referentes a espécie
2.1A em solug@o, configurando um processo de conversio dos isdmeros 2.1B e 2.1C
para 2.1A, figura 2.9. Este processo néo foi observado na sintese do derivado de 1.2
contendo ligantes aril-fosfina, [HIry(CO)o(PAr;3)(1-PPhy)], que, aparentemente,
produz apenas o composto com a fosfina na posigdo axial.”’ Esta baixa seletividade

de sitio da fosfina PMe; também pode ser atribuida as suas caracteristicas estereo-

I ¥ I I I 1 ! {
300 200 100 ] -u!o

Figura 2.9 - Espectros de RMN de “'P{'H} da mistura 2.1A-2.1C, obtidos logo apés a
separacao por CCD, t,, e depois de algumas horas em solugao, 1.
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eletrénicas. A mobilidade do ligante PPhs, no entanto, foi descrita na literatura nos
complexos mistos de iridio e rédio [Ir,Rh,(CO);;PPh;]* e [Ir;Rh(CO),,PPhs]. %

Os espectros de RMN de 'H e *'P{'H} da mistura 2.1A-C indicam que os trés
produtos s&o similares, com a mesma estrutura bdsica do precursor 1.2, diferindo
apenas na posi¢io da fosfina PMe; no poliedro metlico. O espectro de *'P{'H}
exibe trés conjuntos de sinais, referentes aos trés produtos, em & 279,5 (br) e -48,1
(d, Jpp 10 Hz2), 2.1A, 6 273,1 (d, Jpp 11 Hz) e -62,1 (d), 2.1B e & 256,7 (br) e -51,7
(br), 2.1C. Os sinais em freqiiéncia alta foram atribuidos aos fosfidos em ponte, pois
possuem deslocamentos quimicos semelhantes ao do fosfido do composto 1.2 (&
286,9), enquanto que os sinais em freqiiéncia baixa foram atribuidos as fosfinas
PMes. O espectro de RMN de 'H mostra trés sinais de hidreto em & -12,7 (d, Jyp
36Hz), 2.1A, 6 -12,5 (d, Jyp 56Hz), 2.1B e § -12,8 (d, Jyp 52Hz), 2.1C, cujos
valores de deslocamento quimico e constante de acoplamento também sdo
semelhantes ao observado para o precursor 1.2 (§-12,9 (d, Jyp55Hz).

O sitio de coordenag@o da fosfina PMe; em 2.1A-2.1C, foi proposto com base
na comparagdo entre os dados espectroscépicos destes isémeros com os de
compostos analogos descritos na literatura cujas estruturas foram determinadas.

A figura 2.10 exibe uma série de espectros de RMN de *C{'H} do composto
2.1A a virias temperaturas, obtidos de uma amostra enriquecida com ’CO, que
indicam que as carbonilas deste composto estio envolvidas em um processo
fluxional. Este processo foi congelado a -60°C, o que possibilitou definir claramente
os sinais referentes as nove carbonilas em & 158,1(s), 158,9(d, Jcp 25,5 Hz),

159.5(s), 164,2 (s), 163,9(s), 165,2(s), 166,4(s), 183,6(dd, Jcp 12, 13 Hz) e 196,8(d,
Jc_p 35HZ) ’
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Figura 2,10 - Espectros de RMN de 13C{‘H} a varias lemperaturas do isémero 2.1A.

Os nove sinais de carbonilas do espectro de RMN de BC{'H} do composto
2.1A, a -60°C, apresentam um perfil muito semelhante aquele observado para o
andlogo contendo o ligante PPhs, [HIrs(CO)o(PPhs)(u-PPhy)] (1.3), para o qual uma
analise de difragdo de raios-x definiu que a fosfina ocupa uma das posi¢Ges axiais do
poliedro (figura 1.5).” A semelhanga entre os dois espectros de RMN de 13C{]H}
sugere, portanto, que o composto 2.1A também apresenta a PMe; na posicdo axial,
como ilustrado na figura 2.11.

O estudo detalhado ‘de RMN de “C{'H} dos compostos 2.1B e 2.1C ndo foi
realizado devido a rapida isomerizagio para o composto 2.1A. Os possfveis sitios de

coordenagdo do ligante PMe; nestes isémeros foram, portanto, propostos com base
nos dados de RMN de 31P{ 'H}.
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¢

*= PMes
(5-62,1; 45-2,1)

2.1B

PM63
(5-48,1; A5 11,9)
2.1A
+=PMe;
(5-51.7; 463.3)

21C

Figura 2.11 - Estruturas esquematicas propostas para os isdmeros 2,1A-2.1C. Conversao dos
isbmeros 2.1B e 2.1C no isdmero 2,1A. (O simboro « indica uma possivel posigdo da fosfina)

Considerando-se que os derivados de [Irs(CO)12] e [HIrgCO)yo(u-PPh,)]

contendo fosfinas apresentam a mesma estrutura bésica, figura 2.12, é possivel

\ :-/ ~. ‘5 ) posigbes apicais

~ \I e \l Z ~ T posicBes radials

Ir: LA [ — Ir
7 ~ 7N\ - ogighas axais
NP NN 2 N
\

a b

Figura 2.12 - Estruturas eéqueméticas dos compostos [Iry(CO)1((PR3)), a
e [Hiry(CO)g(PR3)(1-PPhy)], b. Os ligantes PR3 néo foram representados.

comparar os espectros de RMN de P{'H} destes compostos. No caso dos

derivados de 1.1, foi observado nos espectros de RMN de 3'p que o deslocamento

quimico de coordenagdo de ligantes fosfina e fosfito, A8 (8coordensdo - Sigame livre)s
apresenta a seguinte ordem decrescente: radial > axial > apical (tabela 2.3).* Os
clusters [Ir4(CO)11L] (L = fosfina ou fosfito), por exemplo, existem na forma de dois
isbmeros em solugdo, um cdntendo a fosfina na posigio axial e outro na radial. Os
valores de Ad das fosfinas localizadas na posi¢do axial destes derivados apresentam

valores consideravelmente menores que os valores encontrados para as fosfinas na
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posi¢do radial, independentemente da fosfina. No cluster [Ir,(CO)s(PPh,Me),]** as
fosfinas ocupam as posigdes axial, radial e apical, o que permitiu constatar que o A8
para a posi¢@o apical € menor que para as outras duas posi¢des. Esta tendéncia esta
ilustrada na tabela 2.3, que apresenta os valores de deslocamento quimico, 6, e

deslocamento quimico de coordenacdo, A8, de °'P de uma série de fosfinas

coordenadas a derivados de [Ir,(CO),,].

Tabela 2.3 - Deslocamentos quimicos, &, e deslocamentos quimicos de coordenacdo, AS, de *'P de
alguns derivados de [ir,(CO)4,].

3 AS
8 tiwre radial axial apical radial axial apical
[Irs(COML]

L=PEt,® -19,1 28,7 6,0 - 47,8 25,1 -
PPhMe," -454 242  .453 - 21,3 0,1 _
PPh,Me*'# -28,1 10,7 -32,2 — 17,4 -4,1 _
P(OMe),* 137,7  101,5 65,9 - -36,2  -71,8 -
P(OCH,);CE* 94,0 86,3 50,1 - 7.7 -43,9 -
PPhH,* -1220  -81,0  -1245 _ 41 2,5 -
PPh,H* -41,1 -185 575 _ 24,6 -16,4 _

[Ir(CO)yL,]

L=PPhMe,"" -454  -26,2  .448 - 19,2 0,6 _
PPhoMe® 4246 og 1 6,7 -28,8 _ 21,4 -0,7 _
PPh,*'*2 -6,9 18,9 -14,0 - 25,8 7.1 _

[Irs(CO)LL"

L'=nbd,L=PPhMe,"” -454 272 515 _ 18,2 6,1 -
PPh,Me**® .28 1 -8,9 -37,4 _ 19,2 -9,3 -

L'=cod, L=PPh,* -6,9 21,0 -17,3 _ 27,9 -10,4 -

L'=cot, L=PPh," -6,9 19,5 -17,7 _ 26,4 -10,8 -

L'=diars, L=PPh,* -6,9 25,8 -3,0 - 30,1 1,5 -

[irs(CO)eL;]

L=PPh,Me*? -28,1 -5,2 25,0 - 22,9 3,1 _

PPh,* 6,9 20,0 17,4 _ 26,9 -10,5 -
[ir(CONLL,]
L'=nbd L=PPh,Me*¥  -28,1 -8,8 -38,9 - 19,3  -108 _
L'=cod L=PPh;* -6,9 25,5 -22,5 - 32,4 -15,6 _
[Irs(CO)glq]

L=PPh,Me* -28,1 7,4 -39,8 -59,9 20,7 11,7 -31,8
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O deslocamento quimico de coordenagio da PMe; do isdmero 2.1C, observado
eém menor concentragdo, ¢ semelhante ao do isdmero 2.1A (AS 8,3 e 11,9,
respectivamente), 0 que sugere que, neste caso, a fosfina deve ocupar uma das
posi¢Oes axiais restantes do poliedro, figura 2.11. O valor de AS da fosfina do
isdbmero 2.1B (A8 -2,1), por sua vez, é substancialmente menor que os observados
para os demais isdmeros, sugerindo que o ligante ocupa uma das posi¢Ses apicais do
poliedro. O acoplamento de 11Hz entre os fésforos dos ligantes PMe; e PPh, indica
que estes dois nicleos estdo orientados de forma transdide entre si, o que descarta a
possibilidade da fosfina PMe; ocupar a posicdo apical projetada para a face que
contém o fosfido PPh, (veja a figura 2.11).

De acordo com esta atribui¢do, a conversdo de 2.1B e 2.1C em 2.1IA envolve
uma troca no sitio de coordenagio do ligante PMe;. Exemplos de migracdo de
ligantes fosfinas e fosfitos entre sitios metélicos adjacentes j4 foram relatados na
literatura, para ©os quais dois mecanismos distintos foram propostos: a)
intermolecular, no qual ocorre primeiramente a dissociagdio do grupo fosforado,
resultando em um complexo insaturado, que é rapidamente atacado pelo nucleéfilo
presente em solugdo;* b) intramolecular, no qual a2 migragio ndio envolve a
dissociagdo completa do ligante, ou seja, enquanto uma ligagdo M-P € quebrada
outra ¢ formada concomitantemente no sftio metalico adjacente.”®*! As figuras 2.13
¢ 2.14 ilustram os dois mecanismos possiveis para a conversio de 2.1B em 2.1A. No
mecanismo intermolecular, figura 2.13, a dissociagio da fosfina PMe; €
acompanhada pela migragio de uma das carbonilas do plano basal para ocupar o
sitio vago deixado pela fosfina. O sftio vago gerado no plano basal €,
posteriormente, atacado pela fosfina PMe; presente em solugdo, levando & formaggo
do isémero 2.1A. No mecallismo intramolecular, figura 2.14, por sua vez, a fosfina
migra de uma posicio apical para uma basal passando por um intermedidrio (ou
estado de transié:éo) €m que se encontra coordenada em ponte sobre uma aresta do

poliedro metdlico. Um rearranjo de carbonilas também deve ocorrer durante a
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migra¢io da fosfina através do mecanismo intramolecular, como ilustrado na figura
2.14.

PMEa

2.1A
Figura 2.13 - Mecanismo intermolecular proposto para a conversdo de 2.1B em 2.1A.

2.1B 2.1A

Figura 2.14 - Mecanismo intramolecular proposto para a converséo de 2.1B em 2.1A.,

Em um estudo realizado em nosso laboratério foi observado que quando uma
carbonila do cluster [HIry(CO)o(PPh;)(u-PPhy)] (1.3) é abstraida com Me;NO na
presenca de fosfina, 4 temperatura ambiente, apenas produtos de decomposicio sdo
formados, mostrando que o intermedidrio insaturado é extremamente instdvel 2
Apesar de ndo existirem evidéncias que possam estabelecer inequivocamente qual é
0 mecanismo predominante na migragio da fosfina do cluster 2.1, o Processo

intramolecular parece ser mais provavel, j4 que o processo intermolecular envolve a

formagéo de espécies insaturadas.
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O composto bissubstituide 2.2 também apresenta trés isdmeros em solugio,
2.2A-2.2C, segundo os espectros de RMN de 'H e *'P{'H}, tabela 2.2. Neste caso,
porém, ndo se detectaram processos de conversio entre os isbmeros. As
concentragbes relativas dos trés isdmeros (8:5:1 2.2A:2.2B:2.2C), 2 temperatura
ambiente, ndo sofrem alteragdes quando a mistura é mantida em solugéo por vérios
dias. O espectro de RMN de 'H da mistura de isbmeros, em CD,Cl, a -40°C, exibe
trés sinais de hidreto em & -13,0 (d, Jy.p 57Hz), -12,5 (d, Jy.p S6HZ) e -12,2 (dd, Jgp
54 e 4Hz), atribuidos, respectivamente, aos isdmeros 2.24, 2.2B e 2.2C, de acordo
com suas intensidades relativas. O espectro de RMN de 31P{IH} exibe, para cada
isémero, um sinal em freqiiéncia alta, atribuido ao fésforo do grupo PPh,, e dois
sinais em freqiiéncia baixa, atribuidos aos fésforos dos dois grupos PMe;: 6 271,7
(br), -46,8 (s), -71,3 (d, Jpp 11Hz), 2.2A, & 250,1 (br) e -42.5 (s), -51,7 (d, Jpp
10Hz), 2.2B e & 266,9 (br), -51,1 (d, Jpp 4Hz) e -78,9 (d, Jpp 11Hz), 2.2C. Estes
dados indicam que a estrutura basica dos trés isémeros 2.2A-C é semelhante as dos
compostos 1.2 e 2.1A-C.

Baseado nos deslocamentos quimicos dos ligantes PMe; no espectro de RMN

de *'P{'H} da mistura de isdmeros, as estruturas ilustradas na figura 2.15 foram

*

: ¢=PMesg

+=PMey (6-78.9; A5-18,9)

(6-71,3;45-11,3)

PMey PMes .
PhoP (5-46.8: A513.2) PhzP (5-42,5; A5 17.5) PhaP
= PMe3 o= PMea L]
2.2A (6-51,7; Ad8,3) 2.28 5-51,1; A68S) 2 zc

Figura 2.15 - Estruturas esquematicas propostas para os isémeros 2.2A-2.2C.
(Os simbos ¢ e e indicam posigSes possiveis das fosfinas)

propostas. Os isémeros 2.2A e 2.2C apresentam um sinal de fésforo referente 2
fosfina PMe; em freqiiéncia bastante baixa (A8 -11,3 e -18,9, respectivamente),
caracteristico de coordenacio em posigdes apicais. A segunda fosfina PMe; de 2.2A

e 2.2C aparece em fregiiéncia (A 13,2 e 8,9, respectivamente) bastante semelhante
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as das fosfinas dos compostos 2.1A (A8 11,9) e 2.1C (Ad 8,3), respectivamente.
Estes dados sugerem, portanto, que os isémeros 2.2A e 2.2C diferem de 2.1A ¢ 2.1C
apenas na presenca de um ligante PMe; no lugar de uma carbonila apical (veja
figura 2.11 e 2.15). O isémero 2.2B, por sua vez, apresenta os sinais de fésforo das
duas PMe; (A6 17,5 e 8,3) em freqiiéncias semelhantes 3s das fosfinas dos
compostos 2.1A e 2.1C, o que sugere que este isdmero apresenta as duas fosfinas

coordenadas em posi¢des axiais, como ilustrado na figura 2.15.

2.3.2 - Reacdo do cluster [HIrs(CO)10(i-PPh2)] (1.2) com
trifenilfosfina (PPhs)

A reagao do cluster 1.2 com a fosfina PPhs, descrita na literatura por Vargas e
colaboradores,””  levou 2 formagdo do  produto  monossubstituido
[(HIry(CO)o(PPhs)(u-PPhy)] (1.3) em rendimento alto, quando utilizaram-se
quantidades  equimolares  dos reagentes. O  produto  bissubstituido
[HIry(CO)s(PPhs),(u-PPh,)] (2.3) foi obtido em 50% de rendimento quando utilizou-
se excesso do nucledfilo e maior tempo de reacdo. O cluster 2.3 também foi obtido
em alto rendimento (>85%) através da reacdo do cluster 1.3 com um equivalente de
PPh; na presenca de Me,NO.* Apesar do composto 2.3, de cor vermelha, ter sido
formulado inequivocamente por Vargas e colaboradores com base na anilise
elementar e na espectroscopia no IV, estes dados nio permitiram elucidar a sua
estrutura, especialmente com respeito 2s posi¢cdes dos ligantes PPh;. Para estabelecer
a estrutura de 2.3 obtiveram-se, neste trabalho, os espectros de RMN de 3'IP{IH} e
'H, tabela 2.2, e realizou-se uma anédlise de difraciio de raios-X de um mono-cristal
deste composto.

O espectro de 'H do composto 2.3, em CD,Cl, a -40°C, exibe trés sinais de
hidreto em & -10,7 (d, br, Ju.p 51Hz), -11,8 (d, br, Jyp 55Hz) e -10,9 (ddd, Jyp 75, 8
e 4Hz), na proporgdo 4:1:8, o que revela a presenca de trés isdmeros em solugio,
2.3A, 23B e 2.3C, respectivamente. O espectro obtido a temperatura ambiente

apresentou sinais alargados, o que se deve, provavelmente, A fluxionalidade das
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carbonilas. Enquanto o processo fluxional do isémero 2.3C foi congelado a -40°C,
permitindo a observagdo de acoplamentos pequenos de 8 e 4Hz, os processos nos
isbmeros 2.3A e 2.3B ndo foram congelados completamente, o que impediu a
observa¢do de acoplamentos de menor magnitude. Os trés isdmeros, entretanto,
apresentam acoplamentos fortes entre o hidreto e o fésforo do fosfido, indicando que
estes ligantes encontram-se no plano basal da molécula, como nos precursores 1.2 e
1.3.

O espectro de RMN *'P{'H} da mistura de isémeros 2.3A-C apresenta trés
conjuntos de sinais em & 262,4 (br), -4,0 (s), -26,2 (d, Jp.p 4Hz), 2.3A, §272,6 (s) e -
2,3 (s), -12,6 (s), 2.3B e 8 259.4 (s), 14,4 (s) e -0,9 (s), 2.3C, sendo que, em cada
isébmero, o sinal em freqiiéncia mais alta foi atribuido ao ligante PPh, e os outros
dois aos ligantes PPh;. Os trés isOmeros apresentam um sinal de fosfina em
freqiiéncia semelhante & observada para a fosfina do }:omposto monosubstituido 1.3,
sugerindo que os trés isdmeros apresentam um ligante PPh; na mesma posigéo axial
e, portanto, que a diferenca entre as respectivas estruturas reside apenas na posigio
do segundo ligante PPhs.

O sinal de fésforo do segundo ligante PPh; do isémero 2.3A aparece em
freqii®ncia bem mais baixa do que o sinal da fosfina axial (AS -26,2 e -4,0,

respectivamente), o que € caracteristico de coordenagdo em posigBes apicais, como

proposto na figura 2.16. O isdmero 2.3B também apresenta o sinal de fésforo do

¢
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23A . 6-126:4557 238 23C

Figura 2.16 - Estruturas esquematicas propostas para os isdbmeros 2.3A-2.3C.
(O simbo + indica uma possivel posiglo da fosfina)

segundo ligante PPh; em freqiiéncia mais baixa do que a fosfina axial (A8-5,7 e 4,6,

respectivamente), porém, neste caso, a diferenca entre as freqiiéncias das duas
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fosfinas é menor, o que sugere que a segunda fosfina também € axial, figura 2.16.
Estas atribui¢des indicam, portanto, que os isdmeros 2.3A ¢ 2.3B sio semelhantes
estruturalmente aos compostos anidlogos contendo a fosfina PMe; 2.2A ¢ 2.2B
(figura 2.15). O isdmero 2.3C, no entanto, nio é semelhante ao andlogo 2.2C, isto é,
ndo apresenta os ligantes fosfina nas mesmas posictes do poliedro. O sinal de
fésforo do segundo ligante PPh; do ismero 2.3C (Ad 21,3) sugere que esta fosfina
coordena-se em uma das posi¢des radiais do poliedro (figura 2.16), visto que
aparece em freqiiéncia mais alta do que o sinal da fosfina axial. A confirmagao da

estrutura proposta para o isdmero 2.3C foi obtida por uma andlise de difracdo de
raios-X (vide infra).

Estrutura cristalina e molecular do cluster 2.3C* - Monocristais adequados para a
andlise de difracdo de raios-X foram obtidos através da evaporagio lenta de uma
solugdo dos isdmeros 2.3A-C em uma mistura de hexano e diclorometano 5:1). A
figura 2.17 ilustra a estrutura molecular determinada na anilise, assim como alguns
valores de distincias e 8ngulos de ligagdo relevantes. A lista completa dos valores de
disténcias e dngulos de liga¢@o, bem como as coordenadas atdmicas e os dados
obtidos da estrutura cristalina e molecular, encontram-se no anexo I.

A estrutura molecular determinada € coerente com a proposta apresentada na
figura 2.16 para o isbmero majoritdrio 2.3C, com as fosfinas PPh; nas posicdes
radial e axial do tetraedro metélico [Ir(1)-P(2) 2,310(3) e Ir(2)-P(3) 2,305(3) A]. A
molécula possui uma carbonila em ponte [Ir(1)-C(1) 1,954(13) e Ir(3)-C(1)
2,187(13) A}, e sete carbonilas terminais, trés no itomo de irfdio apical, Ir(4), duas
no Ir(1) e uma nas posigdes axial e radial dos dtomos Ir(1) e Ir(2), respectivamente.
O plano basal da molécula € composto pelo ligante CO, pelo grupo p-PPh, [Ir(2)-
P(1) 2,299(3) e Ir(3)—P(13 2,327(3) Al e pelo hidreto em ponte entre os dtomos Ir(1)
e Ir(2). O ligante hidreto foi localizado através do diagrama de empacotamento
espacial da molécula, construido usando os raios de van der Waals de cada 4tomo, e

sua posi¢éo foi confirmada por célculos de energia potencial.** As distancias Ir-Ir da
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base do poliedro, que contém os ligantes em ponte carbonila (Ir(1)-Ir(3) 2,7620(11)
A}, fosfido [Ir(2)-Ir(3) 2,8151(12) A] e hidreto [Ir(1)-Er(2) 2,8201(9) A], sdo
maiores que as distdncias entre o 4tomo de iridio apical e os da base [média de

2,7251(12) A}, o que também & observado nos compostos 1.2 e 1.3 descritos na
literatura.”’

Figura 217 - Estrutura molecular do cluster [Hirs{CO)s(PPhs)x(n-PPhy)]  (2.3C).
Comprimentos de ligagao (A) e angulos selecionados: Ir{1)-Ir(2) 2,8201(9), Ir(1)-Ir(3)
2,7620(11}, Ir(1)-Ir(4) 2,6906(9), Ir(2)-Ir(3) 2,8151(12), Ir(2)-ir(4) 2,7554(10), Ir(3)-Ir(4)
2,7285(10), ir(2)-P(1) 2,299(3), Ir(3)-P(1) 2,327(3), Ir(1)-P(2) 2,310(3), Ir(2)-P(3) 2,305(3),
Ir(1)-C(1) 1,954(13), Ir(3)-C(1) 2,187{13); Ir(2)-P(1)-1r(3) 74,97(10), P(1)-Ir(3)-Ir(1) 11 2,49(8).
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2.3.3 - Reacdo do cluster [HIrs(CO)10(1-PPh2)] (1.2) com
bis(difenilfosfina)metano (dppm)

A reagdo do cluster 1.2 com um equivalente de dppm, em diclorometano 2
temperatura  ambiente, levou 2 formagio do cluster bissubstituido
[HIry(CO)s(dppm)(1-PPhy)] (2.4) em 50% de rendimento, além de outros produtos
€m menores concentragoes que nao foram isolados. O cluster 2.4 existe na forma de
dois isdmeros (2.4A, de cor vermelha, e 2.4B, de cor amarela), que, diferentemente
dos isdmeros dos compostos 2.1, 2.2 e 2.3, sdo separados facilmente por CCD.

Os isdmeros 2.4A e 2.4B, entretanto, sofrem interconversio em solugdo,
resultando sempre em uma mistura das duas espécies. O processo de interconversio
foi acompanhado por espectroscopia no IV e voltametria ciclica.5

Espectros no IV na regifio de veo dos isdmeros 2.4A e 2.4B, em diclorometano,
obtidos logo apés a separagio por CCD, to, € depois de 12 horas em solugdo, t;, sdo
exibidos na figura 2.18. Os espectros das duas solugdes em t; sdo idénticos e
possuem bandas referentes aos dois isémeros, indicando a presenca de uma mistura
resultante de um processo 2.4A == 2.4B. Este processo também foi observado nos
voltamogramas obtidos de 2.4A logo ap6s a separacio cromatogrifica, ty, e depois

de 6 horas em solucio, t, figura 2.19. O voltamograma em ty, obtido em

100 4
90
80 4
704
60
50

40

Transmitancia/%

304

204 ) A B

2100 2000 1900 1800 2109 2000 1900 1800
Vee/CM

Figura 2,18 - Espectros no IV dos isdmeros 2.4A (A) e 2.4B (B) obtidos logo apds a
separagao por CCD (linha tracejada) e depois de 12 horas em solugéo (linha continua)
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diclorometano a 25°C, mostra o pico de oxidagdo do composto 2.4A, em 0,6V vs
EPC, e outros dois picos com intensidades bem menores, resultantes,
provavelmente, da oxidagdo dos produtos de fragmentagio. O voltamograma em t;,
por sua vez, exibe além do pico de oxidagfio de 2.4A, um outro pico de mesma

intensidade, em 0,5V vs EPC, atribuido a0 isbmero 2.4B formado pela reagio de

interconversio.
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Figura 2.19 - Voltamogramas do cluster 2.44A, t,, e da mistura 2.4A/2.48B, t,.

Os compostos 24A e 24B também foram caracterizados por
espectroscopia de RMN de *'P{'H} e 'H, tabela 2.4, porém nio foi possivel obter os
espectros de cada isdémero puro devido ao processo de interconversio. O espectro de
RMN de *'P{'H} da mistura 2.4A/2.4B, em CD,Cl, a 20°C, exibe um conjunto de
sinais em & 280,2 (br), -31,5 (dd, Jp.p 37 € 3,6Hz) e -36,8 (dd, Jpp 37, € 3,9Hz),
referentes ao isdmero 2.4B, e outro conjunto bastante alargado em & 271,1, -37.0 e -
70,0, referentes ao isdmero 2.4A. O sinal em freqiiéncia mais alta, em cada isbmero,
€ atribufdo ao fésforo do gruino PPh; e os outros dois aos fésforos do ligante dppm.‘
Através de uma série de espectros de RMN de 31P{ 'H}, em CD,Cl; a 23°C, de uma
amostra contendo inicialmente maior propor¢io do isbmero 2.4A, obtidos em

intervalos de 1h, foi possivel observar a conversio de 2.4A em 2.4B pela mudanga
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Tabela 2.4 - Dados de RMN de *'P{'H} e 'H dos clusters [Hirs(CO)s(dppm)(u-PPhy)} (2.4),

[{HIr(CO)s(-PPho)la(dppe)] (2.5), [{Hir(CO)o(i-PPh:)a(dppb)] (2.6), [Hirs(CO)e(dppb)(u-PPh;
(2.7) e [HIr,(CO)s(dppet)(u-PPhy)] (2.8).

cluster  §3'p{lH} (bpm), J = Hz 5 'H (ppm), J = Hz
24" A -69,4 (dd, Jp.p 38 and 10, dppm), A -14,3 (dd, Jp.y 41 € 14 u-H),
-35,5 (dd, Jp.p 74 and 38, dppm), 7,0-8,0 (m, Ph)

273,3 (dd, Jp.p 74 and 10, PPhy)

B -10,8(ddd, Jp.4 53, 14, 7, p-H)
B -36,8 (dd, Jp.r 37 and 3,9, dppm),

7,0-8,0 (m, Ph)
-31,5 (dd, 37 and 3,6, dppm),
280,2 (br, PPh,)
25 -3,3 (s, dppe) -12,2 (d, b, Jp.y 56,4, p-H),
284,3 (s, PPhy) 7,0-7,7 (m, Ph)
26° -5,0 (s, dppb), 280,8 (s, PPh,) -12,1 (dd, Ju.p 56 € 6, p-H),
7,1-7,7 {m, Ph)
2.7° 0,25 (s, dppb), 3,6 (s, dppb), -12,2 (d, br, Jup 61, p-H),
261,1 (s, PPhy) 6,9-7,6(m, Ph)
2.8° 31,5 (dd, Jp.p 11, 11, dppet), -14,6 (ddd, Ju.r 41,7,3, 7,1)
43,0 (dd, 82 e 11), 262(dd, PPh,) 7,0-8,0 (m, Ph)

® em CD,Cl; a -45°C; ° em CDCl; & temperatura ambiente.

na intensidade relativa dos sinais do grupo fosfido dos dois isémeros, figura 2.20.
Um experimento de RMN de *'P{ 'H)} a v4rias temperaturas mostrou que o processo
fluxional que resulta no alargamento dos sinais de fésforo de 2.4A & congelado a -
45°C, figura 2.21. No espectro a esta temperatura os sinais de fésforo de 2.4A sio
observados em 8 273,3 (dd, Jpp 74 10Hz), -35,5 (dd, Jpp 74 38Hz) e -64,4 (dd).
Os sinais do isdmero 2.4B, que sdo bem definidos a 20°C, ndo sofreram alteracGes
durante o experimento a virias temperaturas, o que descarta a hipétese de que o

processo de interconversio 2.4A = 2.4B seja responsivel pelo alargamento dos
sinais de 2.4A.
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Figura 2.20 - Espectros de RMN de *'P{'H} da mistura 2.4A/2.4B, em CD,Cl, a 23°C,
obtidos em intervalos de 1h.

O isdmero 2.4A apresenta os dois sinais de fésforo do ligante dppm em
freqiiéncias bastante diferentes, sugerindo que os dois dtomos ocupem posigdes
distintas do poliedro (axial-radial, axial-apical ou radial-apical). Uma forte evidéncia
de que a coordenagio se d& em posicdes radial-apical é a semelhanca dos valores de
deslocamento quimico da dppm de 2.4A (5 -35,5 e -64,4; A5 -12,8 e -46,7) com os
valores observados para a dppm ligada nestas posicdes no cluster
[Ir(CO(dppm),],"** (5 -23,5 € -62.4; AS -1,8 e -39,7). O fésforo da dppm que
aparece em fre'qiiéncia mais alta, atribuido ao fésforo radial, acopla fortemente com
o fésforo do grupo PPh,, o que sugere que os dois estio orientados de forma

transdide e, portanto, em 4tomos metdlicos diferentes do plano basal. A estrutura de
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2.4A, ilustrada na figura 2.22, foi confirmada, posteriormente, por uma andlise de

difra¢do de raios-X (vide infra).
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Figura 2.21 - Espectros de RMN de *'P{"H} da mistura 2.4A/2.4B a vérias temperaturas.

Os sinais de fésforo do isémero 2.4B, por outro lado, aparecem em freqiiéncias
proximas daquela observada para o fésforo do isémero 2.4A ligado & face basal,
indicando que, em 2.4B, os dois fésforos encontram-se nesta face. Os fésforos da

dppm de 2.4B, no entanto, acoplam fracamente (<4Hz) com o fésforo do grupo



Capitulo 2 - Resultados e Discusséo 58

PPh,, ao contririo do que se observa no isémero 2.4A (74Hz). A magnitude destes
acoplamentos sugere que o ligante dppm em 2.4B ocupa as posicdes axial-axial

(figura 2.22), visto que clusters andlogos contendo fosfinas monodentadas em

Phy

Pﬁeg"‘; A5-46,7)

PPhy —_—

(6-35,5; 45-12.8)

P
Phg (5-31,5; 45-8,8)
2.4A 2.4B

Figura 2.22 - Estruturas esquematicas propostas para os isbmeros 2.4A g 2.4B.
Interconversdo entre os dois isbmeros

posi¢bes axiais na base do tetraedro também exibem acoplamentos de menos de
10Hz entre os fésforos da fosfina e do grupo PPh,. Os espectros de RMN de 'H da
mistura dos dois is6meros, obtidos em CD,Cl, a 25 e -45°C, estdo de acordo com as
estruturas propostas para os dois isémeros. Os sinais de hidreto de 2.4A e 2.4B
aparecem, respectivamente, em 6 -14,3 (dd, Jpy 41 e 14Hz) ¢ -10,8(ddd, Jp.y 53, 14,
7Hz). O sinal atribuido ao hidreto de 2.4A ¢ alargado a 25°C e bem definido a -
45°C, revelando que este ligante também estd envolvido no processo fluxional do
composto. O hidreto de 2.4A acopla fortemente, 41Hz, com o fésforo do grupo
PPh,, indic'ando que estes ligantes sdo coplanares, e em menor magnitude com um
dos fdsforos do ligante dppm, 14Hz. No caso do isBmero 24B, além dos
acoplamentos semelhantes aqueles observados em 24A, nota-se ainda o
acoplamento com o outro fésforo do ligante dppm, 7Hz, sugerindo que os dois
fésforos sdo adjacentes ao ligante hidreto.

A interconversdo entre os isdmeros 2.4A e 2.4B ocorre, portanto, através da
migrac8o de um dos fésforos da dppm do iridio apical para o plano basal da
molécula, ﬁguré 2.22. O mecanismo desta interconversio deve ser intramolecular, ji
que um mecanismo intermolecular envolveria a formagfio de uma espécie insaturada
com apenas 56 elétrons de valéncia. Porém, no caso das difosfinas, o mecanismo

intramolecular pode ocorrer, tanto através da dissociagdo de um dos fésforos do
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ligante e formagdo de uma espécie insaturada (figura 2.23a), quanto através da
migracdo do fésforo via ligagio em ponte (figura 2.23b). Nos dois mecanismos, a
migracdo da fosfina se daria concomitantemente ao rearranjo dos grupos CO e seria
acompanhada do deslocamento do segundo dtomo de fésforo da posigdo radial para
a axial no plano basal. Processos semelhantes envolvendo a interconversio de
isdmeros através do rearranjo de difosfinas ja foram observados em alguns poucos

complexos descritos na literatura.”’®

2.4A

2.4A
(b)

Figura 2.23 - Mecanismos propostos para a reacdo de interconversao entre os
isdmeros 2.4A ¢ 2.4B.

Estrutura cristalina e molecular do cluster 2.4A% - Monocristais adequados para a
andlise de difragio de raios-X foram obtidos através da difusio de hexano, no qual
2.4A € pouco solivel, numa solugdo concentrada de 2.4A em diclorometano. A
figura 2.24 ilustra a estriitura molecular determinada, assim como alguns valores de
distancias e angulos de ligacdo relevantes. A lista completa dos valores de distincias
e angulos de ligagdo, bem como as coordenadas atdmicas e os dados obtidos da

estrutura cristalina e molecular, encontram-se no anexo II.
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Figura 2.24 - Estrutura molecular do cluster [Hiry(CO)s(dppm)(u-PPhy)] (2.4A). Comprimentos
de ligaggo (A) e éngulos selecionados: Ir(1)-ir(2) 2,890(1), Ir(1)-Ir(3) 2,696(2), Ir(1)-Ir(4) -
2,701(1), Ir(2)-I(3) 2,703(2), Ir(2)-Ir(4) 2,733(1), r(3)-1r(4) 2,726(1), Ir(2)-P(1) 2,315(4), 11(3)-
P(1) 2,276(4), Ir(1)-P(2) 2,310(4), Ir(4)-P(3) 2,335(4); Ir(2)-P(1)Ir(3) 72,1(1), P(1)-Ir(3)-Ir(1)
119,3(1).

A estrutura molecular determinada pela anlise de difracdo de raios-X corrobora
a proposta apresentada na figura 2.21 para o cluster 2.4A. Os dois fésforos do
ligante dppm coordenam-se nas posigdes radial [Ir(1)-P(2) 2,310(4)] e apical [Ir(4)-
P(3) 2,335(4) A] do poliedro. A distancia de ligagio Ir-P na posicdo apical &
substancialmente maior que a observada na radial, o que € consistente com a
migracio apenas do f6sforo apical no processo de interconversio entre os 1sémeros
24A e 24B. O cluster 2.4A possui oito carbonilas terminais distribuidas
igualmente nos quatro dtomos de iridio, o que contrasta com as estruturas do
precursor 1.2¥ e do andlogo bissubstituido 2.3C, que apresentam uma carbonila
coordenada em' ponte no plano basal da molécula. O plano basal da molécula de
2.4A ¢ composto ainda peld grupo u-PPh; [Ir(2)-P(1) 2,315(4) e Ir(3)-P(1) 2,276(4)
Al e pelo hidreto em ponte entre os dtomos Ir(1) e Ir(2). O ligante hidreto foi

localizado através do diagrama de empacotamento espacial da molécula, construido
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a partir dos raios de van der Waals de cada 4tomo e confirmado por célculos de
energia potencial.>* O comprimento da aresta do plano basal de 2.4A que ndo
contém ligante em ponte {Ir(1)-Ir(3) 2,696(2) A] é significativamente menor que os
observados para as respectivas arestas dos clusters andlogos 1.2, 1.3 e 2.3C [Ir(1)-
Ir(3) 2,735(2), 2,771(2) e 2,7620(11) A, respectivamente], que apresentam uma
carbonila coordenada em ponte a estes 4tomos metilicos. Este alongamento da
distincia de ligagio M-M associado 3 presenga de um ligante carbonila em ponte
também foi observado em outros clusters Ir,.> O comprimento da aresta que contém
© grupo PPh; em 2.4A [Ir(2)-Ix(3) 2,703(2) A] também é menor que nos andlogos
1.2, 1.3 e 2.3C [Ir(2)-Ix(3) 2,797(2), 2,802(2) e 2,8151(12) A, respectivamente], o
que estd associado a um menor dngulo M-P-M [Ir(2)-P(1)-Ir(3) 72,1(1)° em 24A,
comparado com 74,2(3), 75,0(3) e 74,97(10)°em 1.2, 1.3 e 2.3C, respectivamente].

2.3.4 - Reagcdo do cluster [RIrs(CO)1o(i-PPh2)] (1.2) com
bis(difenilfosfina)etano (dppe)

A reagdo do cluster 1.2 com um equivalente de dppe, em diclorometano 3
temperatura ambiente, levou 2 formacgio do cluster [{HIr4(CO)9(u,-PPh2)}2(dppe)]
(2.5) em 40% de rendimento, além de produtos de decomposi¢io em grande
quantidade. O cluster 2.5, de cor vermelha, foi caracterizado por espectroscopia no
infravermelho e RMN de 3lP{ IH} e'H (tabela 2.4 e Parte Experimental).

O espectro de 2.5 no infravermelho na regiéo de v, em hexano, apresentou
o perfil e a freqiiéncia das bandas muito semelhantes aos observados para o cluster
monosubstituido [HIrs(CO)o(PPh;)(u-PPh,)] (1.3), figura 2.25. Esta semelhanca
marcante entre os dois espectros sugere que o cluster 2.5 contenha apenas um itomo
de fosforo ligado ao poliedro metalico, sendo que o outro d4tomo pode estar livre ou
coordenado a outra unidade de cluster, formando um dimero de clusters. A estrutura
dimérica, entretanto, pdde ser confirmada através do espectro de RMN de 3'p{ 'H},

Visto que este apresentou apenas dois sinais de fésforo em & 284,3 (s) e -3,3,



Capftulo 2 - Resultados e Discussio 62

enquanto que se esperaria trés sinais para a estrutura contendo um dos fésforos da
dppe livre.

e~ - - )
Figura 2.25 - Espectros no IV na regido de vgo, em hexano, dos compostos 1.3, 2.5 e 2.6.

A presenga de apenas dois sinais de fésforo no espectro de RMN de Ip('H)
indica que existe um centro de simetria na molécula, ou séja, os dois fésforos da
dppe estdo coordenados nma mesma posicio do poliedro nas duas unidades de
clusters. O sinal referente ao fésforo da dppe de 2.5 (8 -3,3; A8 11,0) é bastante
semelhante a0 observado para o f6sforo do ligante PPh; do cluster 1.3 (60,42; AS
7,3), 0 que indica que o ligante dppe ocupa uma das posi¢des axiais das duas
unidades tetraédricas de clusters, como em 1.3. Com base nestes dados, a estrutura
do cluster 2.5 € proposta na figura 2.26.

Ph, H

P
>~
H Phy
63,3 4511.0)

P
Phy

25
Figura 2.26 - Estrutura esquematica proposta para o composto 2.5.
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2.3.5 - Reacdo do cluster [HIry(CO)10(1.-PPh2)] (1.2) com
bis(difenilfosfina)butano (dppb)

A reag8o do cluster 1.2 com um equivalente de dppb, em diclorometano a
temperatura  ambiente, levou a formagio de dois produtos em maiores
concentragGes, [{HIry(CO)s(1-PPhy)}2(dppb)] (2.6) e [HIry(CO)s(dppb)(u-PPh,)]
(2.7), em 35% e 25% de rendimento respectivamente (separados por CCD). Os dois
compostos, ambos de cor vermelha, foram caracterizados por espectroscopia no
infravermetho e RMN de *'P{'H} e 'H (tabela 2.4 e Parte Experimental). A estrutura
molecular do cluster 2.7 foi determinada por uma anilise de difracdo de raios-X de
mono-cristal.

A semelhanca entre os espectros no infravermelho de 2.6, 2.5 e 1.3, figura 2.24,
a presenca de dois sinais no espectro de RMN de 3 1P{IH} de 2.6, em & 280,8(s) e -
5,0 (A6 13,3) sugerem que a estrutura do cluster 2.6 é semelhante 4 do dimero 2.5,
com o ligante dppb no lugar da dppe, figura 2.27.

H Phe (63,3, 4513,3)

P
Phy

26
Figura 2.27 - Estrutura esquematica proposta para o composto 2.6.

As bandas de veg do composto 2.7 sdo deslocadas para freqiiéncias mais baixas
por cerca de 10cm™ em relagio as dos compostos 2.5 e 2.6, indicando que 2.7 é mais
substituido que as duas espécies, ou seja, o ligante dppb coordena-se a um tnico
cluster tetraédrico através dos dois dtomos de fésforo. O espectro de RMN de
*'P{'H} de 2.7 mostra um singleto em & 261,1, atribuido ao fésforo do grupo PPh,, e
mais dois s‘ingletos em § 0,25 e 3,6, atribuidos aos fésforos da dppb. A semelhanga
entre os dois valores de & da dppb sugere que este ligante coordena-se em ponte em
posi¢des iguais do poliedro (axial-axial ou radial-radial). A auséncia de

acoplamentos entre os fésforos da dppb e do fosfido sugere que a difosfina ocupa
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posi¢bes axial-axial, como proposto acima para o cluster 2.4B. A estrutura ilustrada
na figura 2.28 para o cluster 2.7 foi determinada inequivocamente pelo estudo de
difragdo de raios-X (vide infra).

5

PPhy

H (50,25; 4518,5)
PhP (63.6;46219)

27
Figura 2.28 - Estrutura esquematica proposta para o composto 2.7.

Estrutura cristalina e molecular do cluster 2.7* - Monocristais adequados para a
andlise de difragdo de raios-X foram obtidos através da difusio lenta de hexano, no
qual 2.7 € pouco solidvel, numa solugdo concentrada de 2.7 em diclorometano. A

figura 2.29 ilustra a estrutura molecular determinada pela andlise, assim como

Figura 2.29 - Estrutura molecular do cluster [Hirs(CO)a(dppb){i-PPhy)] (2.7). Comprimentos
de ligagdo (A) e angulos selecionados: Ir(1)-Ir(2) 2,857(2), Ir(1)-1r(3) 2,754(2), Ir(1)-Ir(4)
2,693(2), Ir(2)-Ir(3) 2,829(2), Ir(2)-Ir(4) 2,740(1), ir(3)-Ir(4) 2,7386(2), Ir(2)-P(1) 2,265(3), I1(3)-

P(1) 2,328(3), Ir(1)-P(2) 2,308(3), In(2)-P(3) 2,336(2); Ir(2)-P(1)-Ir(3) 76,03(9), P(1)-Ir(3)-Ir(1)
112,51(8).
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alguns valores de distincias e angulos de ligacdo relevantes. A lista completa dos
valores de distancias e ngulos de ligagio, bem como as coordenadas atdmicas e os
dados obtidos da estrutura cristalina e molecular, encontram-se no anexo III.

O cluster 2.7 exibe os dois fésforos do ligante dppm coordenados nas
posi¢bes axiais do tetraedro metilico [Ir(1)-P(2) 2,309(3) e Ir(2)-P(3) 2,336(2) A],
na mesma aresta do poliedro que contém o ligante hidreto em ponte (localizado
através do diagrama de empacotamento espacial da molécula e confirmado pelos
célculos de energia potencial).>* Além do hidreto em ponte, o grupo W-PPh, [Ir(2)-
P(1) 2,265(3) e Ir(3)-P(1) 2,328(3) A] e uma carbonila em ponte [Ir(1)-C(1)
1,956(9) e Ir(3)-C(1) 2,192(9) A] compdem o plano basal da molécula. O cluster 2.7
apresenta ainda sete carbonilas terminais, sendo trés no dtomo de iridio apical, uma
em cada dtomo de iridio ligado a dppm e duas no outro 4tomo. O esqueleto metélico
do cluster 2.7 consiste de um tetraedro distorcido, semelhante aos outros derivados
de 1.2, no qual o comprimento das arestas do plano basal [média de 2,813 A} ¢
maior que o comprimento das demais arestas [média de 2,723 A]. Os dois 4tomos de
f6sforo da dppb sdo quase colineares com as arestas formadas pelos dtomos de iridio
apical e basal [Ir(4)-Ir(1)-P(2) 174,11(6) e Ir(4)-Ir(2)-P(3) 172,99(6) °].

O cluster 2.7 apresenta angulos P-C-C e C-C-C do ligante dppb maiores do
que os esperados para 4tomos sp’ [P(2)-C(12)-C(11) 114,1(6), P(3)-C(9)-C(10)
113,6(6) e C(12)-C(11)-C(10) 115,6(8) °]. No caso do ligante dppm do composto
2.4A, cuja estrutura molecular também foi determinada por andlise de difracio de
raios-X (figura 2.24), o &ngulo P-C-P é significativamente menor (P(3)-C(21)-P(2)
110,6(7) °). Esta observagdo mostra que o aumento da cadeia interna da difosfina
leva a uma conformagio do anel Ir-P-C,-P-Ir mais tensionada, o que justifica a
formagdo de dimeros de cluster com as fosfinas dppe e dppb. O efeito do aumento
da cadeia interna da difosfina também ¢ refletido no aumento dos Angulos P-Ir-Ir no
plano P-Ir-Ir-P. Enquanto que no cluster 2.4A estes 4ngulos sio de 90,0(1)° e
97,6(1)° [P(3)-Ir(4)-Ir(1) e P(2)-Ir(1)-Ir(4), respectivamente, figura 2.24], no cluster
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2.7 eles sdo cerca de 25° maiores [P(2)-Ir(1)-Ir(2) 115,35(8) e P(3)-Ir(2)-Ir(1)
119,61(8)°].

2.3.6 - Reacdo do cluster [HIrs(CO)10(.-PPhz)] (1.2) com
cis-bis(difenilfosfina)etileno (dppet)

A reagdo do cluster 1.2 com um equivalente de dppe, em diclorometano
temperatura ambiente, levou & formagéo do cluster [HIrs(CO)g(dppet)(U-PPh,)] (2.8)
em 50% de rendimento, além de produtos de decomposi¢io. O cluster 2.8, de cor
vermelha, foi caracterizado por espectroscopia no infravermelho e RMN de *Ip{'H}
e 'H (tabela 2.4 e Parte Experimental).

O espectro de RMN de *'P{"H} do cluster 2.8 exibe o sinal do fésforo do
grupo PPh; em 8 262,0 (dd, Jpp 82 e 11Hz) ¢ os sinais dos fésforos do ligante dppet
em d 43,0 (dd, Jpp 82 e 11Hz) e 31,5 (t). O acoplamento forte entre um dos fésforos
da dppet e o fésforo do grupo PPh, (82Hz) sugere que este fésforo da difosfina
ocupe a posi¢do radial transdide ao fosfido, como observado para o composto 2.4A
(figura 2.23). Apesar desta semelhanca entre os valores das constantes de
acoplamento P-P dos compostos 2.4A e 2.8, os valores de AS dos dois fésforos da
difosfina de 2.8 (AS 66,1 e 54,6) sdo muito diferentes daqueles observados para os
fésforos radial e apical do composto 2.4A (AS -12,8 e -46,7), assim como dos
compostos andlogos [Iry(CO)s(dppm),] (AS -1,8 e -39,7) e [Ir4(CO)s(dppp)s] (A
15,6 e -30,7). Os valores de AS de 2.8, entretanto, assemelham-se aos encontrados
para os compostos andlogos [Irs(CO),o(dppet)] (AS 70,6 e 44,8) e [1r4(CO);o(dmpe)]
(A8 72,8 e 55,3), nos quais as difosfinas coordenam-se na forma quelato (P-M-P).

Os dados de RMN de *'P{'H} sugerem, portanto, que os fésforos da dppet
em 2.8 ocupem as posigdes radial e axial do mesmo 4tomo de iridio, como ilustrado
na figura 2.30, formando um anel de cinco membros. Os ligantes hidreto e carbonila
em ponte da estrutura proposta na figura 2.30 foram identificados nos espectros de
RMN de 'H, § -14,6 (dd, Ju.p 41,2, 7,3 € 7,1Hz), e no infravermelho, vgo 1798cm’,

respectivamente.
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:h2 (543,0; A5 66,1)

]

H §h2 (5315 4654,6)

2.8
Figura 2.30 - Estrutura esquematica proposta para o composto 2.8.

2.3.7 - Sobre as formas de coordenacéo das difosfinas nos
derivados de [HiIrs(CO)1ofi-PPh2)] (1.2)

Os estudos descritos acima permitiram investigar a influéncia da natureza da
cadeia interna alifitica das difosfinas na forma de coordenacdo adotada nos

derivados do cluster 1.2. A figura 2.31 ilustra as seis formas mais provaveis de

S & & B

quelante (I) radial-radial (HI) radial-apical {IV)
axlal-a)aal (i)

SR

' (Vi)
dlmenca V)

Figura 2.31 - Formas possiveis de coordenagio de difosfinas nos derivados de 1.2.
coordenacdo de difosfinas em clusters tetraédricos de iridio. A estrutura I apresenta
os dois dtomos de fésforo da difosfina coordenados ao mesmo dtomo metilico
(quelante), enquanto que nas estruturas II-IV a difosfina coordena-se em ponte a
dois 4tomos metdlicos; estas estruturas diferem apenas na orientacdo dos dois
atomos de fésforo no poliedro, axial-axial (IT), radial-radial (III) e radial-apical (IV).
Orientag¢des do tipo axial-radial e axial-apical sdo pouco provéveis devido & maior

tensdo gerada na cadeia alifdtica. Finalmente, nas estruturas V e VI as difosfinas
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substituem apenas uma carbonila em cada unidade de cluster, formando o dimero de
cluster (estrutura V) ou simplesmente atuando como um ligante 'n1 (estrutura VI).
Nestes dois casos as difosfinas poderiam substituir um CO de outra posigio do
poliedro (apical ou radial), porém todas as difosfinas estudadas neste trabalho
possuem grupos fenilas ligados aos dtomos de fésforo, o que sugere que a mono-
substitui¢do de CO € semelhante & observada nas reagdes de 1.2 com as fosfinas
P(p-CsHs-X)3, que ocorre seletivamente na posigao axial do dtomo de irfdio que nio
estd ligado ao grupo fosfido.”

E interessante notar que as difosfinas estudadas neste trabalho comportam-se
de forma diferente frente aos clusters 1.2 e [Irs(CO);5] (1.1), o que pode ser atribuido
a diferenga marcante entre a reatividade dos dois clusters. Enquanto a velocidade de
substitui¢do de CO no cluster 1.1 aumenta com o grau de substitui¢do,” no cluster
1.2 diminui consideravelmente. As reagdes do cluster 1.2 com difosfinas levam,
portanto, a formagdo de dimeros de clusters, estrutura V, quando a cadeia alifitica
da difosfina € suficientemente longa, o que acontece com a dppe e dppb- (clusters
[{HIrs(CO)s(1-PPhy) }o(dppe)]  (2.5) e  [{HIr(CO)s(u-PPhy)},(dppb)]  (2.6),
respectivamente). A fosfina dppe, por outro lado, coordena-se ao cluster 1.1 apenas
na forma ponte axial-axial (estrutura IT).* Dimeros de clusters também sdo formados
nas reagOes do cluster 1.1 com as difosfinas dppp e dppb, porém, nestes casos, os
dimeros sofrem reagdes de desproporcionamento (T.A., alguns dias) resultando no
precursor 1.1 e em espécies bissubstituidas (estrutura IT).*! Apesar dos clusters 2.5 e
2.6 ndo sofrerem desproporcionamento, mesmo quando armazenados em solugdo
por vérios dias, a reagéio da difosfina dppb com o cluster 1.2 também formou a
espécie bissubstituida [HIr,(CO)g(dppb)}(1-PPhy)] (2.7) (estrutura II) em menor
quantidade do que a espécie dimérica, provavelmente devido a2 maior flexibilidade
desta difosfina.

As difosfinas dppm e dppet, que apresentam cadeia interna pequena e rigida,
formaram apenas espécies bissubstituidas, tanto nas reacdes com o cluster 1.2

apresentadas acima, quanto nas reagdes com 1.1 descritas na literatura.***° O vnico
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derivado isolado de 1.2 contendo o ligante dppet, [HIry(CO)g(dppet)(u-PPhy)] (2.8),
exibe a estrutura I, em que a difosfina estd coordenada na forma quelato. O derivado
do cluster 1.1 contendo esta difosfina, por outro lado, existe na forma de dois
isdbmeros com as estruturas [ e IT que sofrem interconvers3o.*'”’ Um intermedisrio
na formacdo do cluster 2.8 contendo a difosfina coordenada de forma ponte,
estrutura II, pode ter sido formado e, rapidamente, convertido para a forma mais
estivel contendo o anel de cinco membros. Este tipo de conversdo j4 foi observado

em outros clusters carbonilicos.'6%

O derivado de 1.2 contendo o ligante dppm, [HIrs(CO)s(dppm)(p-PPh,)]
(2.4), existe na forma de dois is6meros nos quais as difosfinas sfo coordenadas na
forma ponte, estruturas IV (2.4A) e II (2.4B). Apesar de todos os derivados
bissubstituidos de 1.1 contendo difosfinas em ponte apresentarem a estrutura I, os
derivados contendo dois ligantes dppm ou dppp exibem a segunda difosfina nas
posigdes radial-apical, como no isdmero 2.4A.%

A tabela 2.5 apresenta uma comparagio entre as estruturas dos derivados de
1.2 e 1.1 com as difosfinas estudadas neste trabalho.

As estruturas III e VI ndo foram observadas nos derivados de 1.2 isolados
neste trabalho, porém a estrutura VI ji foi observada em um derivado de 1.1 com a
difosfina trans-dppet.*' Difosfina coordenada através de apenas um 4tomo de fésforo

(n') também foi observada no cluster trinuclear [Ru;;(CO)I1(’r]1-dppve)].63

Tabela 2.5 - Comparagao entre as estruturas dos derivados do
cluster [Iry(CO)y5) 11 e [HIry{CO)1o(u-PPh,)} 1.2 com difosfinas.

Estrutura
Ligante 1.1 1.2
dppm ) | n=1Ww
" dppe I A
dppb _ eV HeV

dppet =1 |

R
[ - b

PERLIOTRCA £XMYiom J
5
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2.4 - Conclusdes

Baseado nas reagbes com as fosfinas volumosas P(p-CsHs-X); concluiu-se
anteriormente que o cluster [Hir,(CO),o(u-PPh;)] (1.2) apresentava excelente
seletividade para substituicdo de uma carbonila, resultando sempre no produto
contendo a fosfina na posi¢do axial em altos rendimentos. Entretanto, o presente
estudo revelou que a formagio dos derivados monosubstituidos de 1.2 com fosfinas
menores e mais basicas que a PPh; pode envolver, preliminarmente, a formacéo de
isémeros, como evidenciado para o caso da fosfina PMe;. _

O processo de isomerizagio observado entre as espécies [HIrs(CO)g(PMes)(u-
PPh,)] (2.1A-2.1C) envolve a migragdo de grupos fosfinas na esfera de coordenagéo
destes clusters metédlicos, que pode se dar através de processo inter ou
intramolecular. No entanto, o processo intermolecular & pouco provavel, pois exige a
formagdo de um estado de transigdo insaturado, que é extremamente instivel e
levaria & decomposi¢@o do cluster. O mecanismo intramolecular, por sua vez, requer
que a fosfina ligue-se em ponte, ou semi-ponte, entre os 4tomos metdlicos
adjacentes, 0 que parece ser mais favordvel, visto que exemplos de complexos
contendo fosfina ligada deste modo foram isolados e caracterizados estruturalmente,
[Pd3(113-PF3)(dppm)s(-C1)] " e [Pds(ps-PFs)(dppm)s(us-D* .

As difosfinas coordenam-se de trés formas diferentes ao cluster 1.2,
dependendo da natureza da cadeia interna alifitica. As difosfinas dppe e dppb
coordenam-se preferencialmente a duas unidades de cluster, formando complexos
diméricos. Acredita-se que a formagio de dimeros é favorecida pela diminuicio da
velocidade de substituigdo de CO de 1.2 com a substituicio progressiva de CO por
ligantes 6 doadores, como as fosfinas. J4 as difosfinas dppm e dppet, com cadeias
internas menores e mais rigidas que impedem a formacZo de dimeros, resultaram em
complexos bissubstituidos, sendo que a dppm coordenou-se em ponte entre dois
dtomos metilicos e a dppet a apenas um 4tomo metalico (quelato). O processo de
interconvers@o observado entre os . isdmeros [HIry(CO)s(dppm)(1-PPh,)] (2.4A-

2.4B) envolve a migracio de um dos dtomos de fésforo da dppm no poliedro
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metdlico do cluster. Este processo € um dos raros exemplos de fluxionalidade de

cluster devido & mudanca na forma de coordenacgio (radial-apical¢saxial-axial) de

um ligante bidentado. Um processo similar ocorre no cluster [1r4(CO)1o(dppet)], cuja

fluxionalidade deve-se A troca na forma de coordenagfio de quelato para axial-

axial >’
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PiTULO 3

ACOES DE DERIVADOS DO
USTER [HIr,(CO),,(u-PPh,)]

3.1 - Introducéo

ativacéio de hidrogénio molecular por metais de transi¢ido € um processo
importante na quimica de organometlicos, pois € uma etapa fundamental
em ciclos cataliticos de hidrogenacdes, hidroformilagdes e da reagdo de
Fischer-Tropsch.! Esta ativagio ocorre através da interacio da molécula de
hidrogénio com um ou dois centros metslicos ¢ a formagdo de ligagdes M-H, que
sdo quebradas durante o ciclo catalitico, permitindo a transferéncia dos hidrogénios
para substratos orgénicos.
A adicdo da molécula de hidrogénio a centros metalicos pode se dar através de
trés mecanismos bésicos: (a) adigio por cisdo heterolitica de H,, equacido 1; (b)
adicdo por cisdo homolitica de H, com formagdo de complexos mono-hidretos
(adigio via 4-centros), equagBes 2a-b; (c) adi¢d@o por cisdo homolitica de H, com
formacéo de complexo di-hidreto (adigio via 3-centros), equacdo 3.1
O formalismo da quim’ica de organometlicos atribui carga -1 aos 4tomos de
hidrogénio ligados aos centros metalicos (ligantes hidreto), logo a interagio de cada
hidrogénio leva a um aumento no estado de oxidagdo formal do dtomo metslico em
uma unidade. Os mecanismos b e ¢, portanto, envolvem a oxidacdo formal do centro

metdlico em uma e duas unidades, respectivamente, enquanto que no mecanismo a
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néo ocorre oxidagdo pois os dois elétrons da ligagio M-H do produto séo fornecidos

pelo hidreto. As caracteristicas principais de cada mecanismo serdo discutidas a

seguir.
cisdo heterolitica M'" + H ————» MH + H "
oM + Hy, ———» 2M™'H (2a)
via 4 centros
M + H, ——————» 2M™'H (2b)
via 3 centros M + Hy ——» M, (3)

Adigdo por cisdo heterolitica de H, - A adigio por cisdo heterolitica de H, ¢é
favorecida quando os centros metilicos apresentam estados de oxidagfio formais
altos, sendo que assim o processo de oxidagio é muito energético, ou, no caso de
complexos L, & improvdvel. Neste mecanismo a molécula de H, é dividida em um
fon hidreto, 0 qual coordena-se ao centro metélico e um préton, que é abstraido por
uma base externa, equag@o 4, ou por uma base presente na esfera de coordenagio do

complexo, equagio 5.

M + Hy + base ——» MH + H*base (4)
A h* M-H + HY

MY + Hy ——» ; P ——— ou {5)
: : ———
LU Y M-H  HY

A identificagdo do mecanismo heterolitico de ativagfio da molécula de H, com
base apenas na estequiometria da reagfio pode ser equivocada, visto que a mesma
estequiometria também € obtida por um mecanismo que envolve a adiciio oxidativa
da molécula de H; e desprotonagdo do intermedidrio di-hidreto, equagio 6. A acidez

da ligagdo M-H observada em muitos sistemnas sugere que o mecanismo de adicao

H

base '
MY + Hy HoM™2y —of o M"-H + H*-base-Y {6)
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oxidativa/desprotonagdo € bastante favoravel, desde que o centro metélico seja rico

em elétrons para softer a adi¢fio oxidativa de Hz, como no caso ilustrado no esquema
3.1’

Esquema 3.1
base o
RhClL; + H; === RhHCIL; ~—— RhHL; + baseH*Cl
16¢" Rh{l) 18e” Rh(lll) 16e” Rh{i)

A hidrogenacdo de olefinas catalisada pelo complexo [Cp,ZrHR]
[R=(cicloexil)metila, CsH,1CH,—] é um exemplo cldssico da ativagdo da molécula
de H; via mecanismo heterolitico.® Neste €aso, 0 mecanismo de adicfo
oxidativa/desprotonacio foi descartado através de um estudo de marcagiio isotdpica
com D,. O complexo de Zr** apresenta configuracio d°, logo para que ocorresse a
adi¢do oxidativa seria necess4ria a eliminagdo redutiva de metil-cicloexano antes do

processo de adigcdo de Hy, como ilustrado no esquema 3.2. No entanto, foi observado

Esquema 3.2

ﬂZr"'H -RH ﬂzr"H + olefina ﬂzf"ﬂ'

R ™ RN N - ™
que na reagdo do complexo com D,, parte do metil-cicloexano produzido estava
marcado com deutério, indicando que a eliminagdo redutiva ocorreu apos a adigdo
de D,. Com base nestes dados Schwartz e colaboradores propuseram o mecanismo
ilustrado no esquema 3.3.*° Este mecanismo propde que a molécula de hidrogénio
interage com o centro metélico através da ligacdo Gy.y antes da formagio do estado
de transi¢io de quatro centros que leva & cisdo heterolitica de H,. Complexos
estdveis contendo hidfogénio molecular (nZ-Hz) foram isolados posteriormente
sustentando a proposicdo de Schwartz.®” Estudos teGricos desenvolvidos por Ziegler
¢ colaboradores também demonstraram que a formagio do estado de transicdo de

quatro centros a partir de um complexo com hidrogénio molecular é uma sugestio

bastante consistente para a ativacdo de H, por metais &°.2



Capitulo 3 - Introdugiio ) 79

Esquema 3.3

Zr_ ou ol
.
% H % \R
+ +
RD HD

Mecanismos semelhantes envolvendo a formagdo de intermedifrios com
ligantes m>-H, foram propostos em reagdes de hidrogenagdio de complexos
metélicos. Bergman e colaboradores, por exemplo, propuseram o equilibrio ilustrado
no esquema 3.4a para a adi¢do de H, ao complexo [Cp’”z(py)Ti=S].9 O mesmo tipo
de interconversdo envolvendo cisfio heterolftica de H, foi observado em um
complexo de Rh por Sellmann e colaboradores, esquema 3.4b.'° Exemplos de

ativag@o heterolitica de ligantes n>-H, na presenca de bases externas também foram
relatados. '’

Esquema 3.4

RY E——— Ti (ﬂ)
% 2 % H
H
5 + +
s.|_-co - s | _co
-<;V\F}h\/H — <;;R|h\|-| )
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Adi¢do via 4-centros - A caracteristica béasica desta forma de ativagdo da molécula
de hidrogénio € o envolvimento de dois centros metali, os quais sofrem oxidagio
formal de apenas uma unidade, devido 2 formagdo de uma ligagio M-H em cada
centro, equagdes 2. Este mecanismo foi proposto para complexos de 17 elétrons em
que o centro metélico apresenta um estado de oxidagdo estdvel quando oxidado em
uma unidade.

A lei de velocidade desta reagio apresenta dependéncia de primeira ordem em
relagdo ao hidrogénio e segunda ordem em relagio ao complexo metilico. Um
exemplo classico é a formagdo da espécie [HCo(CN)s]* através da adicdo de
hidrogénio ao complexo [Co(CN)s]*, cujo mecanismo proposto estd ilustrado no
esquema 3.5."'2 Mecanismos semelhantes foram propostos para a reac@o de adigédo

de hidrogénio a outros complexos de Rh'*™ e Co."

Esquema 3.5

-
-

(CN)sCo2._

-

-
~

H.
: _*Co(CN)s
kl:‘l"

2[Co(CN)sI> + Hp —

— 3~
o 2 [HCo(CN)s]

(CN)sCo---H-----H-~--Co(CN}g

Adigdo via 3-centros - A adi¢o de H, por um mecanismo envolvendo 3-ceniros,
equacdo 3, € um processo de adigdo oxidativa, visto que envolve o aumento do
ntmero de elétrons de valéncia e do estado de oxidacdo formal do metal em duas
unidades. Este mecanismo foi extensivamente estudado devido  sua importincia em
reagdes cataliticas de hidrogenagio e hidroformilagio, especialmente por complexos
de metais do final da série de transicio. A reagdo de H; com [trans-IrX(CO)(PPh;),],
complexo de Vaska,'® é certamente a mais estudada e pode ser considerada como
um modelo para reagbes de adigdo oxidativa.”'” Estudos cinéticos estabeleceram

uma lei de velocidade bimolecular (v = k [IrX(CO)(PPhs),][H,]) com entalpia de
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ativacdo baixa (AH# 11 Kcal moll), o que € consistente com um mecanismo

concertado de trés centros, esquema 3.6.

Esquema 3.6

_H K

L\ \\\\\CO L--tj‘_‘ ‘,' L-.]-._K__ ;‘
(h'-‘\ + Hy ——» |l;;-—-L — /lt';hL

X L x/ o W %o

A reatividade de complexos metdlicos em reacdes de adigio oxidativa
depende da natureza do 4tomo metilico (estado de oxidagdo, configuragio d%) ¢ das
propriedades dos ligantes presentes na esfera de coordena¢io do complexo. Centros
metélicos com estados de oxidag&o baixos, isto &, ricos em elétrons, e a presenga de
ligantes que doam densidade eletrénica ao centro metilico aumentam a reatividade
dos complexos nestas reagbes. O processo mais aceito para a ativagio de H, e
formac@o da espécie di-hidreto compreende duas interagdes fundamentais entre os
orbitais do metal e da molécula de hidrogénio: (a) tranferéncia de elétrons do orbital
Oun da molécula de hidrogénio para um orbital vazio do metal com simetria e
energia apropriadas, figura 3.1a, e (b) concomitante retrodoacio de elétrons de um

orbital do metal com simetria 7 para o orbital antiligante ¢ 5y da molécula de

hidrogénio, figura 3.1b.

(a) (b)

-

Figura 3.1 - Modelo para a ativagao da molécula de hidrogénio.
Doag&o oy M, a, e retrodoagio M—s o*,4y, b.
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Complexos contendo hidrogénio molecular (complexo di-hidrogénio) szo,
portanto, modelos de uma etapa importante da ativagio da molécula de H,. Em
alguns casos em que a retrodoagfio M-H, nio ¢ suficiente para quebrar a liga¢io H-
H, as interagdes M-H, estabilizam a molécula de H, na esfera de coordenacdo dos
complexos, isto €, formam-se complexos di-hidrogénio (n>-H,) estaveis. Alguns
complexos di-hidrogénio existem, inclusive, em equilibrio com a forma di-hidreto,
como € o caso do complexo catibnico de ruténio ilustrado no esquema 3.7a."** Outro
exemplo deste processo de interconversio entre isémeros foi caracterizado por

Kubas e colaboradores no complexo [W(CO);(PRs),H,], esquema 3.7b. '3

Esquema 3.7

& <>

1
-Ru H e RgPlHn-.Ru_u (a)
P | \,;/ AN
PR3 PR3
2 (60
OC——W | — 00-—7w<-’"H (b)
/ H oc I H
ac
PR3 PR3

3.1.1 - Adicdo de H: a clusters carbonilicos

Como os clusters carbonilicos s3o contituidos, em geral, por metais em estado
de oxidagdo baixo, a adi¢io de H, di-se, basicamente, pelo mecanismo vig 3
Centros, ou seja, através da adigio oxidativa a um dos centros metalicos. Na maioria

dos casos a adicdo de H, a clusters carbonilicos envolve a dissociagdo de

19,20,21,22

ligantes ou a quebra de uma ligagdo metal-metal >>** posto que estes

complexos s8o geralmente eletrdnica e coordenativamente saturados. A adi¢do de H,
ao cluster misto saturado [Ru;Co,(CO),3], por exemplo, dé-se através da
substitui¢do de um ligante carbonila, esquema 3.8."° J4 os clusters trinucleares
[053(CO)1(NCMe)],  [Os3(CONoNCMe), ™™ e [Ruy(CO)(NCMe)P®  sofrem

dissociagdo de um ligante acetonitrila, mais 14bil do que o CO, durante a adicdo de
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Esquema 3.8
~d

A\SEANY
N 7RG N 77/}
I\

H',O

H, e formacdo dos produtos [(H),0s3(CO);1)], [(H),0s3(CO)o(NCMe)] e
[(H);Ru3(CQO),,], respectivamente. O cluster [(H),Rus(CO);;], entretanto, &€ estivel

somente na presenca de excesso de Hj, pois sofre faicil eliminacio redutiva de H,

resultando na espécie insaturada [Ru;(CO),,], esquema 3.9.

Esguema 3.9

"-.Hu.-“ K
N . N AN /

AU R\ - NCMe

decomposigdo -a———— {Rua(CO)q1}

A adigfo de H; ao cluster tetraédrico [Os4(CO);5(113-S)], por outro lado, leva a

formagdo de um produto contendo uma ligacdo M-M a menos, cujo arranjo metilico

apresenta geometria borboleta, esquema 3.10.

Esquema 3.10

/OS\\ . Hz :OS/ 'f\ /
\ //C{s\ B \H\ / os\'--
| AN \/OS’H
N

Um processo semelhante foi observado com o cluster [Rus(CO)g(p-H)o(u-1-

Bu,P),), porém, neste caso, Keister e colaboradores estabeleceram, com base em
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dados cinéticos, que a adigio de H, é precedida pela dissociacdo de um grupo CO. A
quebra da ligag&io Ru-Ru, portanto, é resultante da adi¢fo de CO presente na solucéo

ao poliedro metélico do cluster, como ilustrado no esquema 3.11.%

Esquema 3.11

\\ /,PRZ \\ //Pnz \\ /»PR2
RgP / CO +Hy | RoP / e / \I
Ru +CO -Hz
= /\ N / \ \

A quebra de ligagio metal-metal como resultado da adigsio de H, a clusters
carbonilicos também pode promover a fragmentagio do poliedro e formagio de
espécies hidreto de menores nuclearidades, que, em alguns casos, sofrem
recombinagdo formando clusters de maiores nuclearidades.?>21%2627 A reacdo do
cluster trinuclear [Ru3(CO);,] com H, (em refluxo de octano), por exemplo, leva a
formagio da espécie tetranuclear [HyRu,(CO);5} em alto rendimento,?”® o que foi
atribuido 4 dimerizagdo de espécies H,Ru, resultantes da fragmentac@o do cluster de
partida, como ilustrado no esquema 3.12.>* O mesmo comportamento foi observado

para o cluster [Os3(CO);5], que reage com H,, sob alta pressao, resultando
quantitativamente no composto [H4084(CO)45] 2

Esquema 3.12

/‘\I )

‘Ru
AN

'F:iu—H H—Ru

I - [
+H2
H/ \H "'-AI -
\l _ \/ - dimerizagio H—'Ffu\‘
ASZS T F g
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Os clusters insaturados eletronica e coordenativamente, que sdo relativamente
raros, podem sofrer adicdo oxidativa de H, resultando em derivados saturados.
Casey e colaboradores observaram que os clusters [Cp*3C03(CO)2] e
[(H)Cp*3Co§(CCH3)], que contdm 46 elétrons de valéncia, sofrem adi¢do oxidativa

de H, para formar espécies saturadas (48 elétrons de valéncia), esquema 3.13.3%%

Esquema 3.13

o]
C
'Cpu. / >C°...‘Cp' +H2 ’Cp"---. = Y

-Co!

\CQ/ -Hp
V4
¢
(0]
H

Os dois produtos saturados sofrem eliminag@o redutiva de H, na auséncia de H,, sob
aquecimento, com a regeneragio quantitativa dos respectivos compostos de partida.
Outro exemplo de cluster insaturado que sofre adigio oxidativa de H, sem que
ocorra a dissociagdo de ligantes foi relatado por Orpen e colaboradores, esquema
3.14.% Neste caso a adi¢do ocorre sob alta pressdo de H, (200 atm) e o composto de

partida € recuperado facilmente removendo-se a atmosfera de H;.

Esquema 3.14

CyaP_ ~ OvaPs

7 AN

ING N
T e | e 05 —_—— ~0s=——e|=—05..
IS ah
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3.1.2 - Reacdes de complexos metdlicos com para-
hidrogénio: Uma técnica para detectar espécies em baixas
concentracées por RMN

O hidrogénio molecular contém dois prétons com spin nuclear I = ¥%. O
acoplamento entre estes spins pode resultar em spin total 1 (estado nuclear tripleto -
orto-hidrogénio) ou O (estado nuclear singleto - para-hidrogénio). A temperatura
ambiente, o gas hidrogénio normal (n-H,) é composto por uma mistura 3:1 de orto
(0-Hy) e para-hidrogénio (p-Hy), o que reflete, estatisticamente, a degenerescéncia
da fungdo de spin nuclear da forma orto (ac, B e aﬁ+ﬁd) e a ndo-degenerescéncia
da forma para (o-Boi). A forma para é favorecida termodinamicamente quando a
temperatura € reduzida, sendo que a 0 K, apenas esta forma deve estar presente
quando se atinge o equilibrio. A interconversio entre as duas formas, entretanto, é
naturalmente bastante lenta, j4 que envolve uma transicdo proibida (tripleto-
singleto), mas pode ser acelerada com a utilizagdo de catalisadores adequados,
geralmente s6lidos paramagnéticos.!

A técnica de RMN ¢ caracterizada pela baixa sensibilidade, especialmente
quando comparada com outras técnicas espectroscépicas (tais como absorgdo no
UV-VIS e IV), 0 que se deve a pequena diferenca de populacgiio entre os estados de
spin nuclear sob o efeito do campo magnético aplicado. Quando p-H, é empregado
em reagOes de hidrogenago, entretanto, os hidrogénios transferidos na reacdo irdo
refletir inicialmente o estado de spin nuclear singleto da molécula de p-H,, o que
promove um aumento (polarizacdo) significativo dos sinais destes hidrogénios no
espectro de RMN de 'H do produto hidrogenado.’>*>* A figura 3.2a ilustra o
digrama de estados de spin nuclear gerado pela adigdo de p-H, a um substrato.
Apenas os estados af e o do produto hidrogenado apresentam correlagio com a
fun¢do de spin nuclear da molécula de p-Hj, o que resulta em grande aumento da
populagdo destes estados em relacfio distribuicdo normal de Boltzmann. Devido a
esta polarizagio dos estados de spin, os sinais referentes aos hidrogénios
provenientes da molécula de p-H, aparecem em maior intensidade e em modo

absor¢do/emissdio (ou anti-fase), como ilustrado na figura 3.2b.>* Este método,
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(b}

Figura 3.2 - Digrama de estados de spin nuclear gerado pela hidrogenacfio de
estireno-ds usando p-H;, a. Espectro de RMN de 'H do produto hidrogenado, b.**

portanto, € extremamente (til para se detectar intermedidrios e produtos de reacdes
em baixas concentragGes. Ele recebe duas denominacdes distintas na literatura:
PASADENA (Para-hydrogen and Synthesis Allow bramatically Enhanced Nuclear
Alignment)® e PHIP (Para-Hydrogen-Induced Polarization).*

Para que a polarizagio por para-hidrogénio seja observada no espectro de
RMN de 'H algumas condigbes sdo essenciais: a) os dois 4tomos de hidrogénio da
molécula de p-H, devem ser transferidos a um tnico substrado; b) os dois 4tomos de
hidrogénio transferidos devem ser magneticamente distintos no produto formado; ¢)
a adicdo da molécula de p-H, deve ser mais répida que o tempo de relaxacdo dos

4tomos de hidrogénios.*>

A diferenca de populaggo de estados de spin nuclear obtida utilizando-se p-Hy
pode ser transferida seletivamente para outros nicleos, tais como *C e 3P,
resultando em um aumento substancial dos sinais destes ndcleos nos respectivos
espectros de RMN.™** Espectros de correlagiio heteronuclear 'H-X também sio

obtidos utilizando-se o método PHIP.*

0 méfodo PHIP pode ser empregado tanto para se estudar reagdes de adi¢do

33b,34,36,37,

de H,; em complexos metalicos, quanto reacdes de hidrogenacio catalitica

de moléculas organicas,”***® desde que a transferéncia dos hidrogénios do

catalisador para os substratos organicos seja suficientemente répida.
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A reagdo do complexo [Ru(PMe;),(CO),(H),] com p-H,, estudada por

*° & um sistema interessante que ilustra o potencial da

Duckett e colaboradores,
técnica PHIP. Quando uma solugéo contendo menos de 1mg deste complexo &
analisada sob atmosfera de n-H, apenas uma espécie é observada em solugfio
(mesmo apés 10.000 aquisi¢des). Porém, sob atmosfera de p-H, um isémero
minoritrio presente em solucdo pdde ser claramente observado ap6s apenas 4
aquisi¢des!

A reagdo do cluster [Rus(CO)e(PPhs)s] com hidrogénic também foi
investigada recentemente por Duckett e colaboradores através da técnica PHIP.®
Além da espécie resultante da simples substitui¢io de um grupo CO e adigdo
oxidativa de H, ao poliedro metilico, [(H):Ru3(CO)3(PPh;3);], o experimento
também evidenciou a presenca da espécie mononuclear [(H),Ru(CO)3(PPh;)] na
mistura reacional (esquema 3.15). Esta espécie, que existe na forma de dois
isdbmeros, pode ser formada, tanto pela hidrogenacéo do produto da fragmentacio do
material de partida [Ruz(CO)o(PPh;)s], quanto pela fragmentagio do produto
hidrogenado [(H),Ru(CO);(PPhs)], como ilustrado no esquema 3.15.%°

Esquema 3.15

ol 0
/F;u Ru—PPh, PPh,
\ | fragmentagio  H—RU—CO
Ru -——-—I-H 7
7| “Pph, +He Wl
o]
({@c?
&
x
PhaP. | |
_Ru RuU=PPhy Tc;co
N\ f H—Ru—co
/Flu"' H
| “PPhs PPhs

A observacdo de que um composto mononuclear € formado na reacio do
cluster [Rus(CO)o(PPh;);] com H, é de grande interesse, pois a mistura
[Ru3(CO),;)/PPh; apresenta atividade catalitica em reagbes de hidroformilagio e a

espécie [(H);Ru(CO)3(PPhs)] foi proposta como um possivel intermedidrio do
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processo.’® Este estudo mostra o potencial da técnica PHIP para avaliar se certas
reacdes de hidrogenacio sdo catalisadas por clusters metélicos intactos ou por
fragmentos de menor nuclearidade, j4 que € possivel observar a formacdo de
espécies em concentragdes muito baixas que podem ser responsaveis pela atividade
catalitica. De maneira geral, esta técnica apresenta um grande potencial nos estudos
de reagOes de adigdo de H, a clusters metélicos, visto que, freqiientemente, apenas
os produtos termodindmicos sdo isolados nestas reagdes, e ndo é possivel se

observar, pelas técnicas convencionais, o0s produtos cinéticos ou outros

intermediarios.

3.2 - Objetivos

Apo6s a sintese da série de derivados de 1.2 contendo fosfinas, descrita no
capitulo 2, os estudos foram direcionados & investigagdo de rea¢Ses de alguns
complexos desta série com moléculas que podem ser adicionadas oxidativamente.
Neste capitulo, o objetivo principal foi investigar as reagdes com a molécula de H,,
procurando-se avaliar a influéncia da fosfina na reatividade dos derivados de 1.2
na estabilidade dos produtos das reagdes. A técnica de indugio por para-hidrogénio
foi utilizada no monitoramento de uma das reagdes estudadas com o objetivo de se

obter informagdes sobre 0 mecanismo da reagdo.

3.3 - Resultados e Discussiao

As reagdes dos derivados monosubstituidos [Hir,(CO)L(u-PPh,)] (L = PMe;
2.1 e PPh; 1.3) e bissubstituidos [HIr,(CO)sL,(u-PPhy)] (L = PMe; 2.2 ¢ PPh; 2.3 ¢
L, = dppm 2.4) com hidrogénio (1 atm, 45°C) foram investigadas em tolueno a
45°C. No caso de 2.1 utilizou-se o isdmero 2.1A, ji que ele pode ser obtido

isoladamente, enquanto para os demais compostos utilizaram-se as respectivas

misturas de isdmeros. Todos os produtos foram caracterizados em solugio por
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espectroscopia no infravermelho e RMN de 'H e *'P{'H} (tabela 3.1 e parte

experimental).

Tabela 3.1 - Dados de RMN de ’P{'H} & 'H dos clusters [Hslrs(CO)s(PMes){(PPh,)] (3.1),
[Hslrs(CO)a(PPh3)(PPhy)] (3.2), [Hslra(CO)7(PMes)2(PPhy)] (3.3), [Halr(CO)7(PPha)a(PPhy)]
(3.4) e [Hslr,(COY,(dppm)}{PPh,)] (3.5).
clust.  §*P{'H} (ppm), J = Hz 3 'H (ppm), J = Hz
31°  -71,9(d, Jr.r 8, PMes), 282,2 (d, PPhy) -20,5 (d, Jue11), -18,4 (d, Jur8),
-13,0 (d, Jup 58)
32"  -20,4 (d, Jp.p 6, PPhy), 295,3 (d, PPhy) -19,1 (d, Jus 8), 18,4 (d, Jup 7),
-11,2 (d, Ju.p 56)

3.3%  -70,5(d, Jp.r 9, PMey), -46,8 (s, PMe;) -20,1 (br), -18,5 (d, Ju.r 9), -12,8 (d, Ju.p 59)
284,7 (br, PPhy)

34°  -21,5(d, Jp.p 6, PPh3), 0,4 (s, PPhs),  -18,7 (br), -18,0 (d, Jup8), -11,7 (d, Jup 50)
288,4, (br, PPhy)

35" -65.5(dd, Jr.e 36, 12, dppm), -3.3(dd, -20.1 (d, Jup 11), -17.5 (d, Jus 10),
Jr.p 36, 21, dppm), 280.4(br, PPh,) -11.6 (dd, Jur 51, 10).
* em CDCl, & temperatura ambiente; ° em tolueno-d; & temperatura ambiente,

3.3.71 - Reagébes dos clusters [Hirs(CO)s(PMes)(1-PPh2)] (2.1)
© [Hir«(CO)o(PPhs)(1-PPh3)] (1.3) com H:

Estas reagbes produziram os compostos (ambos de cor amarela)
[(H)slr(COYs(PMe3)(u-PPhy)]  (3.1) e [(H)slrg(CO)s(PPhs)(u-PPhy)]  (3.2),
respectivamente, em altos rendimentos, como resultado da adicdo oxidativa de H,.
Enquanto o composto contendo a PMe; 3.1 é estdvel em solugdo e no estado sdlido
sob atmosfera inerte, o andlogo contendo a PPh; 3.2 ¢ instdvel e necessita ser
armazenado sob atmosfera de H, para nio sofrer degradacdo, possivelmente através
da eliminacdo redutiva de H,. A maior estabilidade do composto 3.1 pode ser
explicada pela alta basitidade da fosfina PMe; (pK, 8,65), em comparaciao com a
fosfina PPhg (PKa 2,73), o que favorece a ativagio da ligacio H-H e estabiliza o
produto da adigdo oxidativa. O composto 3.2, por outro lado, apresenta uma fosfina
pbuco bésica, o que favorece a eliminagio redutiva de H,, e, na auséncia de outro

nucledfilo em solugdo (por exemplo CQ), a degradagdo do cluster ocorre. Os dois
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compostos, entretanto, reagem facilmente com CO para formar novamente os

respectivos precursores 2.1A e 1.3.

Os espectros de RMN de 'H dos compostos 3.1 e 3.2 consistem de trés sinais na
regido de hidreto, §-20,5 (d, Jy.p 11 Hz), -18,4 (d, Jyp 8 Hz) e -13,0 (d, Ju.p 58 Hz),
3.1,¢6-19,1 (d, Jup 8 Hz), -18,4 (d, Jyp 7 Hz) € -11,2 (d, Jyp 56 Hz), 3.2, 0 que
confirma a adigfo oxidativa de H,. Cada um dos compostos exibe um sinal com
valores de & e Jyp semelhantes aos observados para o hidreto dos respectivos
precursores [2.1A §-12,7 (Jy.p 52 Hz) e 1.3 §-11,6 (Jyp 55 Hz)), sugerindo que 3.1
e 3.2 também apresentem os ligantes y-PPh;, e |i-H no plano basal da molécula.

Os espectros de RMN de *'P{'H} de 3.1 e 3.2 mostram dois dubletos em &
2922 (d, Jpp 8 Hz) e -71,9 (d), 3.1, e 6 2953 (d, Jpp 6 Hz) e -20,4 (d), 3.2,
atribuidos aos ligantes fosfido e fosfina, em cada composto, respectivamente. O
sinal do ligante fosfina em cada produto aparece em freqiiéncia mais baixa do que a
observada nos respectivos precursores [2.1A § -48,1 e 1.3 & 0,4], sugerindo que
ocorreu um processo de migragdo de fosfinas para a formacio de 3.1 e 3.2. Os
valores menores de AS dos produtos hidrogenados 3.1 (-11,9) e 3.2 (-13,5) em
comparagao com o0s respectivos precursores (2.1A 11,9 e 1.3 7,3), que apresentam

suas fosfinas na posigéo axial, sugerem que as fosfinas de 3.1 e 3.2 ocupam posicdes
apicais do poliedro metalico, como ilustrado na figura 3.3.

A estrutura do composto 3.1 foi confirmada por uma andlise de difracdo de
raios-X de monocristal (vide infra). As posicBes e os modos de coordenagio dos trés
hidretos foram determinados através do diagrama de preenchimento espacial da
molécula e confirmados por célculos de energia potencial.® A semelhanca dos
dados espectroscépicos dos compostos 3.1 e 3.2 sugere que os dots compostos
apresentam estruturas semehhantes, com os ligantes fosfina e hidreto nas mesmas
posi¢Bes do poliedro, como proposto na figura 3.3.

Apds a determinagdio das posigdes dos ligantes hidreto nos compostos 3.1 e
3.2, foi possivel fazer a atribui¢ao dos sinais de hidreto nos respectivos espectros de

RMN de 'H. Os sinais em §-13,0 e §-11,2 foram atribuidos aos hidreto em ponte
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H(1) de 3.1 e 3.2 (figura 3.3), respectivamente, com base no forte acoplamento com
o fésforo do grupo PPh,. Para se atribuir os outros sinais, realizou-se um
experimento de diferenca de nOe com o composto 3.1. Neste experimento observou-
se que o sinal em §-20,5 estd correlacionado com sinais em § 1,1 e 7,9, atribuidos,
respectivamente, s metilas e fenilas dos grupos PMe; e PPh,, enquanto que o sinal
em & -18,4 est4 correlacionado apenas com os sinais dos prétons das fenilas. Com
base nestes dados concluiu-se que o sinal em & -20,5 é referente ao ligante hidreto
em ponte H(2), que estd préximo, tanto das fenilas do fosfido, quando das metilas da
fosfina, e o sinal em & -18,4 € referente ao hidreto terminal H(3). Assumindo-se a
semelhanca estrutural entre 3.1 e 3.2, atribuiram-se, respectivamente, os sinais na
regido de hidreto em §-19,1 e -18,4 do espectro de RMN de 'H do composto 3.2 aos
hidretos H(2) e H(3) da estrutura ilustrada na figura 3.3.

PMes
(5-71.9; 45 -13.9)

Ha (6-18,9)
21A 3.1

ol

PPhg

(5-11.2) (5-25,0; A5-18,1)

+ Hg, -CO (6-19,1)
+CO, - H2
PPhg
H (50,42; 467,32
Hy (5-18,4)
1.3 3.2

Figura 3.3 - Hidrogenagao dos clusters 2.1A e 1.3. Estruturas esquematicas
dos produtos 3.1 e 3.2.

-

Estrutura cristalina e molecular do cluster 3.1*' - Monocristais adequados para as
andlises de difragio de raios-X foram obtidos através da difusdo lenta de hexano em
uma solugdo do cluster 3.1 em diclorometano. A figura 3.4 ilustra a estrutura

molecular determinada na anélise, juntamente com alguns valores de distancia e
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Figura 3.4 - Estrutura molecular do cluster [Halrs(CO)s(PMes)(u-PPhy)] (3.1). Comprimentos
de ligagdo (A) e angulos selecionados {°): Ir(1)-Ir(2) 2,718(2), Ir(1)-Ir(3) 2,746(1), Ir(1)-tr{4)
2,913(1), In(2)-Ir(3) 2,772(1), Ir(2)-Ir(4) 2,723(1), Ir(3)-Ir(4) 2,800(2), Ir(1)-P(1) 2,332(4), Ir(3)-
P(2) 2,306(4), Ir(4)-P(2) 2,294(3), Ir(4)-P(2)-1r(3) 74,99(1 1), r(3)-Ir(1)-P{1) 161,50(9).

angulo de ligacdo relevantes. A lista completa dos valores das distancias e angulos
de ligagdo, bem como as coordenadas atdmicas e os dados obtidos das estruturas
cristalinas e moleculares, encontram-se no anexo IV. A estrutura deste composto
consiste de um tetraedro distorcido de iridio contendo ligantes hidreto [Ir(2)-Ir(3)
2.772(1) A}, carbonila [Ir(2)-Ir(4) 2.723(1) A] e fosfido [Ir(3)-Ir(4) 2.800(2) A]
ligados em ponte as arestas do plano basal. Os comprimentos das trés arestas do
plano basal destmolécula é semelhante aos observados no compostos 1.2 [Ir-Ir(u-
H) 2,769(3), Ir-Ir(u-CO) 2,735(2) e Ir-Ir(u-PPhy) 2,797(2) A),* apesar da presenca
de um ligante hidreto terminal no lugar de uma carbonila no Ir(4) do composto 3.1.
A aresta mais longa da estrutura do composto 3.1 acomoda outro ligante hidreto

coordenado de modo ponte [Ir(1)-Ir(4) 2.913(1) A]. As posicbes e os modos de



Capitulo 3 - Resultados e Discussdo 94

coordenacdo destes ligantes hidreto foram estabelecidas com base nas lacunas
observadas no diagrama de preenchimento espacial da molécula e confirmados por
cdlculos de energia potencial.”* A figura 3.5 apresenta tr8s vistas do diagrama de
preenchimento espacial do composto 3.1 que revelam as posi¢des dos ligantes
hidreto.

Figura 3.5 - Diagramas de preenchimento espacial do composto 3.1. Provaveis
posicoes dos ligantes hidreto

O composto 3.1 exibe um ligante PMe; coordenado ao dtomo de iridio apical
do poliedro [Ir(1)-P(1) 2.332(4) A}, de forma que a ligacdo Ir(1)-P(1) forma um
dngulo de 161,50(9)° com a aresta Ir(1)-Ir(3) do tetraedro metilico. As sete
carbonilas restantes de 3.1, todas terminais, sdo distribuidas no poliedro metailico de
modo que todos os centros metilicos obedecam a regra dos dezoito elétrons, sendo

uma no dtomo de iridio que estd ligado ao hidreto terminal e duas nos demais

itomos metdlicos.

O composto 3.1 também foi estudado em solugfio através de espectroscopia de
RMN de “C{'H}. O espectro obtido de uma amostra de 3.1 enriquecida com *CO,
em tolueno-dg, consiste de oito sinais de carbonila em & 156,5 (dd, Jcp 30,4 € 4,2

Hz), 158,8 (s), 161,5 (d, Jcp 3,5 Hz), 161,9 (br), 170,4 (br), 178,4(s), 184,7 (4, Jcp
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6,9 Hz) e 207,0 (d, Jop 60,4 Hz), 0 que estd de acordo com a estrutura proposta para
3.1 com base nos dados de RMN de 'H e *'P{'H}, em solucio, e determinada no

estado sélido pelo estudo de difracdo de raios-X. A atribuicdo dos sinais (figura 3.6)

b

| '

T . . | ' , :
£pa 200 190 180 170 160

Figura 3.6 - Atribuic&o do espectro de RMN de '®C{'H}, na regiso de 8¢, do composto 3.1,
em toluenc dg a 23°C.

foi baseada nos valores das constantes de acoplamento Jp ¢ na comparagao com os
valores de dco descritos na literatura, que estabelecem a seguinte ordem decrescente:
ponte > radial > axial = apical.* O sinal em freqiiéncia mais alta (& 207,0) foi,
portanto, atribuido ao CO em ponte (COa), que ocupa uma posigio transéide em
relagdo ao grupo p-PPh, e explica o valor da constante de acoplamento Jcp
(60,4Hz). Os quatro sinais em freqiiéncias mais Baixas sdo atribuidos aos grupos CO
axiais (COb,c) e apicais (EZOg,h). O duplo dubleto em & 156,5 foi atribuido i
carbonila axial adjacente ao ligante fosfido (COb), devido 2 sua posicio transéide
em relacdo ao ligante PMe;, 0 que também est4 de acordo com o valor da constante

de acoplamento Jop (30,4 Hz). Os sinais em & 161,9 e 161,5, que apresentam
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pequenos acoplamentos, podem ser atribuidos, respectivamente, as carbonilas ¢ e g,
que estdo orientadas de forma transdide em relago ao ligante fosfido. O singleto em
0 158,8 estd associado, portanto, 3 carbonila h, Cuja orientacdio nido possibilita
acoplamentos com os f6sforos dos grupos PMe; e PPh,.

O sinal em 6 184,7 foi atribuido com seguranga 3 carbonila radial @ baseado
no acoplamento com o fésforo do grupo fosfido (Je.p 6,9 Hz). Finalmente, os sinais
em § 178,4 ¢170,4 foram atribuidos, respectivamente, as carbonilas radiais e e f.
Esta atribuiczo foi possivel através de um espectro de correlagdo 'H-'>C (HMQC), o
qual revelou que o sinal em & 178,4 (COe) correlaciona-se com os sinais atribuidos
a0s hidretos terminal (H(3), §-18,4) e em ponte (H(2), & -20,5). O espectro HMQC
também mostrou a correlagio entre o sinal do hidreto H(1) (6-13,0) e os sinais em &
184,7 (COd), 178,4 (COe) ¢ 1704 (COf), e a correlacdio entre o sinal do hidreto
H(2) (6 -20,5) e os sinais em & 161,5 (COg) e 158,8 (COh), o que também estd de

acordo com a atribuig@o ilustrada na figura 3.6.

Os estudos descritos acima revelaram que os trés ligantes hidreto dos compostos
3.1 e 3.2 néo estdo orientados de forma cis no poliedro metélico, como seria
esperado na adigdo de H, pelo mecanismo via 3 centros. No entanto, € provivel que
0s clusters 3.1 e 3.2 resultem do rearranjo dos ligantes hidreto de algum
intermedidrio das reagdes contendo os dois hidretos com orientagio cis. Estes
intermediérios, contudo, nio foram detectados no monitoramento da reagio de
hidrogenagao do cluster 2.1A por RMN de 'H e YIP{'H}, em que apenas os sinais
referentes ao material de partida e o produto 3.1 foram observados. Sabendo-se do
grande potencial da técnica de indugdo por para-hidrogénio (PHIP) para se observar,
por espectroscopia de RMN, espécies formadas em concentragdes muito baixas em
reages de hidrogenacio, decidiu-se empregar esta técnica para tentar detectar
intermedidrios (e possivelmente o produto cinético) da reagfo de hidrogenacio do
cluster 3.1 (veja abaixo). E importante salientar que, apesar da técnica PHIP ter

recebido destaque nos dltimos anos no estudo de hidrogenagio de complexos
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<1 ,34,36,37,
metilicos mononucleares,>>?

existem apenas trés trabalhos descritos na
literatura que utilizam esta técnica em reagdes com clusters metalicos.®** Além
disso, o trabalho que serd apresentado abaixo € o primeiro exemplo em que a técnica
PHIP foi empregada no monitoramento de uma reaciio envolvendo um cluster

carbonilico tetranuclear.*®

3.3.2 - Monitoramento por RMN da reacéo do cluster 2.1
com H: através da técnica PHIP

Uma solugdo do cluster 2.1A (aproximadamente 2mg), em C¢D¢, foi
transferida para um tubo de RMN, o qual foi evacuado e, em seguida, preenchido
com p-H, (3 atm). Quando o espectro de RMN de 'H deste sistema foi obtido a 316
K, figura 3.7, trés conjuntos de sinais de hidreto foram observados. Com base em
um espectro 2-D de correlagiio 'H-'"H (COSY) estes sinais foram atribuidos a trés
espécies tri-hidreto: 6 -6,2 (d, Jg.y 3,7 Hz), -13,4 (ddd, Jyug 2 e 4 e Jyp 65 Hz) e -
21,1 (dd, Ju.u 7,0 € Jy.p 7 € 14 Hz), 3.1A; §-11,8 (ddd, Jy.g 4, Jup 6, 58 Hz), -18,2
(dd, Juu 4, 9 Hz) € -20,2 (ddd, Jyu 9, Jur 2 € 3,5 Hz), 3.1B; ¢ §-13,0 (d, Jyp 58
Hz), -18,4 (d, Jup 8 Hz) e -20,5 (d, Ju.p 11 Hz), referente ao produto 3.1. Os sinais
em §-6,2 ¢ -21,1 (3.1A), 6-11,8 ¢ -18,2 (3.1B) e §-13,0 e -20,5 (3.1) aparecem com
intensidades semelhantes em modo anti-fase no espectro I-D, figura 3.7, o que

indica que os ligantes hidreto associados a estes sinais s provenientes da molécula

3
i

" |
I 18

MR

4 2 a0 a2 A4 18 a8 20 pem

Figura 3.7 - Espectro de RMN de 'H (regido de hidreto) da reagio do cluster 2.1A com p-H2
(técnica PHIP), em CgDg a 316 K.
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de p-H,. Os trés sinais restantes, § -13,4, -20,2 e -18,4, aparecem com intensidade
bastante baixa, mas foram confirmados no espectro COSY.

Através de um espectro de correlagio 'H->'P (HMQC) foi possivel obter os
valores de deslocamento quimico dos fésforos dos grupos |1-PPh; e PMe; dos dois
novos compostos tri-hidreto revelados pelo experimento com p-H,: §-70,4 e 294.5,
3.1A;¢ 6-20,2 ¢ 294,4, 3.1B.

Os valores de 0y e & da espécie 3.1A sdo muito semelhantes aos observados
para 3.1, com excegdo de um dos sinais de hidreto, que em 3.1 aparece em 6 -18,4
(atribufdo ao hidreto terminal) e em 3.1A aparece em & -6,2. O sinal em freqiiéncia

mais alta sugere que este ligante hidreto ocupe uma posigdo radial em 3.1A, como

proposto na figura 3.8. Esta proposta também estd de acordo com um espectro de

h _5? PMea h -5 f
(8-70,4; A5 -10,4)

(5-11.8)

d (5-20,9; 45 39.1)
PM63
¢ c
Hz ) e
e (662 3 (5-182)
3.1A 3.1B

Figura 3.8 - Estruturas esquematicas propostas para os compostos 3.1A e 3.1B.

correlaciio 'H-"*C (HMQC) obtido de uma amostra enriquecida com >CO. Enquanto
que o sinal de hidreto de 3.1 em §-18,4 [H(3)] correlaciona-se apenas com um sinal
de ®CO em & 1784, que foi atribuido & uma carbonila radial (COe), o sinal em
0 -6,2 do composto 3.1A [H(3)] correlaciona-se com um sinal de “CO em
freqiiéncia mais baixa, 6.167,3, que pode ser atribuido 2 carbonila e da estrutura
proposta na Vfigura 3.8. Além disso, o sinal do hidreto H(3) do composto 3.1 ndo

apresenta nenhuma correlagfio adicional, enquanto que o sinal de 3.1A correlaciona-
se também com o0s sinais em 6 171,5 e 186,8, que podem ser atribuidos 3s carbonilas

fe d. A orientagdo radial € coerente com o produto esperado para a adicfio oxidativa
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de H, através do mecanismo via 3-centros, o que sugere que 3.1A pode ser um
intermedidrio na formacio de 3.1.

Os trés hidretos do composto 3.1B, por outro lado, apresentam valores de &y
muito semelhantes aos do produto 3.1, sugerindo que ocupem as mesmas posic¢des
do poliedro. O valor de Jp do ligante PMe; de 3.1B, entretanto, é cerca de 28 pPPm
maior que o observado no precursor 2.1A, o que sugere que a fosfina em 3.1B ocupa
uma posicao radial do poliedro, como proposto na figura 3.8. Esta proposta também
estd de acordo com o espectro HMQC (‘H-*C), que mostra que o hidreto H(2)
correlaciona-se com trés sinais muito semelhantes (8 156,4, 154,33 e 155,32), que
podem ser atribuidos as tr€s carbonilas apicais (COh,f,g).

O monitoramento da reagio de 2.1 com p-H, por espectroscopia EXSY, em
CsDs a 335 K, revelou que o composto 3.1A sofre interconversio com 3.1, o qual
estd em equilibrio com 3.1B. Baseado nestas obser\;agﬁes, € possivel propor que a
adi¢go oxidativa de H, ao material de partida 2.1A forma, inicialmente, o composto
3.1A, o qual sofre rearranjo do ligante hidreto terminal resultando no produto
majoritdrio 3.1. Este produto, por sua vez, estd envolvido em um processo de
migracdo da fosfina da posicdio apical para radial, o que resulta no produto
minoritério 3.1B, como ilustrado na figura 3.9.

O espectro EXSY também revelou correlages entre sinais de hidreto dos trés
compostos, 3.1A, 3.1 e 3.1B, com o sinal do hidrogénio molecular, o que sugere que
cada um destes compostos sofre eliminag¢do redutiva e subseqiiente adi¢o oxidativa
de Hy;. Em outras palavras, existe um equilibrio nos trés complexos entre o H,
coordenado, na forma de ligantes hidreto, e o H, presente na solugido. No composto
3.1A, a eliminagio redutiva de H, se d4, como esperado, com o acoplamento dos
dois hidretos orientados de 1'.nodo cis [H(2) e H(3)]. No composto 3.1B, por outro
lado, o espectro EXSY mostrou que a eliminagdo ocorre através do acoplamento de
dois ligantes hidreto que niio estio coordenados aoc mesmo Atomo metalico, H(1) e
H(2). Neste caso, portanto, a eliminagfio redutiva também envolve um processo de

migra¢io de hidreto no poliedro metalico. No caso do composto 3.1, os trés sinais de
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A

Hs
341

Figura 3.9 - Etapas da reagéio de hidrogenacéo do cluster 2.1A propostas
com base no estudo com para-hidrogénio.

hidretos correlacionam-se com o sinal de hidrogénio molecular no espectro EXSY,
revelando que os trés ligantes estdo envolvidos na eliminagéo redutiva/adicdo
oxidativa de H,. O espectro EXSY também mostrou que o ligante H(1) deste
composto sofre troca de posi¢do com os ligantes H(2) e H(3), o que sugere que a
elimina¢do redutiva de H, ocorre através de dois processos, um envolvendo o

acoplamento dos ligantes H(1)-H(2), e outro o acoplamento de H(1)-H(3).

3.3.3 - Reagdes dos clusters [HIr(CO)s(PMes)z2(1-PPh:)] (2.2)
e [Hirs(CO)s(PPhs):(i-PPh2)] (2.3) com H:

Estas reagGes produziram os compostos (ambos de cor amarela)
[(H)slry(CO),(PMes),(u-PPhy)] - (3.3) e [(Dslra(COY(PPhs)a(1-PPhy)]  (3.4),
respectivamente, em altos rendimentos. Os dois compostos sdo estdveis sob
atmosfera de argdnio em solugdo e no estado sélido. A maior estabilidade de 3.4 em

relagdo a 3.2 ¢ atribuida & presenca de um ligante PPh, adicional que aumenta a
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densidade eletrénica no poliedro metilico e, conseqiientemente, estabiliza o produto
da adicdo oxidativa. Apesar dos precursores 2.2 e 2.3 existirem na forma de trés
isdmeros em solugdo, os espectros de RMN de 'H e *'P revelaram que 3.3 e 3.4 ndo
apresentam isOmeros. Esta observagiio sugere que a formagdo destes dois compostos

também envolve a migragdo de fosfinas, como proposto acima para os compostos
31e3.2.

Os espectros de RMN de 'H dos compostos 3.3 e 3.4 consistem de trés sinais
de hidreto em & -20,1 (br), -18,5 (d, Jyp9 Hz) e -12,8 (d, Jyp 59 Hz), 3.3, e §-18,1
(br), -17,4 (d, Ju.p 7 Hz), -11,0 (d, Jy.p 59 Hz). Os espectros dos dois compostos sio
muito semelhantes aos dos andlogos 3.1 e 3.2, sugerindo que os ligantes hidreto
ocupam as mesmas posi¢des do poliedro.

Os espectros de RMN de *'P{'H} dos dois compostos apresentam perfis
semelhantes, com dois sinais em freqiiéncia baixa, atribuidos aos ligantes fosfinas, e
um sinal em freqiiéncia mais alta, atribuido ao grupo PPhy: §-70,5 (d, Jpp 9 Hz), -
46,8 (s) e 284,7, (br), 3.3, e §-24,2 (br), -1,8 (s) e 286,3 (br), 3.4. Os valores de &
das duas fosfinas em ambos os compostos sugerem que elas ocupam as posicdes
axial e apical do poliedro, figura 3.10, semelhante as estruturas propostas para os
isdbmeros 2.2A e 2.3A no capitulo anterior. A estrutura do composto 3.3 foi
confirmada por uma anélise de difra¢do de raios-X (veja abaixo).

% PMe; % PPhy
(8-70,5; A5 10,5) (6-24,2; A5 17.3)

PPhs
(5-1,8; 485,1)

H H
3.3 34

Figura 3.10 - Estruturas esquematicas dos compostos 3.3 e 3.4.

Estrutura cristalina e molecular do cluster 3.3* - Monocristais adequados para as
anélises de difracdo de raios-X foram obtidos através da difusdo lenta de hexano em
uma solugdo do cluster 3.3 em diclorometano. A figura 3.11 ilustra a estrutura
molecular determinada na andlise, juntamente com alguns valores de distincia e

angulo de ligagdo relevantes. A lista completa dos valores das distincias e 4ngulos
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D—Q
.' b
Figura 3.11 - Estrutura molecular do cluster [Hslrs(CO)(PMeg)a(u-PPhy)] (3.3). Comprimentos
de ligagdo (A) e &ngulos selecionados (°): Ir(1)-1r(2) 2,7335(11), Ir(1)-1r(3) 2,7543(12), Ir(1)-
Ir(4) 2,924(2), 1r(2)-Ir(3) 2,8129(14), Ir(2)-1r(4) 2,7355(11), In3)-Ir(4) 2,7929(12), Ir(1)-P(1)
2,306(5), Ir(2)-P(3) 2,205(6), Ir(3)-P(2) 2,318(5), Ir(4)-P(2) 2,285(5), Ir(4)-P(2)-IN3) 74,71 (14),
Ir(3)-Ir(1)-P(1) 161,83(13), Ir(1)-Ir(2)-P(3) 163,8(2).
de ligagdo, bem como as coordenadas atémicas e os dados obtidos das estruturas
cristalinas e moleculares, encontram-se no anexo V. A principal diferenca entre a
estrutura deste composto e a do cluster 3.1 discutida acima, figura 3.4, € a presenca
de um ligante PMe; no lugar de uma carbonila do iridio basal (Ir(2)-P(3) 2,295(6)
A}, além da PMe; da posicio apical [Ix(1)-P(1) 2,306(5) A}, também presente em
3.1. O tetraedro distorcido de iridio contém os ligantes hidreto [Ir(2)-Ir(3)
2.8129(14) A}, carbonila [Ir(2)-Ir(4) 2.7355(11) A] e fosfido [Ir(3)-Ir(4) 2.7929(12)
Al ligédos em ponte as arestas do plano basal. Estas distincias sio semelhantes
aquelas observadas no cluster 3.1 [2.772(1), 2.723(1) e 2.800(2) A,
respectivamente]. Assim como na estrutura de 3.1, a aresta mais longa da estrutura

do composto 3.3 acomoda um ligante coordenado de modo ponte [Ir(1)-Ir(4)
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2.924(2) A). As posicBes € os modos de coordenagdo dos ligantes hidreto,
estabelecidos com base no diagrama de preenchimento espacial da molécula e
confirmados por cédlculos de energia potencial,” também sio idénticos aos
observados no composto 3.1.

As seis carbonilas restantes de 3.3, todas terminais, sdo distribuidas no
poliedro metélico de modo que todos os centros metilicos obedecam a regra dos
dezoito elétrons, sendo que os dtomos Ir(2) e Ir(4), que estio ligados,
respectivamente, ao hidreto terminal e a um grupo PMes, contém uma carbonila

cada, enquanto que os atomos Ir(1) e Ir(3) contém duas.

O composto 3.3 também foi estudado em solugio através de espectroscopia de
RMN de “C{'H}. O espectro obtido de uma amostra de 3.3 enriquecida com *CO,
em tolueno-dg, consiste de sete sinais de carbonila em & 162,2 (d, br, Jcp 24,9 Hz),
162,7 (dd, Jc.p 29,4 € 4 Hz), 164,6 (br), 169,5 (br), 180,8 (s), 189,8 (t, Jcp 10 Hz),
213,3 (d, Jc.p 52,3 Hz), 0 que estd de acordo com a estrutura proposta para 3.3 com
base nos dados de RMN de 'H e *'P{'H}, em solucdo, e determinada no estado
s6lido pelo estudo de difragdo de raios-X. O espectro e a atribuigdo dos sinais estio
ilustrados na figura 3.12. O sinal em freqiiéncia mais alta (6 213,3) foi atribuido
inequivocamente ao CO em ponte (COa), rransdide ao grupo u-PPh,, com base nos
valores de dco € Jcp. O duplo dubleto em § 162,7 foi atribuido a carbonila axial
adjacente ao ligante fosfido (COb), devido 2 sua posicio transdide em relac@o ao
ligante PMes, 0 que estd de acordo com o valor da constante de acoplamento Jop
(29,4 Hz). O dubleto em  § 162,2, por sua vez, estd associado & carbonila apical
com orientagdo transdide em relagdo ao grupo PMe; axial (COf). O tripleto que
aparece na regido de CO radial, em & 189,8 pode ser atribuido & carbonila e, que é
adjacente ao gfupo PMe; axial e estd orientada de modo transdide ao grupo PPh,.
Os dois singletos em & 169,5 e 180,8 estiio associados as carbonilas radiais ¢ e d,

porém néo € possivel atribui-los inequivocamente. Finalmente, o sinal alargado em &

164,6 pode ser atribuido a carbonila apical g.
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Figura 3.12 - Atribuigdo do espectro de RMN de *C{'H}, na regido de 8o, do composto 3.3,
em tolueno dg a 23°C.

3.3.4 - Reacao do cluster [HIrs(CO)s(dppm)(i.-PPhz)] (2.4)
com H:

A reagdo entre 2.4 e H, ndo ¢ quantitativa como nos outros casos discutidos
acima. O produto [(H);lry(CO):(dppm)(PPhy)] (3.5) é produzido em 60% de
rendimento, juntamente com vérios outros compostos em baixas concentracdes que
nio foram isolados. O composto 3.5 n3o apresenta isdmeros, apesar do precursor
existir na forma de dois isémeros que sofrem interconversio em solugdo, 2.4A-B. A
formag@o de um tnico composto nesta reaggo pode ser interpretada de trés formas
distintas: a) apesar de apenas um dos isdmeros de 2.4 reagir com H,, o outro
isémero também é consumido na reagéo pelo deslocamento do equilibrio entre os
dois isdmeros; b) os dois isdbmeros reagem com H,, porém um dos produtos sofre
rearranjo dos ligantes dppm e CO; c) o produto da hidrogenag3o de um dos isémeros

€ instavel e sofre decomposi¢do nas condigdes da reago. O processo (c) € bastante
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plausivel pois pode explicar o baixo rendimento desta reacdo em compara¢io com as

demais descritas neste capitulo.

Os trés sinais de hidreto de 3.5, no espectro de RMN de 'H, aparecem em
freqiiéncias semelhantes as observadas para os outros clusters hidrogenados que
foram isolados (3.1-3.4), sugerindo que estes ligantes ocupem as mesmas posi¢es
no poliedro: & -20,1 (d, Jyp 11 Hz), -17,5 (d, Jyp 10 Hz) e -11,6 (dd, Jyp 51, 10
Hz). O espectro de RMN *'P{'H} mostra trs sinais em & 280.4(br), -3.3(dd, Jpp
36, 21 Hz) e -65.5 (dd, Jpp 36, 12 Hz), atribuidos, respectivamente, aos ligantes
PPh, e dppm. A diferenga grande entre os valores de & dos dois fésforos do ligante
dppm (>60ppm) sugere um arranjo radial-apical, similar ao observado para o
isdmero de 2.4 cuja estrutura molecular foi determinada pela analise de difragio de
raios-X (2.4A). Uma possivel estrutura para o cluster 3.5 € apresentada na figura
3.13. O valor mais alto do deslocamento quimico do fésforo radial da dppm de 3.5
(6 -3,3) em relagio ao observado precursor do 2.4A (§ -35,5), parece estar

relacionado com a presenga da carbonila em ponte em 3.5, que altera a orientacdo da

Phso
(5-89,4)

W

PPhy
(6-35,5)

. Phy
P P (5+65,5,A5-42.8)

2.4A

PPhs
(6-3,3,46194)

. P
(6-31.5) Phy

248

Figura 3.13 - Hidrogenagao do cluster 2.4A-B. Estrutura esquematica proposta
para o produto 3.5.
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dppm em relagdo ao plano basal. Esta mudanga também resulta na diminuig¢io do
acoplamento entre o fésforo radial da dppm e o fésforo do grupo p-PPh,, que em
2.4A é de 74 Hz ¢ no composto 3.5 é de apenas 21 Hz.

O composto 3.5 pode ser comparado com os andlogos 3.3 e 3.4, nos quais 0s
dois ligantes fosfina ocupam posi¢des apical e axial do poliedro (veja figura 3.10).
No caso de 3.5, entretanto, o ligante dppm coordena-se &s posicdes apical e radial

devido a influéncia da cadeia interna pequena desta difosfina.

3.4 - Conclusodes

A substituicdo de grupos carbonila, que sdo ligantes que retiram densidade
eletrdnica do poliedro metédlico, por grupos fosfinas doadoras-o, resulta em
complexos capazes de sofrerem adi¢io oxidativa. A estabilidade dos produtos da
adi¢do oxidativa também depende da densidade eletr6nica no poliedro, o que é um
reflexo da basicidade, PMe; > PPh,, e do mimero de fosfinas que substituem
carbonilas do precursor [HIry(CO);o(PPhy)] (1.2). Estes resultados confirmam que é
possivel sintonizar a reatividade de clusters carbonilicos através da substituicdo de
carbonilas por ligantes fosfina. Em todas as reagdes estudadas o sitio vago
necessario para a ativagio da molécula de hidrogénio parece ter sido gerado pela
dissociag@o de um ligante CO.

A técnica PHIP mostrou-se bastante (til no monitoramento da reacdo de
hidrogenac¢do do cluster [HIr,(CO)g(PMe;)(PPh,)] (2.1A) por RMN. Este estudo
revelou a presenca de duas espécies tri-hidreto no meio reacional, 3.1A e 3.1B, que
ndo puderam ser detectadas pelos métodos tradicionais. O composto 3.1A possui
dois hidretos orientados de forma cis, o que sugere que este composto seja formado
diretamente pela adi¢io de H; ao material de partida 2.1A através de um mecanismo
via 3 centros. Analisando-se as correlagdes dos sinais de hidreto dos trés COmpostos
no espectro EXSY, foi possivel estabelecer que o composto 3.1A é um intermedisrio

na formagio do produto majoritério 3.1, o qual existe em equilibrio com o produto
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minoritdrio 3.1B (figura 3.9). Os produtos 3.1 e 3.1B ndo possuem hidretos cis, o
que indica que a conversdo de 3.1A em 3.1 envolve um processo de isomerizacio
através da mudanca da orientagio dos dois ligantes hidreto de cis para trans. Os
dados de RMN de *'P mostraram que a interconversio entre 3.1 e 3.1B, por sua vez,
envolve um processo reversivel de migragio de fosfina da posi¢ao apical para radial.

O monitoramento da reacdo de hidrogenacdo do cluster 2.1A nio mostrou a
formagdo de complexos mononucleares, indicando que 2.1A e seus derivados

hidrogenados sdo estaveis frente 4 fragmentacio nas condicdes estudadas.
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PITULO 4

ACOES DE DERIVADOS DO

4.1 - Introducgéao

molécula de jodo é um reagente bastante versitil na quimica de

compdstos organometalicos, especialmente de clusters carbonilicos. Cada

dtomo de iodo pode coordenar-se de até trés maneiras diferentes a
compostos polinucleares: terminal (doador de 1 elétron), ponte L, (doador de 3
elétrons) e ponte Uz (doador de 5 elétrons).

A adi¢80 da molécula de I, pode ocorrer através de diferentes mecanismos,
dependendo das caracteristicas eletrfnicas e estruturais do complexo metdlico.
Clusters anidnicos sio suscetiveis ao ataque eletrofilico da molécula de iodo, que
envolve a quebra heterolitica da ligacao I-I. Os centros de ataque dessa molécula
podem ser o oxigénio da carbonila ou os centros metilicos. Clusters anidnicos
contendo carbonilas ligadas em ponte, ricas em densidade eletrdnica devido a
retrodoagéo M=>CO, sofrem o ataque da molécula de I; no oxigénio da carbonila,
resultando, segundo estudos cinéticos, em um estado de transi¢do contendo o grupo
{u-COI-I}.12 Apoés a formacdo deste estado de tranmsicio ocorre a clivagem
heterolitica da molécula de I,, acompanhada da migra¢do de I" para o poliedro

metélico e da dissociagdo de I". Este mecanismo é sugerido, por exemplo, para a
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reagio do cluster anidnico [Rhg(CO)is]> com I,, que leva & formacgio da espécie
[Rhe(CO)sIT™, esquema 4.1.°

Esquema 4.1

— —1 = oc 1-
co_f- o ¥ L

c/

[Rhe(CO) s - —~ [Rhg(CO)glT

Nas reagBes com clusters aniénicos que contém apenas carbonilas terminais,
que apresentam menor acidez-n do que as carbonilas em ponte, o ataque de I, parece
ocorrer diretamente no esqueleto metslico, resultando também na adigdo de I*. No
entanto, dependendo das caracteristicas eletronicas do préprio esqueleto metalico, o
cétion I" pode coordenar-se em ponte, doando 3 elétrons,* ou de modo terminal,
doando apenas 1 elétron.’

O ataque eletrofilico de I" também pode ocorrer em ligacGes M-M,
principalmente em complexos com ligagSes muiltiplas, levando a quebra desta
ligagcdo. Por exemplo, a adi¢do de I' ao complexo [Mo,Cp,(CO)4(dppm)] resulta em

um produto contendo um 4tomo de iodo em ponte no lugar de uma ligacdo M-M,
esquema 4.2.°

Esquema 4.2

+
Pho—CH> Phz—CHa

I Phz
(COICPME==—sMoCp(CO) ————» | (CO)CPMo=—MoCp(CO) | I
h2 ;
Nos casos em que ndo ha ligacdes miltiplas, a quebra de ligagSes pode
ocasionar rearranjos na estrutura do cluster ou levar degradacdo. A adigdio de I' ao
cluster [Os;C(CO)4)%, que apresenta um arranjo metilico octaédrico contendo

quatro faces alternadas encapusadas, formando quatro grupos tetraedros, envolve a
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quebra de uma ligacdo M-M em dois dos tetraedros, resultando em grupos com

geometria borboleta contendo o 4tomo de iodo em ponte nas extremidades, esquema
4.3.%

Esquema 4.3

[0s10C(CO)2a [O816C(CO)a(u-1)2]

As reagdes de clusters carbonilicos com a molécula de iodo também podem
levar & adi¢io dos dois dtomos de iodo. Neste caso dois tipos de mecanismos sdo
possiveis, a adigdo simultdnea dos dois 4tomos de iodo através da quebra homolitica
da ligagado I-I, conhecida como adi¢do concertada, ou a adi¢@o consecutiva de I* e I
a0 esqueleto metdlico. A dificuldade em se isolar intermedirios da reagdo e a
auséncia de estudos cinéticos adequados, impossibilita, na maioria das vezes, definir
qual mecanismo procedeu-se na reagio estudada. No caso da adi¢3o de I, ao cluster
[HOs3(CO)lo(u—OCNHCHMeg)], esquema 4.4, que resulta no produto binuclear [(p-

Esquema 4.4

NRH ' NRH

O—= O—

(CO)aos/\f/\Os(CO)s -I2—> I(CO);;OS/\H/\OS(CO):;

(CO), ${CO)4

- 1 - [HOs(CO)41)

NRH NRH
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1)Os,(CO)(L-OCNHCHMe,)(1),],° a caracterizagdo e O monitoramento de
intermedidrios da reagio sugerem um mecanismo concertado.’

O exemplo acima ilustra um caso em que a adi¢io de I, promoveu a clivagem
de duas ligagdes M-M e a fragmentac@o do cluster. Outro exemplo interessante de
fragmentagio provocada pela adigdo oxidativa de I, foi observado na reagdo do
cluster heterometdlico [OssPdC(CO),,(u-dppf)] (dppf = bis(difenilfosfina)

ferroceno), esquema 4.5. Neste caso houve quebra de todas as ligagdes M-M e

Esquema 4.5

[085PdC{CO)14(m-dppf)) [OsPd(m-1)2lo(CO)2(m-dppf)]:

formagdo de fragmentos que se recombinaram para formar o macrociclo contendo
dois ligantes dppf?® A adicao oxidativa de I, aos clusters pentanucleares
[MsC(CO)s] M =R’ e Osm) também € acompanhada de quebra de ligagdes M-M,

porém nestes casos a integridade do cluster € mantida, esquema 4.6.

Esquema 4.6
|
I —
—
1
MsC(CO)1s] [MsC(CO)y5(u-1)1]
(M =RueOs) (M =Rue Os)

Em contraste com os ligantes carbonila e hidreto, a mudanca da forma de
coordenacdo de ligantes iodo altera o nimero de elétrons de valéncia do complexo
metdlico. Desta forma, os iodetos sfo ligantes espectadores interessantes, pois

podem estabilizar intermedidrios ou estados de transicio de reagdes através da

mudanga na sua forma de coordenagio. Na reacdo do cluster [0810C(CO)4(1-D)2)]
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com P(OMe);, por exemplo, foi proposto que o ligante iodo passa do modo de
coordenagio ponte para terminal no processo de substitnicdo de CO via mecanismo

N « . 4
associativo, como ilustrado no esquema 4.7.*

Esquema 4.7

O CcO -1
10816C(CONatu- Dl [0810C{CO)s(POMe)s} ()]

4.2 - Objetivos

No capitulo 3 mostrou-se que derivados de 1.2 sofrem f4cil adi¢fio oxidativa
de H, acompanhada da substituicio de um ligante CO, resultando em composto
contendo um ligante hidreto terminal e outro em ponte. Neste capitulo teve-se como
objetivo investigar a reacao de adi¢iio oxidativa da molécula de iodo em derivados
de 1.2: [HIrg(CO)y(PPhs)(1-PPhy)] (1.3) e [HIry(CO)s(PPhs)y(1-PPhy)] (2.3).
Sabendo-se que a adigo de iodo a clusters metélicos leva, freqiientemente, 2 ruptura
de ligacGes metal-meta.l, teve-se um interesse especial neste trabalho em se avaliar o

comportamento do poliedro metdlico dos clusters estudados.



Capitulo 4 - Resultados e Discussdo ' 117

4.3 - Resultados e Discusséio

Adicionou-se lentamente uma solugio de iodo a solugdes equimolares dos
clusters [HIry(CO)o(PPh;)(PPhy)] (1.3) e [HIr,(CO)s(PPhs),(PPh,)] (2.3), em tolueno
a 25°C, e mantiveram-se as misturas reacionais sob agitagio por aproximadamente 3
horas. Apés separagdo por CCD (CH,Cly/Hexano 2:3) obteve-se, em ambas as
reagbes, o produto [HIry(CO)(PPh;)(1-PPhy)(u-I);] (4.1) em 50% e 40% de
rendimento, respectivamente, além do material de partida e produtos de
decomposicio.

O composto 4.1 foi caracterizado em solucdo por espectroscopia no
infravermelho ¢ RMN de 'H e *'P{'H} (tabela 4.1 e Parte Experimental). A sua

estrutura no estado s6lido foi determinada através de uma anilise de difracdo de
raios-X.

Tabela 4.1 - Dados espectroscépicos do cluster [HIrs(CO){PPha)(1-PPhy){pi-1)2] (4.1).

v RMN (J/Hz)
Vcolcm-1 5 1H 631P{1H}
2067s, 2045vs, 2012s -15,5(dd, Jpu 8 e 2, p-H), 11,1(d, Jer 8, PPhs)
e 2001s. 6,4 - 8,0 (m, Ph) 62,1 (d, u-PPhy)

“em hexano; *em CDCl,.

O espectro no infravermelho de 4.1 ndo apresenta sinais de estiramento de CO
abaixo de 1900 cm’™, indicando, portanto, que todas as carbonilas estdo ligadas de
forma terminal. O espectro de RMN de * 1P{ 'H} exibe dois dubletos em § 62,1 (Jpp 8
Hz) e 11,1, atribuidos aos ligantes fosfido em ponte e fosfina, respectivamente. O
deslocamento do sinal referente ao fésforo do fosfido para freqiiéncia mais baixa,
comparado aos precursores 1.3 e 2.3 (§ > 250) sugere uma diminuicio na ordem de
ligacdo Ir-Ir, 'bossivelmente uma ruptura, dos 4tomos ligados ao fosfido.!! O
espectro de RMN de 'H exibe um duplo dubleto em &-15,5 (Jy.p 8 e 2 Hz), atribuido
ao hidreto, além dos sinais referentes as fenilas em & 7,0-8,0 (m). O pequeno

acoplamento observado entre o hidreto e o fosfido em ponte indica que os dois
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ligantes ndo estdo orientados no mesmo plano sobre o poliedro, como ocorre com
outros derivados de 1.2 nos quais os acoplamentos sio maiores que 50 Hz.

Estes dados espectroscépicos ndio permitiram propor uma estrutura
inequivoca para o composto 4.1, portanto, uma andlise de difracdo de raios-X de

monocristal foi necesséria para se determinar esta estrutura.

Estrutura cristalina e molecular do cluster 4.1 - O monocristal de 4.1, adequado
para anélise de difracfio de raios-X, foi obtido através da evaporacio lenta de uma
solucdo deste cluster, em CH,Cl,/Hexano (1:4), durante 2 dias. A figura 4.1 ilustra a
estrutura molecular determinada na anélise, assim como alguns valores de distancias
e dngulos de ligagdo relevantes. A lista completa dos valores de distincias e angulos
de ligagdo, bem como as coordenadas atdmicas e os dados obtidos das estruturas

cristalinas e moleculares, encontram-se no anexo VI.

Figura 4.1 - Estrutura molecular do cluster {HIr4(CO)7(PPh3)(p.-PPhg)(u—l)z] (4.1). Comprimentos de
ligagéio (A) e angulos selecionados (°): Ir(1)-1r(2) 2,796(2), Ir(1)-1r(3) 2,711(2), Ir(1)-Ir(4) 2,631(1),
Ir(2)-1r(3) 2,649(2), 1r(2)-Ir(4) 2,715(2), Ir(3)-Ir(4) 3,528, Ir(1)-1(1) 2,735(2), Ir(4)-I(1) 2,787(2), Ir(2)-
12} 2,762(2), iIn(3)-1(2) 2,753(3), In(2)-P(1) 2,304(5), Ir(3)-P(2) 2,269(5), Ir(4)-P(2) 2,274(5), Ir(4)-
ir(1)-1r(3) 82,62(5), Ir(1)-I1(1)-Ir(4) 56,91(5), Ir(3)-1(2)-Ir(2) 57,41(86), Ir(3)-P(2)-Ir(4) 101,8(2).
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O cluster 4.1 apresenta apenas cinco ligagdes M-M, o que caracteriza um
arranjo metélico do tipo borboleta. Os dois 4tomos de iridio das extremidades do
poliedro sdc unidos pelo grupo fosfido, u-PPh,, 0 que se reflete na distincia
relativamente pequena entre os dois dtomos metdlicos [Ir(3)--Ir(4) 3,528 A] e,
conseqiientemente, nos dngulos entre as duas faces do poliedro (asas da borboleta)
[Ir(4)-Ir(1)-Ir(3) 82.62° e Ir(3)-Ir(2)-Ir(4) 82.2°]. Todas as carbonilas coordenam-se
de forma terminal, sendo que o 4tomo metilico que também apresenta um ligante
fosfina, PPh;, contém 1 carbonila e os demais contém duas cada um, totalizando 7
carbonilas na esfera de coordenag@o do cluster. A posi¢io do hidreto metilico foi
encontrada através do diagrama de preenchimento de espago, projetado utilizando-se
os raios de van der Waals para cada 4tomo do complexo. Este diagrama mostra uma
lacuna entre os dtomos metalicos Ir; e Ir,, possivelmente ocupada pelo ligante

hidreto em ponte, figura 4.2. Esta posigio foi confirmada por célculos de energia
potencial. "

Figura 4.2 - Estrutura esquemitica do composto 4.1 com destaque para
a posicéo do ligante hidreto.

O cluster 4.1 contém 2 4tomos de iodo que se coordenam em ponte a sitios
metalicos diferentes do poliedro. As ligagoes M-I sdo bastante simétricas [Ir(1)-I(1)
2735 e Ir(4)-I(1) 2.787; Ir(2)-1(2) 2.762 e Ir(3)-I(2) 2.753 Al e praticamente
perpendiculares as respectivas faces triangulares do poliedro metdlico [I(1)-Ir(1)-
Ir(2) 90.51 e I(l)-Ir(4)-Ir(2) 91.12; 1(2)-Ir(2)-Ir(1) 87.24 e K(2)-Ir(3)-Ir(1) 89.12°],
figura 4.3
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o B7,24°
B 91.12°

Figura 4.3 - Estrutura esquematica do composto 4.1 com destaque para
a posicao dos ligantes iodeto.

A anilise da estrutura molecular de 4.1 revela que a adi¢do da molécula de I, foi
acompanhada da quebra de uma ligagio Ir-Ir ¢ da dissociagdo de dois ligantes
carbonila, no caso do precursor 1.3, ou um ligante carbonila e outro fosfina, no caso
do precursor 2.3, mantendo a contagem formal de 18 elétrons para cada centro
metalico. Considerando-se que os 4tomos de iodo e o grupo fosfido doam 3 elétrons
cada ao poliedro metdlico, os ligantes fosfina e carbonila contribuem com 2 e o
hidreto com 1 elétron, o niimero total de elétrons de valéncia do composto 4.1 é 62,
como esperado para um cluster tetranuclear com geometria borboleta.'*

Os dois ligantes iodeto do cluster 4.1 ndo estdo localizados em posigdes
adjacentes do poliedro metilico, como seria esperado se a adiggio de I, ocorresse de
forma concertada (via 3 centros). Entretanto, n3o se pode ter idéia do mecanismo
desta adi¢cdo baseado somente na estrutura do produto final, ja que o cluster 4.1 pode
ser apenas o produto termodinidmico da rea¢fio. Neste casb, pode-se comparar a
adicdo de I ao cluster 1.3 com a hidrogenacio do cluster [HIr4(CO)o(PMes)(1-
PPhy)] (2.1A), descrita no capitulo 3, em que um intermedidrio contendo dois
ligantes hidreto cis, 3.1A, foi detectado no meio reacional por RMN (figura 3.9). E
possivel que a formagio do composto 4.1 também envolva um intermedisrio

andlogo a 3.1A, o qual sofre rearranjo dos ligantes iodeto, hidreto e carbonila
resultando em 4.1.

Apesar da reatividade do cluster 1.3 frente as moléculas de I, e H; (ver capitulo

3), observou-se que este cluster ndo reage com Mel (excesso, 60°C, tolueno) e O, (1

atm, 60°C, tolueno).
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4.4 - Conclusoes

Os clusters [HIrs(CO)q(PPh3)(1-PPh,)] (1.3) e [HIry(CO)s(PPhs),(1-PPhy)] (2.3)
sofreram adi¢do de I, resultando em um produto (4.1) com geometria borboleta
contendo dois ligantes iodeto coordenados em modo ponte (doadores de 3 elétrons).
A adig@o de I ao cluster 1.3 envolve a dissociagdo de duas carbonilas, enquanto que
ao cluster 2.3 envolve a dissociagio de uma carbonila e uma fosfina. Nos dois casos,
entretanto, a adicdo de I, promoveu a quebra de uma ligagdo Ir-Ir para formar o
composto 4.1.

O cluster 4.1 ¢ bastante estdvel e pode ser armazenado em solugiio por varios
dias, o que contrasta com o produto da adi¢do oxidativa de H, ao cluster 1.3, que

sofre fécil eliminagao redutiva de H, levando & decomposigéio (veja capitulo 3).
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PITULO B

ACOES DE DERIVADOS DO
USTER [HIr,(CO),.(1-PPh,)]
DM ALQUINOS

5.1 - Introducéo

interagio de sistemas insaturados com complexos metalicos é descrita
satisfatoriamente pelo modelo de Dewar-Chatt-Duncanson: os orbitais T
preenchidos (HOMO) dos ligantes orginicos insaturados doam densidade
eletrbnica aos centros metdlicos que, simultaneamente, transferem densidade
eletrénica aos orbitais n* vazios (LUMO) destes ligantes, esquema 5.1.!7 Este

esquema de ligacdo € coerente com o aumento da distincia de ligagio C-C e a

Esquema 5.1

diminui¢do do angulo C-C-R de fragmentos organicos em relagdo aos respectivos
ligantes livres. No acetileno livre, por exemplo, a distincia de ligacio C-C é 1,214,

enquanto que em complexos metalicos foram observadas distincias entre 1,30-
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1,45A. O angulo C-C-R, por sua vez, é aproximadamente 180° em alquinos livres,
mas aparece entre 120 e 150° em complexos metalicos. >’

Em sistemas em que o metal encontra-se em baixo estado de oxidacéo, ou o
ligante insaturado possui substituintes que retiram densidade -eletrnica, a
retrodoacdo € favorecida. Nestes casos o complexo metédlico € freqiientemente

representado como um metalaciclo, resultado da adi¢fo oxidativa de uma ligagdo C-

C, esquema 5.2.

Esquema 5.2
o]
M._‘ \ <
(o} C
complexo nt metalaciclo

A molécula de alquino possui dois orbitais 7t preenchidos e dois ®* vazios,
esquema 3.3, com simetria adequada para interagir com orbidais 4 dos metais. Em

Esquema 5.3

Py
—= :

hY 1! - e _I.-

a
sistemas mononucleares um dos conjuntos de orbitais situa-se no plano formado
pelo metal e os dois carbonos (1 e T*) ¢ 0 outro situa-se perpendicularmente a este
plano (x; e w;*). O ligante alquino pode, portanto, ataar como doador formal de 2

elétrons (via 7)) ou 4 elétrons (via &) e 7,) nestes sistemas.
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5.1.1 - Modos de coordenacéo de alquinos em clusters
A quimica dos complexos metdlicos polinucleares contendo alquinos
coordenados (cluster-alquino) é bastante rica devido 2 variedade de arranjos

estruturais destas espécies. O esquema 5.4 ilustra os diferentes modos de

Esquema 5.4
R
R R, - :R R. C,
= 4B ED
— = N W
1 [ " "
R R
57 i K
M‘/\-:'\C"‘\M\M M_/;.\E;&M %ﬂ—— -M
" \N[—
A v Vi

coordena¢do dos alquinos em 2, 3 e 4 centros metslicos, que serdo discutidos a

seguir.

Interacdo de alquinos com 2 centros metdlicos (I e Il) - A interagdio pode ocorrer
com o ligante alquino orientado de forma paralela (u—112|| - I) ou perpendicular (p-
i -ID a ligacdo metal-metal. >** No primeiro caso, o alquino forma ligagdes ¢
com os dois centros metdicos e atua formalmente como doador de 2 elétrons. 0
ligante alquino assemelha-se a um alqueno com os 4tomos metélicos no lugar de
dois grupos substituintes cis. O complexo, portanto, pode ser chamado de
dimetalaciclobuteno. Este modo de coordenacdo € observado, por exemplo, em dois
dos ligantes alquino do cluster [Iry(CO){ C,(COOMe), },], esquema 5.5.° Este

complexo também apresenta dois alquinos coordenados 2 face retangular do
poliedro (VI).



Capitulo 5 - Introdugio 126

No modo de coordenagdo perpendicular, por sua vez, o alquino forma duas
ligagGes ™ com os dois centros metalicos e, portanto, doa formalmente 4 elétrons.
- . : 3.4a

Apesar desta forma de coordenag#o ser mais comum em complexos dinucleares,

ela também € observada no cluster trinuclear [Pt;(PEt;)4(C,Ph;),], esquema 55.%

Esquema 5.5

Ph
R Ph
e 7 |
R NVANE
,C/L_,/ Ly L e
- IS C Pt Pt
R ,\I 'Il\ \R / ~ E!aP' \
c——C PEty
s~ N\ EtsP PEts
R R
[Irs{CO}g{Co(COOMe))4] (Ref. 5) [Pta(PEt3)4(C2Phy);] (Ref. 4b)

Interacdo de alquinos com 3 centros metdlicos (III e IV) - Assim como na
interagdo de alquinos com dois centros metalicos, a interacdo com tés centros
também pode ocorrer com a ligagdo C=C orientada de forma paralela (u3—112||, III) ou
perpendicular (3-n2,, IV) a uma das ligacdes M-M da face triangular.

Na forma u3-n2" considera-se que o alquino forma duas liga¢es ¢ com os
metais que compdem a ligagao M-M paralela 2 ligagdo C=C, e uma ligacio ® com o
outro centro metdlico. Esta forma de coordenagido & bastante comum em clusters
trinucleares homo e heterometalicos,>>*"® mas também é observada em espécies de
maior nuclearidade.>'*"! Alguns exemplos de complexos que apresentam esta forma
de coordenagdo estio ilustrados no esquema 5.6. Nas espécies trinucleares esta
forma de coordenagdo aparece geralmente quando o0s complexos possuem 48
elétrons de valéncia, isto é, sdo saturados eletronicamente.

Na outra forma de coordenacio, u3—n2 1, considera-se que o alquino interage
através de duas ligacdes & com os metais que formam a ligagcio M-M perpendicular
a ligacdo C=C, e através de uma ligagio ¢ com o outro metal. Esta forma de
coordenag#o, que € menos comum que a forma paralela (|.L3-T|2||), aparece em clusters

trinucleares formalmente deficientes em elétrons (46 elétrons de valéncia), como por
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exemplo [Fe;M(CO)o(RCCR)] M = Fe'? e Ru'®), [M5(CO);(RCCR)(dppm)] (M=
0s'* e Ru®) e [0s5(CO)sP(OMe);(RCCR) (dppm)].&*

Esquema 5.6

[0sa(CORPRCCPRIdpPMIPRS) (Ref. 62) (0 (CON(-CO)1-CO)(CFCOCFa)(Gplal (Ret. 8b)

Ph Ph
H Ne—o
KA / \\//7 \
NG/~ \i
>0s/ \\c{s/‘ k"%
‘ > /’ - \Ir r”

1
[Irg(CQ)14(PhCCPRY] (Ref. 10)

[Os5(CO)17(HCCH)] (Ref. 9a)

Clusters trinucleares insaturados contendo alquino coordenado na forma Ws-1L
podem sofrer redugéo eletroquimica formando compostos de 48 elétrons contendo o
alquino coordenado na forma p;-n%.*"'® A mudanca na forma de coordenacgio do
alquino também pode ser induzida pela adigdo ou dissociagdo de ligantes.’ Harding
¢ Smith observaram que o cluster insaturado [Os3(CO)7(u3—r|2 -PhCCPh)(dppm)]
sofre adicdo de P(OMe)s;, resultando na espécie [Os;(CO)7P(OMe)3(u3-n2||—
PhCCPh)(dppm)] que, por sua vez, sofre dissociagio de CO formando o cluster
[Os3(CO)sP(OMe)s(us-n,-PhCCPh)(dppm)], esquema 5.7.5

Uma forma alternativa de interpretacdo das estruturas de clusters trinucleares
contendo alquino coordenado consiste em considerar que os grupos CR dos alquinos
também integram o poliedro, o que permite classificar estas estruturas através da
teoria dos pares de elétrons do esqueleto (como discutido no capitulo 1). Neste caso,

as estruturas dos clusters contendo o alquino coordenado na forma T
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Esquema 5.7
/Ph Ph, /Ph
c c—=¢C
il P(OMe Ao
/Os\cl:7/05\ ( )3 \os/,_- _ :__\Os/
SEL T IONee
S "
(Ref. 6a)
-Co
Ph
d
Srl=al
c
\' ~*Pn
~ 75 PRy

apresentam geometria nido-octaédrica, o que é consistente com 7 pares de elétrons
do esqueleto (7 PEEs). J4 os clusters em que o alquino aparece na forma Ha-M7L,
com 6 pares de elétrons estruturais, possuem estruturas com geometria closo-
bipirimide-trigonal. O esquema 5.8 ilustra as duas formas de coordenagdo do

alquino em cluster trinucleares em termos do poliedro organometalico.

Esquema 5.8

ey 2
: HaM"L
nido-octaedro closo-bipiramide-trigonal

Interacdo de alguinos com 4 centros metdlicos (V, V’ ¢ VI) - Duas formas de
interagdo de alquinos com arranjos tetrametélicos sio encontrados na literatura. A

interagdo com arranjos metélicos contendo geometria borboleta (V) se d4 com a
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ligacio C=C do alquino posicionada de forma paralela & ligacio M-M central do
poliedro. O alquino coordena-se, portanto, aos tomos do corpo da borboleta através
de ligagOes o e aos 4tomos das asas através de ligacdes m deslocalizadas. Complexos
tetranucleares contendo alquino coordenado desta forma sdo melhor descritos como
tendo um poliedro organometélico com geometria closo-octaédrica, o que pode ser
previsto pela teoria dos pares de elétrons do esqueleto para os clusters deste tipo,
que apresentam 7 PEEs. Varios exemplos de clusters-alquino com geometria closo-

octaédrica sio encontrados na literatura.>>'"® O esquema 5.9 ilustra alguns

exemplos.

Esquema 5.9

P ] 'f

C. C.

w7l N4
/Co-..__ = /S /Os-._____ - P
\\ 0. Co\ \ 7?3/05\__

/ \
\
[RuCo3(HCCPh){u-CO}2(CO)g] (Ref. 17a) [Os4(HCCH)(CO)12] (Ref. 17b)

~Ru

[CpaWoalrp(HCCPh)(u-CO)4(CO)4] (Ref. 18a)

A mesma forma de coordenagio € observada em arranjos metélicos
aproximadamente planos com geometria derivada da borboleta, na qual a ligagao M-
M central do poliedrc; € quebrada e o aAngulo diédrico aumentado (V*).2**% o
ligante alquino nestes complexos posiciona-se em uma diagonal do retdngulo
metédlico e forma ligagdes ¢ com os dois dtomos metdlicos desta diagonal e uma

ligag@o m deslocalizada com os outros dois metais.



Capitulo 5 - Introdugio 130

Uma série interessante de compostos contendo um alquino e um grupo ER (E =
P, As ou N) coordenados a arranjos metdlicos com geometria retangular foi descrita
na literatura.'”?® As estruturas destes complexos podem ser interpretadas como
poliedros com geometria closo-bipirdmide-pentagonal, como ilustrado no esquema
5.10. Esta descri¢do da estrutura & consistente com a teoria do par de elétrons do

esqueleto, visto que os complexos desta série apresentam 8 PEEs.

Esquema 5.10

Ru
N uﬁénu—}-R{/“ y\— B

C

|

/“% cy

Nt
Ny //
R\ \/

N

Ru

c R
|R/

E =P, As ou N (Ref. 19, 20}

A coordenagdo de alquinos a arramjos tetranucleares com geometria
essencialmente plana também pode se dar através de outra forma distinta (VI). Neste
caso, o alquino forma uma ligacéo ¢ com cada centro metilico e também contribui
com 4 elétrons para a contagem formal de elétrons de valéncia da molécula. O
cluster [Iry(CO)g{C2(COOMe), }.], cuja estrutura € mostrada no esquema 5.5, exibe
dois ligantes alquino coordenados nesta forma, além dos dois alquinos coordenados
a duas arestas do arranjo metdlico.’ E interessante notar que a distincia de ligacdo
C=C dos alquinos coordenados as arestas [1,278(11) A] é significativamente menor
que a dos alquinos coordenados & face do esqueleto metélico [1,446(9) Al, o que
indica que, enquanto no primeiro caso os ligantes apresentam cariter de olefina, no
segundo caso a ordem de ligagdo é menor que 2. Mais dois exemplos de clusters

tetranucleares contendo alquino coordenado a uma face retangular sio encontrados

na literatura, esquema 5.11.2%2!
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Esquema 5.11
CF

s N\ C—C
R = 7RU' \C/
4 \ Z 7 T W o"'

EANVZ \/ A \ °
/ \\ /
CF3
[Ru4(CO}12(PCF3)(CF3CCCFa)] (Ref. 20) [C04(CO)1(SHHCCPh)] (Ret. 21)

5.2 - Objetivos

Como discutido no capitulo 1, o cluster {HIr4(CO)¢(PPhy)] (1.2) nfio forma
derivados com alquinos do tipo RCCR’ (R, R’ = H ou Ph), provavelmente devido 2
presenca dos ligantes fosfido e hidreto que retiram densidade eletrénica dos centros
metdlicos. O cluster 1.2, entretanto, reage com a fosfina Ph,PCCPh formando um
derivado que, em condigdes brandas, sofre ruptura da ligacio P-Cjquinis © insergio
do fragmento alquinila na ligagiio M-H, resultando em um ligante ug_nzu—alquino,
esquema 5.12.'' A substituicdo de uma carbonila do cluster 1.2 pela fosfina

Esquema 5.12

+ Ph,PCCPh
——err——————

12

Ph,PCCPh, portanto, favoreceu a incorporaggo do alquino na esfera de coordenagio
deste derivado, pots aumentou a densidade eletrénica no poliedro metélico do
cluster. Tendo-se em vista este comportamento do derivado do cluster 1.2, teve-se
como objetivo nesfe trabalho investigar a reatividade de derivados de 1.2 contendo
fosfinas frente ao alquino HCCPh. Utilizaram-se para este estudo os clusters
[HIr,(CO)o(PMes)(PPhy)] (2.1) e [HIry(CO)s(PMes)»(PPhy)] (2.2).
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Neste trabalho também procurou-se coniparar as reatividades dos clusters 1.2 e
de um de seus derivados, [HIry(CO)o(PPh;)(PPh;)] (1.3), com o alquino
hexafluorbutino (CF;CCCF;). Este alquino contém grupos retiradores de elétrons

que facilitam a estabilizagfio deste ligante em complexos metélicos através do

aumento da retrodoagdo M-L.

5.3 - Resuiltados e Discussao

5.3.1 - Reacées dos clusters [Hirs(CO)s(PMes)(PPh2)] (2.1) e
[Hirs(CO)s(PMes):(PPh2)] (2.2) com HCCPh
As reagdes dos compostos 2.1 e 2.2 com um equivalente de HCCPh (50°C,
tolueno, 18h) levaram i formagio do mesmo produto  majoritério,
[Ir3(CO)G(PMe3)(p.3-nZ-HCCPh)(p,-Pth)] (5.1), em aproximadamente 40% de
rendimento. O composto 5.1 foi caracterizado com base nos dados de espectroscopia
no IV e RMN de 'H e *'P{'H} (tabela 5.1 ¢ Parte Experimental), além da andlise
estrutural de difra¢io de raios-x.
O espectro no infravermelho ndo apresenta sinais de estiramento de CO abaixo
de 1950 cm”, indicando que, diferentemente dos precursores 2.1 e 2.2, todas as

carbonilas encontram-se na forma terminal no cluster 5.1.

Tabela 5.1 - Dados espectroscopicos do cluster [Ira(CO)s(PMea)(pa-nz-HCCPh)(u-Pth)] {5.1).

v RMN (J = Hz)®
-
cluster Veo/om FP{H) &'H
51 2039s, 2011m, 1997s, 67,0 (d, Jr.s 38) 7,0- 8,0 (m, Ph)
1968m, 1956w, 1945m 163, 1 (d) 9,1 (d, Jne 38)

®em hexano; "em CDCl,.

O espectro de RMN de 'H de 5.1, tabela 5.1, contém um sinal caracterfstico
de hidrogénio acetilénico (=CH) em 6 9,1 (d, Jyp = 38Hz), além dos sinais

referentes is fenilas do fosfido e do alquino e as metilas da fosfina. A auséncia de
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sinal em freqiiéncia baixa (6 < 0) neste espectro indica que o composto 5.1 ndo
apresenta ligante hidreto, apesar da presenca deste ligante nos dois precursores 2.1 e
2.2. O espectro de lpy lH}, por sua vez, exibe dois dubletos em 6 -67,0 (Jpp 38Hz) e
163,1, atribuidos, respectivamente, aos ligante PMe; ¢ PPh,. O deslocamento
quimico em freqiiéncia relativamente alta do fésforo do fosfido indica que existe
interag@o entre os 4tomos de iridio ligados a este grupo.*? A magnitude da constante
de acoplamento entre os fésforos dos dois ligantes (38 Hz) indica que os nicleos
estdo ortentados de forma transéide no poliedro metalico. Esta orientagio pode ser
obtida com a fosfina coordenada a posigéo radial no atomo de iridio adjacente ao
plano Ir-PPh;-Ir do tetraedro metélico. Porém, o sinal do fésforo da fosfina aparece
em freqiiéncia mais baixa (8 -67,0, A§ -7,0) do que o sinal da fosfina axial do
precursor 2.1 (6 -48,1, Ad 11,9), o que ndo estd de acordo com coordenagio em
posicdes radiais. Os sinais das fosfinas coordenadaé nestas posigdes aparecem, como
discutido no capitulo 2, em freqiiéncia mais alta (A8 >) que as fosfinas axiais. Estes
dados espectroscépicos, portanto, nio permitiram propor uma estrutura inequivoca

para o composto 5.1, € uma andlise de difragdo de raios-X de mono-cristal foi

necessiria neste estudo (veja abaixo).

Estrutura cristalina e molecular do cluster 5.1”° - Monocristais adequados para a
andlise de difracdo de raios-X foram obtidos através da difusio lenta de hexano a
uma solugdio do cluster 5.1 em diclorometano. A figura 5.1 ilustra a estrutura
molecular determinada pa andlise, assim como alguns valores de distancias e
angulos de ligagdo relevantes. A lista completa dos valores de distincias e dngulos
de ligacdo, bem como as coordenadas atémicas e os dados obtidos das estruturas
cristalina e molecular, encontram-se no anexo VII. A anilise revelou que o cluster
5.1 contém apenas trés dtomos metdlicos com um arranjo triangular [Ir(1)-Ir(2)
2,7132(10), Ir(1)-Ir(3) 2,7180(10) e Ir(2)-Ir(3) 2,712(2) A)l. O grupo fosfido
coordena-se em ponte aos dtomos Ir(1) e Ir(2) de forma aproximadamente simétrica

[r(1)-P(1) 2,293(3) A, Ir(2)-P(1) 2,289(3) A]. O triangulo P(1)-Ir(2)-Ir(1) &
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praticamente coplanar ao plano formado pelos 4tomos de iridio. A fosfina PMe;
coordena-se a uma posicio radial transdide ao ligante fosfido [P(2)-Ir(3) 2,309(4)
Al, o que explica a constante de acoplamento de 38 Hz entre os fésforos dos dois
ligantes no espectro de RMN de *'P{'H}.

Figura 5.1 - Estrutura molecular do cluster [Ira(CO)G(PMea)(ue-nz-HCCPh)(p-Pth)] (5.1).
Comprimentos de ligagio (A} e angulos selecionados ) 1r(1)-In2) 2,7132(10), Ir{1)-Ir(3)
2,7180(10), 1r(2)-Ir(3) 2,712(2), ir(1)-P(1) 2,293(3), Ir(2)-P(1) 2,289(3), Ir(3)-P(2) 2,309(4), ir{1)-
C(7) 2,052(12), Ir(2)-C(8) 2,075(12), Ir(3)-C(7) 2,214(12), Ir(3)-C(8) 2,266(11), C(7)-C(8)
1,38(2), Ir(2)-P(1)-Ir(1} 76,62(10), P(2)-Ir(3)-Ir(2) 156,44(10), C(7)-C(8)-C(9) 123,5(10).

O ligante HCCPh coordena-se aos trés dtomos de iridio com orientagio paralela
a uma das arestas do arranjg metalico (u3—1'|2"), como normalmente observado nos
clusters trinucleares contendo 48 elétrons.> De acordo com este modo de
coordenacdo, a molécula de fenilacetileno contribui formalmente com 4 elétrons
para o cluster, através de duas interagbes o [Ir(1)-C(7) 2,052(12), Ir(2)-C(8)
2,075(12) Al e uma interagdo m [Ir(3)-C(7) 2,214(12), Ir(3)-C(8) 2,266(11) Al.
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Como esperado, as interagdes ¢ sdo significativamente mais curtas que as interacdes
7. A distincia de ligacdo entre os 4tomos de carbono do alquino [C(8)-C(9) 1,39(2)
A] ¢ semelhante as encontradas em outros clusters trinucleares [C-C 1,33 - 1,45
A],> indicando uma ordem de ligacio menor que dois. A molécula contém seis
carbonilas terminais distribuidas igualmente nos trés 4tomos metélicos [Ir-C(O)pzdia
1,89 A, Ir-C-Opegio 176°], 0 que estd de acordo com os dados de espectroscopia no
IV na regido de vco. Apesar da molécula conter 48 elétrons de valéncia, 0 que estd
de acordo com a regra do NAE para um arranjo metdlico triangular (veja capitulo 1),
dois dos 4tomos metdlicos néio obedecem isoladamente & regra dos dezoito elétrons
de valéncia. O dtomo de iridio ligado 2 fosfina PMe; [Ir(3)] possui dezenove

elétrons, enquanto um dos 4tomos ligados ao grupo fosfido possui apenas dezessete
elétrons de valéncia.

Existem outros clusters trinucleares de iridio descritos na literatura,4-2>26.2728
porém apenas as espécies [Irs(i3-X)2(CO)]™ (X = S ou Se)*™ e [Irs(PBuy)s(CO)s]™
foram sintetizadas a partir de precursores de maior nuclearidade {[Iry(CO)y» ou
[Irs(CO)16]).

O cluster 5.1 consiste no primeiro exemplo de cluster trinuclear de iridio
contendo um alquino coordenado 2 face triangular do arranjo metdlico. Clusters de

mator nuclearidade contendo alquinos coordenados desta forma, entretanto, sio

10,11

encontrados na literatura. A figura 5.2 mostra a estrutura do cluster 5.1 e a de

trés clusters contendo ligantes ps-alquino para comparacdo. Nos quatro casos os
ligantes alquino coordenam-se através de duas ligacdes G e uma (].L3-T]2||), como
esperado para complexos saturados eletronicamente. As distincias de ligacédo entre
os atomos de irfdio ligados ao alquino sio semelhantes nos quatro complexos. Nos
complexos [Irg(CO);4(PhCCPh)] e [Irs(CO),2(PhCCPh),], que apresentam apenas
ligantes CO e alquino, as distincias de ligacio do tridngulo metdlico que contém o
alquino sdo significativamente menores que as demais ligagdes M-M.1° A
capacidade do ligante alquino em fortalecer as ligacbes M-M de arranjos

trinucleares também ¢é observada quando o cluster 5.1 & comparado com um anélogo
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N, -p.._

!r‘lra[q 2 714 A
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\ lr \h./ﬂ
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[I%6(CO)y2(usm>-PhCCPh)] (Ref. 10)

2distancia média das ligagdes M-M do tridngulo metalico que contém o alquino coordenado.
Pdistancia média das demais ligagSes M-M.

[Ir6(CO)1a{pzn2-PhCCPh)] (Ret. 10)

Figura 5.2 - Comparac@o entre as estruturas esquemadticas dos clusters 5.1,
[Ira(CO)gps-n*-HCCPh)(-PPh2)], [Ire(CO)14(sm *-PhCCPh)] & {ifs(CO) 12 (usn*-PhCCPh),].
Exemplos de compiexos contendo um fragmento alquino coordenado em uma face Irs.

(também de 48 elétrons) contendo trés ligantes fosfido descrito na literatura,
[Ir;(CO)4(dppm)(u-PPhy)s], figura 5.3.°° Duas das ligacdes M-M do cluster tri-
fosfido s#o significativamente maiores que as distincias observadas no cluster 5.1 (a

terceira ligagdo M-M € menor do que as outras devido, provavelmente, & presenca

do ligante dppm).
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5.1 [Ira{CO)4(dppm}{PPhs)s] (Ref. 25b)
Ir(1)-r{2) 2,7132{10) A Ir()-Ir(2) 3,011(3)/2,980(3) A *
tr(1)-Ir(3) 2,7180(10) A Ir(1)-Ir(3} 3,085(2)/2,929(3) A
tr(2pIr(3) 2,712(2) A Ir{2)-Ir(3} 2,703(5)/2,711(3) A

Figura 5.3 - Comparagao entre as distancias de ligagdo M-M dos clusters 5.1
e [Ir3(CO)4(dppm)(PPhy)3]. (*) duas estruturas presentes na cela unitéria.

Sobre a formacdo do cluster 5.1 - A interacio da molécula PhCCH com os
compostos tetranucleares 2.1 e 2.2 resultou na abertura do poliedro metslico e
dissociacio formal das espécies “HIr(CO)s” e “HIr(CO),PMes”, respectivamente,
para produzir o composto 5.1. Ndo foi possivel, entretanto, isolar outros produtos
das reagdes por CCD, que mostrou apenas o composto 5.1, além dos respectivos
compostos de partida e decomposicio na linha base.

O monitoramento da reagdo por espectroscopia de RMN de *'P{'H} nio
permitiu caracterizar produtos que pudessem ser intermedidrios na formagdo do
cluster 5.1. No entanto, a formagdo de intermediérios tetranucleares deve consistir
em uma etapa importante da reagio, tendo-se em vista que as termélises dos clusters
2.1 e 2.2, nas mesmas condigdes empregadas nas reagdes descritas acima, nio levam
a formagdo de espécies de menor nuclearidade.

A estrutura do cluster 5.1 também pode ser descrita como uma pirdmide de
base quadrada, em que os grupos CH e CPh formam a base do poliedro juntamente
com dois 4tomos de iri&io. Esta descricdo € coerente com a teoria dos pares de

elétrons do esqueleto, que estabelece uma geometria nido-octaédrica para clusters
com 7 PEEs.
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A formag@o do cluster 5.1, portanto, pode ser imaginada como resultando da
transformacio dos precursores com geometria nido-bipirdmide-trigonal, 2.1 e 2.2 (6
PEEs), em espécies intermedidrias com geometria closo-octaédrica (7 PEEs), através
da introdugio do ligante alquino. Estes intermedidrios perdem, em seguida, um
fragmento metdlico resultando no produto com geometria nido-octaédrica, 5.1 (7
PEEs). Este processo estd ilustrado na figura 5.4. Um processo semelhante foi
observado na reagédo do cluster [RuCos(CO);,]” com o alquino PhCCPh; neste caso,

porém, a espécie com geometria closo-octaédrica foi isolada e devidamente

caracterizada.!’

ir.
Ir\llr/::\f_\_\’c

5.1

If \ r - "\ZL\/C\G S
N V4

nido-bipiramide trigonal closo-octaedro hido-octaedro

Figura 5.4 - Formagéo do cluster 5.1. Representagéo do possivel intermediario
com estrutura closo-octaédrica.

5.3.2 - Reagdes dos clusters [HirsCO)1o(PPh2)] (1.2) e
[HIrs(CO)s(PPhs)(PPh:)] (1.3) com CFsCCCFs (HFB)

Borbulhou-se o gds hexafluorbutino (HFB) em solugdes dos clusters
[HIry(CO)1o(u-PPhy)] (1.2) e [HIry(CO)o(PPh3)(1-PPhy)] (1.3) por aproximadamente
5 minutos, em tolueno a -40°C, o que resultou em sistemas bifdsicos devido &
condensa¢do do alquino. Em seguida, os sistemas foram fechados e os banhos
refrigerantes removidos para que as solugdes alcancassem a temperatura ambiente e
0 HFB voltasse ao estado gasoso. As reagSes foram monitoradas por espectroscopia
no IV e por CCD, sendo ql;e 0 procedimento acima foi repetido cada vez que o
sistema era aberto para a retirada de aliquotas. O cluster 1.2 levou aproximadamente

5 dias para ser totalmente consumido, enquanto que a reacio com o cluster 1.3
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completou-se em menos de 12 horas. As duas reagdes resultaram em um produto
majoritario, ambos de coloragdo vermelha, com rendimentos superiores a 70%.
Apesar dos precursores 1.2 e 1.3 serem semelhantes estruturalmente, os dados
espectroscopicos revelam que os respectivos produtos das reaces com HFB,
[Iry(CO)1o(HCF3;CCCF;)(PPhy)] (5.2) e [Irs(CO)7(PPhs)(CF;CCCF5)(PPhy)] (5.3),

apresentam diferencas estruturais significativas, tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Dados espectroscépicos dos clusters [Irs(CO)o(HCF;CCCF3)(PPhy)] (5.2) e
[Ir3(CO)7(PPh3)(CF3CCCF3){PPhy)] (5.3).

v RMN (JHz)°
cluster Veofom™ &'P{'H) 5'H
5.2 2098m, 2078vs, 2067vs, 12,67 (br). 7,0 - 8,0 (m, Ph)
2046s, 2039vs, 2013w. 3,9 (dq, Jur 8,3, Ju.p 5,5)

53 2083vw, 20625, 2034vs, 181,5(d, Jp.r 48,1, PPhy)  7,0- 8,0 (m, Ph).
2025s, 2005s, 1989m. -13,7 (d, PPhy).
“em hexano; "em CDCls.

O complexo 5.2 possui todas as carbonilas coordenadas de forma terminal, o
que ¢ refletido na auséncia de sinais no espectro no IV abaixo de 1900 cm™. O
espectro de RMN de 'H de 5.2 ndo apresenta sinais de hidreto, o que indica que a
reagdo ndo envolveu apenas a substitui¢do de carbonilas. A presenca de um duplo
quarteto em 6 3,9 (Ju.r 8,3 € Jyp 5,5 Hz) sugere que ocorreu inser¢do do alquino na
ligagdo metal-hidreto do precursor 1.2, resultando em um cluster contendo um
ligante vinila.

O ligante vinila pode comportar-se, tanto como um ligante doador de 1
elétron, através de apenas uma ligagio o (n'-vinila), quanto doador de 3 elétrons,
através de uma ligagio-o e uma 7, sendo que neste segundo caso o ligante coordena-
se a dois centros metilicos (u-1-vinila). Os hidrogénios vinilicos das duas formas
de  coordenagéo deste ligante  apresentam  deslocamentos  quimicos
significativamente diferentes nos espectros de RMN de 'H, o que auxilia na

caracterizagiio dos complexos. Esta diferenca ¢ bastante evidente nos isdémeros do



Capitulo 5 - Resultados e Discussdo 140

cluster trinuclear de 6smio [Os3(CO)o{ C=N(CH,); } {CH;C=C(H)CH,}], figura 5.5.%°

O espectro de RMN de 'H do isémero contendo o ligante 7’ -vinila apresenta o sinal

— .
/ =N ol ‘f H 53,83
H 56,90 - Ce
-~ ¥ C’/ R
-1 “ 1 o==CR -7 n'/
= 2- . .
n'-vinila p-n’-vinila

Figura 5.5 - Deslocamento quimico do hidrogénio de um ligante vinila
em dois modos diferentes de coordenagio, 77'- e u-1%- (Ref. 29).

do hidrogénio vinilico em & 6,90, enquanto que no espectro do isdmero com o grupo
U1 -vinila o sinal aparece m 6 3,93. Portanto, o sinal em & 3,9 no espectro de RMN
de 'H do cluster 5.2 sugere que, neste caso, trata-se de um ligante u-17°-vinila, ou
seja, que a coordenagcio se da através de uma ligagdo o e uma m. Pergola e
colaboradores obtiveram, recentemente, um cluster analogo a 5.2 a partir da reagio
da espécie anidnica [HIry(CO);;]” com o alquino PhCCPh. Neste caso, entretanto,
uma andlise de difracdo de raios-X revelou que o ligante vinila est4 coordenado na
forma 7', o que se refletin na freqiiéncia relativamente alta do sinal do hidrogénio
vinilico no espectro de RMN de 'H (8 5,90).%°

O sinal referente ao fésforo do fosfido no espectro de RMN de 31P{ II-I} do
composto 5.2 aparece em freqiiéncia relativamente baixa, & 12,67, sugerindo
auséncia de ligagdo M-M entre os dtomos de iridio unidos por este ligante. A figura

5.6 ilustra uma estrutura proposta para o cluster 5.2 com base nos dados
espectroscdpicos.

g
/\ @ h (6 3,9)
PhoP
2/ C/ C“cpa
/
CFs
5.2

Figura 5.6 - Estrutura esquematica proposta para o cluster 5.2.
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O cluster 5.3 também possui todas as carbonilas coordenadas de modo terminal,
segundo o espectro no IV. O espectro de RMN de 'H de 5.3 também nfo mostra a
presenca de hidretos, entretanto, diferentemente de 5.2, sio observados apenas sinais
referentes aos hidrogénios das fenilas, entre § 7,0 e & 8,0. Portanto, neste caso, o
hidreto do composto de partida ndo estd mais presente no complexo, provavelmente
devido & fragmentagio deste composto durante a reagdo. O espectro de RMN de
31P{IH} de 5.3 exibe os sinais referentes aos ligantes fosfido, u-PPh,, e fosfina,
PPh;, respectivamente em & 181,5 (d, Jpp 48,1 Hz) e -13,7 (d). Este espectro é
semelhante ao obtido para o composto [Ir3(CO)s(PhCCH)(PMe;)(u-PPh,)] (5.1), que
mostra dois sinais de fésforo com acoplamentos de 38 Hz em § 163,1 e & -67,0,
referente ao fosfido e 2 fosfina PMes, respectivamente. Estas semelhancas sugerem
que os complexos 5.1 e 5.3 s3o semelhantes estruturalmente, ou seja, a reagdo do

alquino HFB com o cluster 1.3 levou formagZo de um cluster trinuclear contendo o
grupo alquino coordenado sobre a face do poliedro, figura 5.7
Fac\ /CFa
—C
Pha

\;r/‘ el ity =\-.|,-/
/ \ / \
PhaP” i

5.3

Figura 5.7 - Estrutura esquemtica proposta para o cluster 5.3.

5.4 - Conclusodes

Os comportamentos distintos dos complexos [HIrs(CO),o(t-PPhs,)] 1.2) e
derivados frente aos alquinos PhC=CH e CF;C=CCF; (HFB), demonstram, mais
uma vez, que a substitui¢éo de CO por fosfinas doadoras altera significativamente a

reatividade destes clusters carbonilicos. Os estudos mostraram que, enquanto ©
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cluster [HIry(CO)o(PMes)(u-PPhy)] (2.1) reage com PhC=CH em condi¢bes
relativamente brandas (50°C, 18h), o precursor 1.2 ¢ inerte frente a este alquino.
Esta ativagio deve-se & presenca de uma fosfina no lugar de uma carbonila em 2.1, o
que resulta em aumento da densidade eletronica no poliedro metélico e favorece a
coordenacdo de moléculas que se comportam de acordo com o modelo de Dewar-
Chatt-Duncanson.

As  reagbes dos clusters [HIrg(CO)o(PMes)(u-PPhy)]  (2.1) e
[HIry(CO)s(PMes)o(u-PPh)] (2.2) com o alquino PhC=CH e do cluster
[HIrs(CO)o(PPhs)(-PPhy)] (1.3) com o alquino HFB resultam na fragmentagio dos
poliedros metdlicos e formagZio de clusters de menor nuclearidade:
[Iry(CO)s(PCCH)(PMe3)(L-PPhy)] (5.1) e {Irs(CO)(CFsCCCF;) (PPhs)(1i-PPhy)]
(5.3), respectivamente. Os processos de fragmentagio ocorrem, provavelmente, apos
a coordenagdo dos alquinos aos respectivos precursores, visto que estudos
mostraram que os clusters 2.1, 2.2 e 1.3 nfio sofrem fragmentagio na auséncia do
alquino nas mesmas condicdes utilizadas nas reagGes. Esta observagéo sugere que a
coordenacio do alquino nos clusters 2.1, 2.2 e 1.3 envolve transferéncia de elétrons
para orbitais com cardter anti-ligante em relagiio ao poliedro metélico.

O cluster 1.2 também reage com HFB, o que pode ser explicado pela maior
capacidade deste alquino em retirar densidade eletronica dos centros metalicos,

devido a presenca dos grupos retiradores CF;.
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PITULO 6

COES DO CLUSTER

Ir,(CO),o(u-PPh,)] e alguns
rivados COM O ANEL

2,3-TRIFENILFOSFIRENO

6.1 - Introducio

Os fosfirenos s@o compostos heterociclicos de trés membros contendo um
atomo de fésforo e uma ligagio dupla C=C (1H-fosfireno) ou C=P (2H-fosfireno),

esquema 6.1."** O compostos 2H-fosfireno sfo menos estudados devido ao fato da

Esquema 6.1
"R R "R R
V_ v\ .
R P
1H-fosfireno 2H-fosfireno

ligagdio P=C ser menos favorével termodinamicamente e as espécies 2H-fosfireno
sofrerem fécil conversdo para 1H-fosfireno através de migragdo-[1,3).* Regitz e
colaboradores, entretanto, sintetizaram um composto 2H-fosfireno estavel no qual os
dois grupos substitufntes da posi¢do 3 do anel fazem parte de um outro ciclo, figura
6.1 Os fosfirenos sio caracterizados por 4ngulos intraciclos pequenos (C-P-C 42-
46°), o que confere uma grande tensdo ao anel que, sob certas condigdes, sofre

ruptura de uma ligagdo P-C. A quimica dos fosfirenos e seus complexos metilicos é
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Bu'

\

P

Figura 6.1 - Estrutura esquemética de um composto 2H-fosfireno estavel (Ref. 5)
de crescente interesse devido justamente a relativa instabilidade da ligagio P-C que
possibilita a sintese de outros compostos organofosforados através da insercido de
moléculas, tais como alquenos, alquinos, CO ou fragmentos metalicos.!™

O anel 1H-fosfireno pode ser visto como um complexo & entre um grupo
RC=CR e um centro PR, formando um sistema fosfinideno/alquino. A interagdo
entre os dois fragmentos envolve transferéncia de densidade eletrénica de um orbital
1(C=C) do alquino para o dtomo de fésforo e retrodoagio de um orbital p do fésforo
para o orbital 7%(C=C) do alquino.®

Gonbeau e Pfister-Guillouzo realizaram célculos de orbital molecular para o
fosfireno hipotético HPCH=CH,’ cuja geometria foi baseada na estrutura do
composto 1,2,3-trifenilfosfireno, determinada por uma andlise de difra¢io de raios-
X} Os calculos mostraram que o orbital ocupado de energia mais alta (HOMO)
desta espécie, figura 6.2, tem cardter P-C anti-ligante e resulta da combinagio entre
o par de elétrons livres do fésforo e o orbital m(C=C) do alquino. Este orbital indica,
portanto, que os fosfirenos sdo nuclefilos modestos, quando comparados com
fosfinas ordindrias, visto que o par de elétrons nZo estd localizado exclusivamente
no 4tomo de f6sforo. O orbital vazio de menor energia (LUMO), figura 6.2, por sua
vez, resulta da combinagéo entre os orbitais p*(P) e T*(C=C) e apresenta energia
relativamente baixa. O caréter anti-ligante do LUMO sugere que a ligacdo P-C pode
ser ativada através da doagfio de densidade eletrbnica para este orbital,

especialmente por centros met4licos ricos em elétrons (baixo estado de oxidagdo).®
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Figura 6.2 - RepresentagGes tridimensionais do HOMO (esquerda) e LUMO (direita) do anel
fosfireno HPCH=CH obtidas através do programa CACAO.®

6.1.1 - Sinfese de fosfirenos

A primeira rota sintética de fosfirenos, descrita inicialmente por Marinetti e
Mathey em 1982,'° envolve a formag@o destes compostos na esfera de coordenacéio
de complexos metélicos do tipo M(CO)s (M=Cr, Mo ou W). A rota consiste na
reacio de uma espécie transiente M-fosfinideno [(CO)sM=PR] com alquino, como
ilustrado no esquema 6.2.'%11121314 4 espécie M-fosfinideno é gerada, na maioria

Esquema 6.2

IIR H|
[(CO}sM=PR] +  RC=CR* —— ;P;

~
R” “M(CO)s

10,11

dos casos, atraveés do complexo contendo um ligante 7-fosfanorbornadieno, que,

sob aquecimento, sofre cisdo de duas ligagdes P-C. O complexo M-7-
fosfanorbornadieno, por sua vez, é formado através da reagdo de cicloadi¢io-[4+2]
entre 0 complexo contendo um ligante dimetil-fosfol e o alquino MeCO,-C=C-
CO,Me,P? esquema 6.3.

-«
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Esquema 6.3
e e R‘P,M(CO)s
/ \ Me
[ﬂ) + MeOzC-C=C-COMe ———m / > COzMe
R* “M(CO)s Me
COsMe
A

[(CO)sM=PR]

Em um caso descrito na literatura a espécie M-fosfinideno € gerada através do
tratamento do complexo (CO)sW-(bis-dialquilamino-fosfina) com CsHsNH'Bry",

esquema 6.4."

Esquema 6.4
H
Brt I
@ l}IEtg
Br
HY
'EtzNBr
Ph R
; ; PhCCR
z - ————  (OC)sW=P(EtoN)

~
EtzN” W(CO)s

O complexo metdlico contendo o ligante 1-amino-fosfirano também é um
eficiente precursor de M-fosfinideno e, como esperado, reage com uma variedade de
alquinos produzindo complexos contendo 1-amino-fosfireno, esquema 6.5."

Recentemente, R. Streubel e colaboradores sintetizaram o composto 2H-
azafosfireno na esfera de coordenag@io do complexo [W(CO)s]. A sintese envolveu a
reacdo do complexo de W contendo um ligante aminocarbeno com o fosfalqueno

[CIP=C(SiMe;),] na presenca de trietilamina, esquema 6.6.'¢ O complexo contendo



Capitulo 6 - Introdugio ' 151

Esquema 6.5
IR Ru
; ; R'C=CR" N/
—r e
P
PhHN W(CO)s P

PN
PhHN"  'W(CO)s

o ligante 2H-azafosfireno também reage com uma variedade alquinos levando a

formagdo de complexos contendo 1 H-fosfireno, provavelmente vig intermedirio M-

fosfinideno, esquema 6.6."

Esquema 6.6
R
HCO)sW=C(R)NH] —N
. NEt, /
———
-[EtaNH]CI P.

[CIP=C(SiMe3).} (MegSilHC” W(CO)s

R'CCR
-RCN

P
~
(Me3SilsHC” W(CO)s

A remogio do fosfireno livre da esfera de coordenagdo dos complexos
metalicos foi realizada através da oxidagdo do centro metdlico [M(0)>M(ID)] com
iodo e substitui¢io do fosfireno por N-metil-imidazol, esquema 6.7a.>'* No caso do

composto 1-clorofosfireno, a remogio da esfera de coordenacdo do complexo foi

induzida simplesmente através da reagio com dppe, esquema 6.7b."*
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Esquema 6.7
R R R R = 'R R
v__ v‘_ N NMe N—7
IP\ fP\ 'P
R™ W(CO)5 R” “W(CO)4l2 R
a
R R' R R
§_7 + dppe §"‘"‘7
—_—
P P
&’ “W(CO)s a’
b

Recentemente, F. Mathey e colaboradores publicaram um novo método
simples e eficiente para a sintese uma grande variedade de compostos 1H-
fosfireno.’® Este método consiste na reacdo de complexos Ti-ciclopropeno
[Cp.Ti(RCCR™)] com RPCl, ou PCl;, o que resulta na transferéncia do fragmento
alquino para o dtomo de fésforo formando o anel fosfireno correspondente, esquema
6.8a. Esta reacg@o, entretanto, ndo € eficiente para alquinos com grupos doadores,

Esquema 6.8

R R
HI
R RPCl; ou PCla \—/

RPClo ou PCl3 )

Y

b
devido 2 instabilidade da espécie Cp,Ti-ciclopropeno. Esta limitacdo, porém, foi

eliminada utilizando-se precursores contendo o fragmento “Ti(O-i-Pr),”, esquema
6.8b."
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Nos métodos descritos acima os compostos 1H-fosfireno sio formados na
esfera de coordenacdo de complexos organotdlicos. Rotas sintéticas eficientes
que ndo envolvem metais de transicdo, entretanto, também foram descritas na
literatura. A redugio in situ de cdtions cloro-fosfirenium com tributilfosfina consiste
em um meétodo eficiente para a obtencio de alquil, aril e alquenil-fosfirenos,
esquema 6.9.”° Os cations cloro-fosfirenium s&o obtidos através da condensaggio

direta de RPCl; ou PCl; com alquinos, na presenca de AICl;.'*?°

Esquema 6.9
|R Hll
\—7 ..©
AIC|
RPCl; + RCCR' + AlCl; —0 A o A Cla
N
R gl
PBusz| g°c
IR R"
,P:
R

Finalmente, M. Regitz e colaboradores estabeleceram um método para a
sintese de 1-cloro-1H-fosfirenos através da reagdo de cloro-carbenos, gerados a
partir de diazirinas, com fosfalquinos (P=C-R)" ou fosfalquenos (CIP=CRSiMe;) 2
As reagdes com fosfalquinos levam inicialmente 2 formacdo de compostos 2H-
fosfirenos que, como discutido acima, sofrem répido processo de migracdo-[1,3]

resultando no isémero estdvel 1H-fosfireno, esquema 6.10.*

Esquema 6.10
N R R'
e A AN P=C-R
P —| G| | /
a -Np c
N P
R. R’
P
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As reagdes entre cloro-carbenos e fosfalquenos também ndo produzem
diretamente os anéis 1H-fosfirenos. Primeiramente siio formados os compostos
dicloro-fosfiranos, que, sob condi¢bes termoliticas, resultam nos compostos

desejados através da eliminagio de SiMe;Cl , esquema 6.11.%

Esquema 6.11
SiMe;g A SiM
N ClwP=_ iMes
N A F‘\ R .
A —_—| G cl R
cl N -Np cl 5
/
Cl
A -SiMe3Ci
R R
P
cl

E importante salientar que os compostos 1-cloro-1H-fosfireno sofrem facil
substituicdo nucleofilica do 4tomo de cloro na presenca de uma variedade de
nucledfilos, o que permite sintentizar novas séries de fosfirenos. O esquema 6.12

ilustra alguns exemplos de reagdes de substituicio nucleofilica com o composto

CIPCPh=C'Bu descritas na literatura por M. Regitz e colaboradores. %
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Esquema 6.12

Bu )
R = OMe, NEty, N'Pry, NTmsy, Me,
RLi P—R 'Bu, -C=CBu, CHTms;, CTmss,
8iTmsg, GeTmss

Y

Ph

Bu'
RMgBr

R = Et, Mes, -CH=CH,, CH,Tms

Y

P—R

t
Bu PH

P—Cl —
t
Ph Tms-P Bu

OTms |
P—P.
\—OTms
Ph Bul

Yy

Bu!
(Tms)oPLi I

P—P(Tms)s

Ph

6.1.2 - Transformacgées de 1H-fosfirenos na esfera de
coordenacdo de complexos metilicos

Como descrito acima, o crescente interesse pela quimica dos fosfirenos deve-
se, em grande parte, pela facilidade destes compostos em sofrer quebra de ligacGes
P-C, 0 que os tormam excelentes precursores para a sintese de outros compostos
organofosforados. Apesar da coordena¢do de fosfirenos a centros metalicos
promover certa estabilizagdo das ligagdes P-C, estas ligacGes ainda sfo bastante
suscetiveis & quebra, o que permite obter ligantes nio-convencionais na quimica de
organometilicos, através do acoplamento com outros ligantes presentes na esfera de

coordenacio dos complexos metalicos.
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A reatividade dos complexos metilicos [{(CO)sM(RPCR’=CR’)] (M =W, Cr
ou Mo}, os quais consistem no marco inicial da quimica dos fosfirenos, foi bastante
estudada pelo grupo de F. Mathey. Estes estudos apresentaram transformacdes
interessantes nos ligantes fosfireno via abertura e/ou expansio de anéis resultando

- 14,23,
em novos ligantes.'!***

#2528 Em condigdes termoliticas (>150°C) os complexos
M-carbonil-fosfireno sofrem insergéo de CO, gerado pela prépria decomposicdo de
fragbes do complexo, na ligagdo P-C, resultando em compostos contendo um ligante
2-0x0-1,2-diidrofosfeto.'***? O mecanismo proposto para a formacdo deste ligante
envolve um equilibrio entre o anel fosfireno e um ligante fosfa-metalaciclo

resultante da inser¢do do fragmento metdlico na ligagio P-C, comeo ilustrado no

esquema 6.13.
Esquema 6.13
[ 1 L} 7
R R R R R R
— A | I l co
rer————-
o) _-P=R
LY (OC)sM=——P M
R” "M(CO)s R (COJs

— T—M(CO)s
R

O ligante 2-oxo-1,2-diidro-fosfeto, por sua vez, sofre outras transformagdes
na esfera de coordenagio dos complexos carbonilicos. A ligagio P-acila, em meio
bisico, sofre hidrélise resultando, como esperado, em um 4cido carboxilico. A
sucessiva oxidacéo deste ligz;nte contendo a fungéo acido carboxilico resulta em um
novo ciclo (5-oxo-1,2-oxafosfol), esquema 6.14.2* A ligacdo P-acila também sofre

amingdlise, porém, neste caso, o ligante alifético € estdvel e niio sofre oxidacgio.>*
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Esquema 6.14

Ph Ph GOH Ph °

. H

— OH’, H,0 | o /
(00)5W—P/ Ph ©r

S——P—W(CO)s ll1

Ph Ve

N
Ph (OC)sW/ Ph

s

O ligante 2-oxo-1,2-diidrofosfeto sofre redugiio que leva 2 formacdo de
diferentes produtos, dependendo das condigdes experimentais, esquema 6.15. Um
caso bastante interessante é a reduc@o na presenga de NaBH, em dioxano, esquema
6.15¢.>* Esta reacdo produz dois compostos que diferem na forma isomérica do
ligante fosforado: 2,5-diidro-1,2-oxafosfoleno (majoritario) e 2,3-diidro-1,2-
oxafosfoleno (minoritario).

Esquema 6.15

R R Ph
LiAlH, T—:/ R = Et | Et

————— —— (OC)sW-P
R=Et, Ph 0w = B

Ph—P ¢~OH H

! H CHO
{OC)sW
a
R R Pfil Et
— NaBH4
2-propanol (OC)sW T - E
O CH-0H
{OC)sW
b
Ph Ph
NaBH, / —
dioxano H
L . o] + : o)
o
R=Ph Ph™ N PR N
N <
Ph W(CO)s PE® W(CO)s
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Um estudo mostrou que o complexo contendo um grupo fosfireno
funcionalizado [W(CO)s{PhPCPh=C(CO,Et)}] sofre ficeis reacGes de hidrélise e

aminélise (esquema 6.16a-b), enquanto que o composto andlogo contendo o ligante

Esquema 6.16
Pf; Ph
OH", M0 OC)W =
. ( )s T \ COEt
OH
H
Ph ,COEt a
/P\
R* W(CO)s 7\ Ph  Cco,Et /__\
0, NH  (oc)sw-p o
S — H N4
Ph
b

1,2,3-trifenilfosfireno mostrara-se inerte nas mesmas condicdes experimentais.'
Estes comportamentos diferentes das duas espécies deve-se claramente ao aumento
da susceptibilidade do anel fosfireno a ataques nucleofilicos, devido 2 presenca do
grupo funcional CO,Et. Aril e alquil-fosfirenos, entretanto, sofrem ruptura da
ligacdo P-C em reagdes com metanol na presenga de radiacdo ultra-violeta, esquema

6.17, resultando em complexos contendo ligantes alquenil-fosfiha.”

Esquema 6.17
R R Ph R
— v (©C) W—SL R=Ph ou Et
/p\ MeOH OMe
Ph W(COQ)s H

Complexos contendo ligantes 1-alil-fosfireno sofrem insercdo intramolecular
da olefina na ligagdo P-C: provavelmente através de um intermedidrio fosfa-
metalaciclo, esquema 6.18. Este tipo de insercfio, no entanto, nio é uma reacdo
muito favordvel, visto que n3o foi observada com olefinas externas nas mesmas

l1e

condigbes experimentais.”© Marinetti e Mathey, porém, demonstraram que é
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Esquema 6.18

R R R

: ; (OC)sM———P

P p{3
(00)5w/ \_/ => W(COQ)g

= et

P
P

W(CO)s

possivel inserir alquinos terminais na ligacsio P-C de fosfirenos em compostos do

tipo [(CO)sW-fosfireno] utilizando-se o complexo [Pd(PPh;),] como catalisador,

esquema 6.19.%

Esquema 6.19

.H R R Rll
u [PA(PPhg),] / \
+ R"'C=CH —"'A——"‘
P, R H
7 N\
OC)sW~  Me A
(CO)sW Me

Outro estudo bastante interessante mostrou que o complexo contendo o
fosfireno com o grupo funcional CO,Me também pode atuar como dienéfilo em
reagdo de ciclo-adigdo [4+2] (Diels-Alder), como mostrado no esquema 6.20.'* Esta
reagdo ilustra um processo no qual aparentemente apenas a ligagdo C=C do ligante
fosfireno foi envolvida, isto é, nao ocorreu, ao contririo dos outros exemplos citados

acima, a ativag#o da ligagio P-C.

. Esquema 6.20
' Ph - Me
Ph CO,Et -
pm—— Ph
( ; Me Me 75°C ‘e
+ —_— ’
z } § (OC)sW
/ ~ - - M
Ph”  W(CQ)s e

EtO-C
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J. F. Nixon e colaboradores investigaram o comportamento do composto
1,2,3-trifenilfosfireno e seu complexo [W(CO)s;(PhPCPh=CPh)] frente a uma série
de fragmentos metdlicos.**’?® As reacdes deste fosfireno com os complexos de
P(Il), [PtCL,(COD)] e [PtCly(PEt;)],, produziram, respectivamente, os compostoé
cis-{PtCl,(PPhCPh=CPh),] e cis-[PtCl,(PPhCPh=CPh)(PEt;)], esquema 6.21, nos

Esquema 6.21

Ph I
[
I P—pt—C(|
[PtC1,COD] |_ph

P
Ph Ph al
Ph
[PtCL,{PEts)] Ph |
2 2 > | F"'—-Fl’t—-—C[
PH PEl;

quais os anéis fosfirenos aparecem intactos 52 A reagao de 1,2,3-trifenilfosfireno
com o complexo de platina(0), [Pt(PPhs)»(C;Hy)], por outro lado, produziu uma
espécie bastante instdvel, [Pt(PPhCPh=CPh),(PPhs),], que sofre rapida insercdo do
fragmento {Pt(PPhs),} na ligagdo P-C do anel fosfireno, resultando,
quantitativamente, no complexo contendo um ligante fosfido-metalaciclo terminal,
[Pt(n’-PhPCPh=CPh)(PPhs)], esquema 6.22 527

A inser¢do de fragmentos metélicos na ligagdo P-C do anel fosfireno nio
requer, aparentemente, a coordenacio prévia do par de elétrons livre do fésforo ao
centro metalico, visto que, como ilustrado no esquema 6.23, o ligante fosfireno do
complexo [W(CO)s(PhPCPh=CPh)] também sofre insercio de uma série de
fragmentos metalicos produzindo complexos hetero-bimetalicos.527% A ativacdo da
ligagdo P-C nas reagdes de insergdo é, provavelmente, promovida pela doagdo de

densidade de um orbital d cheio do metal para o orbital anti-ligante o*(P-C) do anel

fosfireno.
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Esquema 6.22
Ph Ph Ph PPhg Ph
N PH(PPhg)a(CoH
[PH(PPhg)a(C3H,)l . I o N—
P -40°C Ph i PH
Ph Ph PPhj Bh
T.A.
Ph Ph
PhgP—Pt—p
I “Ph
PhsP
Esquema 6.23

Ph Ph
— " M= Pd; L = PEts
IML5(C2H,)] | l M = Pt; L = PEt, PPhy
M = Pt; L, = dppe, COD

o /P\W(CO)S L—f}/l—FI’—W(CO)s M = Ni; L, = dppe
L Ph

A reatividade do complexo [Pt('q2-PhPCPh=CPh)(PPh3)2] também foi
estudada por J. F. Nixon e colaboradores. Este complexo reage com Mel através do
par de elétrons livres do fésforo para formar a espécie [Pti(n’-
PhMePCPh=CPh)(PPh;)], esquema 6.24a.*"*® Sinais de um intermedirio desta
rea¢do consistente com o complexo [Pt('q2—PhMePCPh=CPh)(PPh3)2]“I“, esquema
6.24a, foram observados durante um monitoramento por RMN de 31P{ 1H} a baixa
temperatura. Na presenga de [PtCI(PEt;)]; o complexo [Pt(n*
PhPCPh=CPh)(PPhs)]_comporta-se como uma fosfina e coordena-se ao fragmento
{PtClg(PEt:;)} através do par de elétrons livre do f6sforo, esquema 6.24b.

Um ligante fofido-metalaciclo terminal também é formado quando o anel
1,2,3-trifenilfosfireno € tratado com o complexo [RhCI(PPhs)s], esquema 6.25.

Estudos mostraram que o complexo de Rh contendo o grupo fosfido-metalaciclo
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Esquema 6.24
Ph Ph ) Ph Ph
Mel T = -PPhj3

PhaP—Pt——p —Me [=—Pt——p—Me

Ph Ph PhgP Ph PhaP Ph
o —_— a
PhsP—Pt——p1
Ph3||= |l=h Ph Ph
{PtClo(PEts)ls ?'

——— ®  PhgP—Pt——p—pt—PEt,

PhsP Ph
b

sofre inser¢éo de CO resultando em um novo metalaciclo de cinco membros, que,
por sua vez, sofre dimerizagfo através da substitui¢io de um grupo PPh; pelo par de
elétrons livre do fosfido terminal, esquema 6.25. Este dimero de Rh também pode
ser obtido diretamente através da reagdo do composto 1,2,3-trifenilfosfireno com o
complexo [RhCI(CO)(PPh,),].2

Esquema 6.25
Ph Ph Ph Ph
< ; [RhCKPPhg)s] . P
/P \"'?h-_'?
PhgP
i ¥ a Ph
[RhCH{CO}PPhs),] co
A
Ph Ph = .
% Phg i
0=C,, b [ PPhs A Py o~
“aw] RF, - CI—Rh/ |
- . :
PRaP™ 1 ™Np” g
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Enquanto que todos os trabalhos citados acima versaram sobre o
comportamento dos fosfirenos na esfera de coordenagio de complexos
mononucleares, A. J. Arce e colaboradores descreveram, recentemente, a reatividade
do anel 1,23-trifenilfosfireno frente ao cluster metslico [Rus(CO);,).> Como
esperado, a presenga de mais de um centro metalico permitiu transformagdes do ane}l
fosfireno que ndo foram observadas em complexos mononucleares, Esta reagao,
realizada sob condig¢des termoliticas, produziu dois compostos em rendimentos de

12 e 44%, figura 6.3. O produto minoritério apresenta dois ligantes (um fosfinideno

\ /{-\Q 1 /Pl\

G
Phec” C-Ph
IR ¢
V7R S
A7 \/Fii: Ph
(12%) (44%)

Figura 6.3 - Produtos da reag#o entre o anel 1,2,3-trifenilfosfireno e o cluster [Ru3(CO)qa).

¢ um alquino) resultantes da quebra das duas ligagdes P-C de uma molécula de
fosfireno. A formagdo deste produto também envolveu um processo que levou ao
aumento de nuclearidade do poliedro metilico. O produto majoritirio, por sua vez,
contém um ligante organofosforado de seis membros, que se coordena aos trés
atomos do complexo trinuclear, resultante da quebra de uma ligagdio P-C de duas
unidades de fosfireno e do acoplamento cabega-cauda entre os dois fragmentos P-
C=C.

As etapas ilustradas no esquema 6.26 foram propostas para a formacgdo dos
dois produtos desta reagdo entre o anel 1,2,3-trifenilfosfireno e o cluster
[Rus(CO);,].% Primeiramente, foi sugerida a formagdo de A contendo o anel
fosfireno coordenado via dtomo de fésforo substituindo uma carbonila do precursor.
A dissociagio de mais uma carbonila e a adi¢fio oxidativa da ligacdo P-C ao poliedro
metélico seguiriam-se, o que levaria 4 formacio de um intermedidrio contendo o

ligante fosfido-metalaciclo (B). O produto majoritdrio da reagdo (C) seria formado
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pela incorporag@o de mais uma unidade de fosfireno ao complexo metélico, seguida
da quebra de uma ligagdo P-C e da inser¢do do fragmento P-C=C na ligacio Ru-C
do ligante fosfido-metalaciclo. A formagio do produto minoritirio (E), segundo o
mecanismo proposto, envolveria a formacio de um intermedidrio (D) através da
inser¢io de um fragmento {Ru(CO),} na ligagdo Ru-Ru da espécie contendo o
ligante fosfido-metalaciclo. Em seguida, o ligante fosfido-metalaciclo sofreria
quebra da ligagdo P-C formando os ligantes fosfinideno e alquino do produto final
(E). E importante salientar que as espécies intermedidrias A, B e D apresentadas

neste mecanismo proposto nio foram isoladas ou observadas no meio reacional.

Esquema 6.26
Ph Ph
[Rus(CO1] o (0Ch:Rug~P_|
-CO
Ph
(A)
-CO
_ o -
Ph c. AFh B Ph 7
A / Ph
\ SR +RUCOR | Ph O R
T N | T | Y
Ru
_-?uql :—'I:iu/ TE-
- o) - (B)
co Ph Ph
; ; -2C0
P
Ph
N/
i Ph \
\ %\\\Q% ) Ph /c\
—"Ru/c\ -C\Hu/ l:’h“c'/ N Q \
U -—p
\ Srel NS “ph
l T~
R
/N ©



Capitulo 6 - Objetivos 165

E interessante notar que até o momento este € o tinico trabalho encontrado na
literatura que aborda o comportamento de fosfirenos na esfera de coordenacio de
complexos polinucleares. Recentemente, entretanto, foram preparados pelo grupo de
M. D. Vargas os derivados mono e bissubstituidos do cluster [Ir,(CO),,] contendo
ligantes trifenilfosfireno coordenados através apenas do 4tomo de f6sforo (esquema
6.27): [Ir4(CO)yy(n'-PhPCPh=CPh)] (6.1) e [Ir4{(CO);o(m'-PhPCPh=CPh),] (6.2).*°
Estes compostos foram obtidos através da reacfio do cluster anidnico fIr4(CO)Br]”
com quantidades equimolares do composto 1,2,3-trifenilfosfireno na presenga de

AgSbFg, esquema 6.27.

Esquema 6.27

W (6.1) 90%

Br AgSbFg

(6.2) 5%

6.2 - Objetivos

Estudos sobre o comportamento do ligante Ph,PC=CPh, que contém um
fragmento jnsaturado ligado ao 4tomo de fdsforo, na esfera de coordenacio do
cluster [HIr4(CO)9(11I-thPCECPh)(Pth)] (1.4) foram realizados pelo grupo de M.
D. Vargas.’' Nestes esfudos, discutidos no capitulo 1, foi mostrado que o ligante
Ph,PC=CPh sofre fécil quebra da ligagio P-C e insercio do fragmento fenilacetileto

na ligacdo M-H, resultando em ligantes fosfido e fenilacetileno, [Ir4(CO)-,(u3-n2-
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HC=CPh)(PPh,),] (1.5), esquema 6.28a. Além disso, os estudos revelaram que o
ligante Ph,PC=CPh também pode coordenar-se ao poliedro através do fragmento
insaturado, [HIr4(CO)9(p.4—n3-thPCECPh)(Pth)] (1.6), ou sofrer protonacdo

resultando em um ligante metalaciclo-fofina, [Ir4(C0)g(u3-n3-Ph2PCH=CPh)(PPh2)]
(1.7), esquema 6.28b.

Esquema 6.28
T.A.
PPhy 24h
PhoP I
I
14 CPh 1.5
a Pha
P
Ph\oi\
C
H -~
PhpP
b 1.7

Como descrito acima na parte introdutéria deste capitulo, os fosfirenos, que
também apresentam um fragmento insaturado ligado ao dtomo de fésforo, sdo
ligantes bastante versateis pois podem comportar-se como fosfinas, coordenando-se
através apenas do dtomo de fésforo, ou sofrer quebra de uma ou duas ligacdes P-C
do anel resultando em novos ligantes organofosforados. Teve-se, portanto, como
objetivo neste trabalho sintetizar derivados do cluster [HIry(CO)o(1-PPhy)] (1.2) &
[HIr(CO)o(PPh3)(U-PPh,)] (1.3), andlogos ao cluster 1.4, contendo o ligante 1,2,3-
trifenilfosfirenc para investigar a influéncia da fosfina, e conseqiientemente da
densidade eletrnica do poliedro metélico, no comportamento deste ligante.

Este trabalho foi publicado em um periédico de circulagdo internacional (J.
Chem. Soc., Dalton Trans., 2000, 15, 2527).
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6.3 - Resultados e Discusséao

6.3.1 - Rea¢do do cluster [Hirs(CO)so(ii-PPh2)] (1.2)
com 1,2,3-trifenilfosfireno (PhPCPh=CPh)

A adigdo de um equivalente de PhPCPh=CPh a uma solugo do cluster 1.2,
em tolueno a temperatura ambiente, resultou, apés 3 horas, em dois produtos de cor
vermelha, 6.3 e 6.4 (em 15 ¢ 10% de rendimento, respectivamente), além de outras
espécies minoritirias que ndo foram caracterizadas. Quando o composto 1.2 foi
tratado com dois equivalentes (ou pequeno excesso) de PAPCPh=CPh, os produtos
6.3 e 6.4 foram obtidos em aproximadamente 20 e 15% de rendimento,
respectivamente. A separacdio dos dois produtos foi bastante complicada, pois
apresentaram valores de Rf muito préximos nas placas cromatograficas (silica ou
alumina) com uma variedade de sistemas de solventes. Apenas o composto 6.4 pdde
ser eficientemente separado (placa de alumina; 30% diclorometano e 70% hexano),
j4 que as tentativas de separagfio do composto 6.3 resultaram sempre em fragGes em

que pequenas quantidades do composto 6.4 eram observadas por espectroscopia de
RMN de >'p{ 'H) (veja figura 6.4).

vy

o [ b 20 S0 -
Figura 6.4 - Espectro de RMN de “’P{'H} do composto 6.3, em CDCl; & temperatura

ambiente. Os sinais marcados com (*) pertencem ao isémero 6.4 (0 sinal em &5 4,0 é
bastante alargado e rSio aparece no espectro).

Os produtos 6.3 e 6.4 foram caracterizados por espectroscopia no IV (Parte
Experimental) e RMN de 'H e 31P{IH} (tabela 6.1). No caso do composto 6.3, a

estrutura molecular foi determinada através de uma anélise de difracdo de raios-X.
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Apesar de varias tentativas, ndo foi possivel obter também monocristais do

composto 6.4 adequados para esta anilise.
Os dados espectroscdpicos revelaram que 6.3 ¢ 6.4 sdo, na verdade, isdbmeros
com a férmula [Ir,(CO)g(ls-n*-PhPCPh=CPh)(1.-PhPCPh=CHPh)(1i-PPh,)].
O espectro de RMN de 31P{ 1H} de 6.3, em CDCl; a temperatura ambiente,
figura 6.4, mostrou trés sinais em 6 2.8 (dd, Jpp 139, 129 Hz), -16.2 (dd, Jpp 139,
130 Hz) e -40.2 (Jpp 129, 130 Hz), indicando que dois grupos fosfireno foram
introduzidos ao poliedro metélico na reagdo. Os trés sinais de fésforo deste espectro
aparecem em freqii€ncia bastante alta em relagdo ao ligante fosfireno livre (AS >
150), o que sugere que os grupos fosfireno sofreram abertura do anel para produzir

dois novos ligantes organofosforados. A magnitude do acoplamento entre os

Tabela 6.1 - Dados de RMN de *P{'H} e 'H dos clusters [Ir{(CO)g{ps-n’
PhPCPh=CPh)(u-PhPCPh=CHPh)(u-PPh,)] (6.3 e 6.4).

clust. — 3% p(H} (ppm), J = Hz 8 'H (ppm), J = Hz
6.3°  2,8(dd, Jep 139, 129), 6,0 - 7,0 (m, Ph e =CH)
-16,2 (dd, Jp.p 139, 130), -40,2 (dd)
6.4° 4,0 (br), -10,8 (dd, Jr.p 142, 130), 6.0 - 7,0 (M, Ph), 8,2 (d, Ju.r 21,2, =CH)

-38,0 (t, Jp.p 130)

6.4° 5,5 (dd, J.r 130, 142), -13,0 (dd, Jpe 6.0 - 7.0 (m), 8.2 (d, ke 21, =CH)
127, 142), -39,8 (dd, Je.p 127, 130);
-4,2 (dd, Je.p 132, 138), -14,1 (dd, Jep
127, 138), -38,2 (dd, Jp.p 127, 132)

* em CDCl; & temperatura ambiente; ° em CD,Cl; a varias temperaturas (veja texto).

fésforos do composto 6.3 (> 120 Hz) sugere que os trés micleos estejam
coordenados a0 mesmo dtomo de irfdio e com orientacio transéide. Estes dados sdo
coerentes com a presenca de mais dois ligantes fosfido, provenientes de
transformagdes dos grupos fosfireno, coordenados & mesma face do poliedro
metélico na qual se situa o fosfido PPh,, formando um arranjo coplanar de trés
fosfidos. As freqiiéncias relativamente baixas dos fésforos dos trés grupos fosfido
indicam uma diminui¢io na ordem das ligagdes M-M que unem os centros metalicos

ue interagem com estes 0s.>? A literatura apresenta outros exemplos de clusters
q g grup D : p
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contendo wés fosfidos coplanares em uma face triangular."’3 O composto [Ir;(u-
PPh;)3(CO)4(-BuNC)3(CH3)]L, figura 6.5, em particular, exibe um espectro de RMN
de *'P{'H) semelhante ao do cluster 6.3, pois os trés fésforos dos fosfidos deste
composto também nio sdo equivalentes magneticamente [ -6,0 (dd, Jpp 157, 139
Hz), -84 (dd, Jp.p 157, 130 Hz) e -57,1 (dd)).** Os trés fésforos dos grupos y1-PPh,
deste composto também aparecem em freqiiéncia baixa, sugerindo distincias
relativamente longas de ligagdo M-M (ordem < 1), o que foi confirmado pela andlise
de difragio de raios-X [Ir-Irpeq;, 3,179 A]>*

O espectro de RMN 'H, em CDCl;, a4 temperatura ambiente, nio
apresenfou sinais na regido de hidreto, o que sugere que o ligante hidreto

migrou para um dos grupos fosfirenos produzindo um ligante alquenil-fosfido

Figura 6.5 - Estrutura molecular do cluster [Irs(u-PPhg)s(CO)4(-BUNC)a(CHa)]l. Exemplo de
cluster contendo trés ligantes fosfido coplanares (Ref. 33a).

(PhPCPh=CHPh). O sinal referente ao hidrogénio alquenilico, entretanto, ndo
foi detectado no espectro de RMN de 'H, possivelmente por aparecer na regido
dos hidrogénios das fenilas [§6,0 - 7,5].

O composto 6.3, diferentemente do precursor 1.2, nio apresenta bandas de

carbonila coordenada na forma ponte no espectro no IV, o que também estd de
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acordo com a presenga de mais dois ligantes fosfido formando o plano basal da
molécula, juntamente com o grupo PPh,.

Os dados espectroscopicos apresentados acima, no entanto, nio permitiram a
elucidagdo inequivoca da estrutura de 6.3, o que s6 foi possivel com a anélise de

difragdo de raios-X que sera descrita a seguir.

Estrutura cristalina e molecular do cluster 6.3** - Monocristais adequados para a
anélise de difragdo de raios-X foram obtidos através da difusdo lenta de hexano em
uma solugdo do cluster 6.3 em diclorometano. A anélise revelou duas moléculas
independentes (A e B) presentes na unidade assimétrica, as quais correspondem a
especies enancioméricas do cluster 6.3. A figura 6.6 ilustra as estruturas moleculares
dos dois enancidmeros determinadas na andlise, assim como alguns valores de
distdncias e angulos de ligagdo relevantes. A lista completa dos valores de distancias
e angulos de ligagdo, bem como as coordenadas atdmicas e os dados obtidos das
estruturas cristalina e molecular, encontram-se no anexo VIIL A estrutura das duas
moléculas consiste de um arranjo tetraédrico distorcido com a base do poliedro
alongada [Ir(1)-Ir(2) A 3,002(2) ¢ B 2,978(2), Ir(1)-Ir(3) A 3,152(2) ¢ B 3,170(2),
Ir(2)-Ir(3) A 3,137(2) ¢ B 3,124(2) A] em comparagcdo com as arestas que unem a
base ao dpice do poliedro [Ir(1)-Ir(4) A 2,731(2) e B 2,734(2), Ir(2)-Ir(4) A 2,738(2)
e B 2,736(2), Ir(3)-Ir(4) A 2,839(2) e B 2,736(2) A). A base do poliedro € definida,
como previsto pelos dados espectroscépicos, por trés grupos fosfido; dois deles
atuando como ligantes doadores de trés elétrons, i-PPh; e pu-PhPCPh=CHPh
(alquenil-fosfido), e outro como doador de quatro elétrons, M3-N>-PhPCPh=CPh
(metalaciclo-fosfido). Os tr&s grupos fosfido coordenam-se de forma levemente
assimétrica a dois centros metalicos [Tr(1)-P(1) A 2,356(8) e B 2,346(8), Ir(3)-P(1)
A 2,306(8) e B 2,319(8), u:PhPCPh=CHPh; Ir(2)-P(2) A 2,353(8) e B 2,362(8),
Ir(3)-P(2) A 2,327(8) e B 2,323(8), PPhy; Ir(1)-P(3) A 2,310(8) ¢ B 2,315(8), Ir(2)-
P(3) A 2,307(8) e B 2,316(8) A, ps-n°-PhPCPh=CPh). O grupo ps-n’-PhPCPh=CPh

interage também com o irfidio apical através de um 4tomo de carbono [Ir(4)-C(10) A
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Figura 6.6 - Estrutura molecular do cluster [Ir4(CO)3(u3-n2-PhPCPh=CPh)(u-
PhPCPh=CHPh)(u-PPh,)] (6.3, isémeros A e B).Comprimentos de ligagio (A} e angulos
selecionados {°) para as moléculas A e B: I7(1)-1r(2) 3,002(2), 2,978(2); Ir(1)-1r(3) 3,152(2),
3,170(2); Ir(1)-Ir(4) 2,731(2), 2,734(2); In(2)-Ir(3) 3,137(2), 3,124(2); Ir(2)-Ir(4) 2,738(2),
2,736(2); (3)-Ir(4) 2,839(2), 2,736(2); Ir(1)-P(1) 2,356(8), 2,346(8); Ir(3)-P(1) 2,306(8),
2,319(8); Iv2)-P(2) 2,353(4), 2,362(8); In(3)-P(2) 2,327(8), 2,323(8); Ir(1)-P(3) 2,310(8),
2,315(8); Ir(2)-P(3) 2,307(8), 2,316(8); P(3)-C(9) 1,74(3), 1,77(3); P(1)-C(59) 1,81(3),
1,84(3); C(9)-C(10) 1,41(4), 1,34(4); C(59)-C(60) 1,36(4), 1,37(4); Ir(4)-C(10) 2,17(3),
2,12(3); Ir(2)-P(2)-1r(3) 84,2(3), 83,6(3); Ir(1)-P(3)}-Ir(2) 81,2(3), 80,0(3); Ir(1)-P(1)-Ir(3)
85,1(2), 85,6(3); P(1)-Ir(1)-P(3) 155,7(3), 155,4(5); P(2)-Ir(3)-P(1) 149,6(3), 148,4(3); P(2)-
In2)-P(3) 156,7(3), 157.,8(3); P(1)-C(59)-C(53) 120(2), 118(2); P(3)-C(9)-C(17) 125(2),
122(2); P(3)-C(9)-C(10) 116(3), 115(2); Ir(4)-C(10)-C(9) 112(2), 115(2).
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2,17(3) e B 2,12(3) A]. Os 4tomos de fésforo dos grupos fosfido sdo praticamente
coplanares ao plano basal da molécula, o que € ilustrado com maior clareza na figura
6.7. Os planos Ir(1)-P(1)-Ir(3), Ir(2)-P(2)-Ir(3) e Ir(1)-P(3)-Ir(2) formam angulos de
8,9, 6,9 e 14,4, respectivamente, com o plano basal Ir(1)-Ir(2)-Ir(3). A separacio
entre os f6sforos de 6.3, de apenas duas ligacGes, e a orientagio angular entre eles
[P(1)~ir(1)—P(3) A 155,7(3) e B 155,4(3); P(1)-Ir(3)-P(2) A 149,6(3) ¢ B 148,4(3);
P(2)-1r(2)-P(3) A 156,7(3) ¢ B 157,8(3)°] concordam plenamente com as grandezas

dos acoplamentos encontrados no espectro de RMN de *'P{'H} em solucio (tabela
6.1).

Figura 6.7 - Plano basal formado pelos ligantes fosfido em uma das faces do
poliedro metdlico do cluster 6.3.

Os carbonos C(9) e C(10) do ligante |.L3~n2-PhPCPh=CPh apresentam,
essencialmente, hibridacgio sp2 [C(9)-C(10) A 1,41(4) e B 1,34(4) A: P(3)-C(9)-
C(10) A 116(2) e B 115(2); C(9)-C(10)-C(23) A 129(3) e B 127(3)°]. O hidrogénio
alquenilico do ligante p-PhPCPh=CHPh nio pbde ser detectado, porém a distidncia e
os angulos de ligagdo do fragmento alquenila estdo de acordo com hibridaggo sp®
para os atomos de carbono C(59) e C(60) [C(59)-C60) A 1,36(4) ¢ B 1,37(3); P(1)-
C(59)-C(60) A e B 115(2)°; C(59)-C(60)-C(41) A e B 130(3)°].

O composto 6.3 també;11 exibe duas carbonilas coordenadas de forma terminal
em cada 4tomo metélico. Este composto, portanto, apresenta formalmente 62
elétrons de valéncia, dois a mais do que o esperado para uma espécie tetraédrica

contendo seis ligagdes M-M. Diferentemente de outros derivados do cluster 1.2
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contendo 62 elétrons de valéncia, que apresentam geometria do tipo borboleta, a
presenga do par de elétrons adicional do derivado 6.3 refletiu-se no leve aumento
das distincias das trés ligagdes M-M da base do poliedro, ao invés da quebra formal
de uma ligacdo M-M que geraria um complexo com geometria borboleta. O mesmo
tipo de comportamento foi observado nos clusters triangulares contendo 50 elétrons
de valéncia, ao invés dos 48 elétrons associados com a geometria da estrutura de
acordo com a regra do niimero atomico efetivo: [Ir;(u-PPhy)s(CO),L(Bu'NC),] (L =
CO ou Bu'NC) e [Ir3(11-PPhy)3(CO)4(:-BuNC);5(CH;)]L, sendo que este 1ltimo estd

ilustrado acima na figura 6.5.%%*°

A semelhanca entre os espectros no IV (Parte Experimental) ¢ de RMN 'H e
JIP{'H} (tabela 6.1) dos compostos 6.3 e 6.4 indica que eles possuem estruturas
similares. O espectro de RMN de 3"P{IH} de 64, em CDCl; A temperatura
ambiente, consiste de um sinal bastante alargado em & 4.0 e dois sinais bem
definidos em & -10,8 (dd, Jpp 142, 130 Hz) e -38,0 (t, Jp.p 130 Hz). O espectro de
RMN de 'H de 6.4 também nio apresenta sinais em & < 0, sugerindo que um dos
grupos fosfireno incorporado a este composto sofreu 0 mesmo tipo de rearranjo
observado no composto 6.3, que resultou em ligante alquenil-fosfido. Neste caso,
entretanto, a presenca deste ligante também pbdde ser confirmada através da
atribuigio de um dubleto em & 8,2 (d, 3JH-p 21,2 Hz), no espectro de RMN de 'H, ao
hidrogénio alquenilico. Esta atribui¢io foi apoiada na semelhanca com o sinal do
hidrogénio alquenilico do composto [W(CO)sP(Ph)(OMe)(PhC=CHPh)} (veja o
esquema 6.17), que também foi produzido a partir do anel trifenilfosfireno [67,78
d, *Jup 21,2 Hz)L." O fato do sinal do hidrogénio alquenilico de 6.4 aparecer em
freqiiéncia mais alta (& 8,2) em relagéo ao do isdmero 6.3 (entre 6,5 - 7,5), sugere
que os d'éis compostos diferem na orientagdio do ligante alquenil-fosfido nos
respectivos poliedros metdlicos. A figura 6.8 ilustra uma estrutura proposta para o

composto 6.4 que difere da estrutura do isémero 6.3, determinada pela andlise de
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difragdo de raios-X, apenas com relagdo as posi¢des relativas dos substituintes fenila

e alquenila do ligante alquenil-fosfido.

PhaP

1.2

Figura 6.8 - Reacéo do cluster 1.2 com 1,2,3-trifenilfosfireno. Estrutura proposta
para o composto 6.4.

Um estudo de RMN de 31P{'H} a vérias temperaturas (T.A. a -66°C, em
CD,Cl,) do composto 6.4, figura 6.9, mostrou que o conjunto de sinais presentes a
temperatura ambiente sofre divisdo, a partir de -30°C, formando dois conjuntos com
trés sinais bem definidos a -66°C [§ 5,5 (dd, Jpp 130, 142 Hz), -13,0 (dd, Jpp 127,
142 Hz) e -39,8 (dd, Jp.p 127, 130 Hz), & §-4,2 (dd, Jp.p 132, 138 Hz), -14,1 (dd, Jpp
127, 138 Hz) e -38,2 (dd, Jpp 127, 132 Hz)]. Este comportamento sugere que o
composto 6.4 existe, por sua vez, como uma mistura de dois isémeros em solucio,
0s quais sofrem um processo de interconversio i temperatura ambiente que €
congelado a -66°C. Os dois conjuntos de sinais possuem perfis bastante
semelhantes, o que indica que os dois isdmeros n3o apresentam diferengas
estruturais significativas. Uma interpretagio possivel para o processo de
interconverso, portanto, é a rotagdo parcial do fragmento alquenila do ligante
alquenil-fosfido através da ligacio P-C (veja figura 6.8). E interessante notar,
entretanto, que o espectro de RMN de *'P{'H} do composto 6.3 ndo sofre mudancas
quando a solug¢do € resfriada (o estudo foi realizado até -66°C). Duas hipéteses
podem ser formuladas para explicar o comportamento dos espectros de RMN de
*'P{'H} de 6.3 em comparaéﬁo com os espectros de 6.4: a) o fragmento alquenila do

grupo alquenil-fosfido de 6.3 ndo sofre rotagéio através da ligacdo P-C, ou seja, este
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T.A.
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Figura 6.9 - Espectros de RMN de *'P{'H} do composto 6.4, em CD;Cl,, a vérias temperaturas.

composto apresenta apenas uma forma em solugéo, ou b) a rotagdo do fragmento

alquenila do grupo alquenil-fosfido de 6.3 é menos impedida pelos outros ligantes
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do que no isémero 6.4, e apenas uma média das estruturas dos isémeros de 6.3 pode

ser vista no tempo de escala de RMN.

Os resultados apresentados acima mostraram que o tratamento do coOmposto
1.2 com quantidades equimolares de 1,2,3-trifenilsfosfireno nio leva a formagdo de
produtos contendo apenas um anel fosfireno incorporado ao poliedro metilico,
mesmo quando a reagdo foi realizada a baixa temperatura (-30°C, em CH,Cl,) e com
adi¢do lenta de solugio diluida do fosfireno 4 solugéo do cluster. Como discutido no
capitulo 1, o cluster 1.2 reage com uma variedade de fosfinas [L = P(CaH X-4);, X =
OMe, Me, H, Cl e F], produzindo compostos monosubstituidos em excelentes
rendimentos.>® A formacdo seletiva da espécie [HIr,(CO)sL(u-PPh,)] € consistente
com o fato de que o aumento da densidade eletrénica do poliedro metalico, como
resultado da substituicio de um CO por outro ligante melhor doador-c¢ e pior
receptor-n, aumenta a retrodoagéo M-L para os ligantes CO restantes no poliedro,
tornando a segunda substituigdo de CO menos favorecida. Além disso, estas fosfinas
sdo volumosas (6 = 145°) e a incorporagio do segundo nucleéfilo ao poliedro é
menos favorecida por razdes estéricas. Os compostos fosfirenos além de
apresentarem angulos de cone pequenos, também s3o menos basicos que a maioria
das fosfinas, o que explica a tendéncia do anel 1,2,3-trifenilfosfireno em formar
compostos bissubstitufdos na reagiio descrita acima. No entanto, este
comportamento pode ser diferente com o detivado monossubstituido
[HIry(CO)o(PPhs)(u-PPh,)] (1.3) e com a espécie anidnica [Irs(CO)o(u-PPhy)],
visto que ambos sdo menos l4beis que o precursor 1.2. As reacdes de 1,2,3-

trifenilfosfireno com os dois compostos foram investigadas e serdo apresentadas a
seguir.

-
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6.3.2 - Reacéao do cluster [HiIr4(CO)s(PPhs)(.-PPhz)] (1.3)

com 1,2,3-trifenilfosfireno (PhPCPh=CPh)
O composto  [HIry(CO)(PPh;)(L-PPhy)]  (1.3) 1,2,3-
trifenilfosfireno, em tolueno a temperatura ambiente, produzindo, como esperado,

um composto monosubstituido, [HIr4(CO)8(PPh3)(1‘|1-PhPCPh=CPh)(|.L—PPh2)] (6.5),

reage com

em 60% de rendimento, além da espécie bissubstituida [HIr4(CO)7(PPh3)(n1-
PhPCPh=CPh),(1.-PPh,)] (6.6), em cerca de 10% de rendimento. Os dois compostos

foram caracterizados através dos dados de espectroscopia mo IV (Parte
Experimental) e RMN de *'P{'H} e 'H (tabela 6.2), e 0 composto 6.5 foi estudado

também através de andlise de difragio de raios-X de monocristal.

Tabela 6.2 - Dados de RMN de *'P{'H} e 'H dos clusters [HIr{(CO)s(n'-PhPCPh=CPh)(PPhs)(y-

PPhy)] (6.5A-6.5D), [Hirg(CO),(n'-PhPCPh=CPh),(PPh){u-PPhs,)] (6.6A-6.6B),

[Hirg(CO)>(PPhs3)(us-n*-PhPCPh=CPh)(1-PPh2)] (6.7), [Irs(CO)1o{is-n’-PhPCPh=CPh)] (6.8),

[HIr(CO)s(sta-n*-PhPCPh=CPh){p-PPhy)] (6.8), [Ir(CO)o(n-PhPCPh=CHPh)(u-PPh,)} (6.10) e

[Ir4(CO)s(s-n>PhPCPh=CHPh)(u-PPhy,)] (6.11).
clust. 3% P{'H} (ppm), J = Hz

& 'H (ppm), J = Hz

6.5A-
6.5D"

2737 (s), -5,9 (), -203,1 (s), 6.5A,
271,6 (s), 1,7 (s), -201,7 (s), 6.5B;
257,6 (s), 0,5 (s), -153,9 (s), 6.5C;
255,4 (s), 1,1 (s), -165,0 (s), 6.5D

61'0 = 795 (m)s -1 :1 (d! JH-P 55):
-11,3 (d, J.p 55); -11,4 (d, J.p 53);
=11,7 (d, Jh.r 50)

6.6A-  252,7 (br),-0,6 (s),-153,2 (br) e -213,2 6,0 -7,5 (m), -11,3 (d, Jup 59);
6.6B>  (br), 6.6A; 2509 (br), -6,2 (s), -164,5 (d, -11,2 (d, Jn.p 65)
Jr.p 17 Hz) € -216,5 (br), 6.6B
6.7° 189,6 (dd, Jrp 176, 8), 154,0 (dd, Jpr  6,4-7,8 (m),
176, 4), 5,3 (dd) -9.3 (ddd, Jy. 35, 27, 8)
6.8° 120,1(s) 6.5-8.0 (m)
6.9° 195,1 (d, Jr.p 185), 167,8(d) 6,5 - 8,0 (m), -11,1 (dd, Ju.p 32, 29)
6.10° 21,2 (d, Jrp 218), -88,6 (d) 6,5 - 8,0 (m), 7,6 (d, Jur 22)
6.11° - 66,9 (d, Jrp 197), -73,5 (d) 6,5 - 8,0 (m), 6,3 (d, Jupr 21,2)

* em CDCl, & temperatura ambiente;® em CgD; & temperatura ambiente.

Os espectros de RMN de 'H e 31P{ 'H}, em CDCl;, a temperatura ambiente,

revelaram que os compostos 6.5 ¢ 6.6 existem na forma de quatro e dois isdmeros,
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respectivamente, em solugio. Cada composto exibe as seguintes proporcdes
relativas entre os isbmeros: 6.5A:6.5B:6.5C:6.5D =~ 5:1:1,5:2 e 6.6A:6.6B ~ 1,5:1.0.

O espectro de RMN de *'P{'H} da mistura 6.5A-6.5D compreende quatro
grupos de trés singletos em §273,7, -5,9 e -203,1, 6.5A; § 271,6, 1,7 ¢ -201,7, 6.5B;
6257,6, 0,5 € -153,9, 6.5C; e §255,4, 1,1 e -165,0, 6.5D. Em cada isdmero, os dois
sinais de fésforo em freqiiéncia mais alta foram atribuidos aos grupos L-PPh, e
PPhs, por comparagio com o especiro do precursor 1.3 (Sppy, 276,2 € Opprs 0,42). O
sinal em freqiiéncia mais baixa, em cada isémero, foi atribuido, por sua vez, ao
grupo fosfireno introduzido ao poliedro na reagiio. O fato do sinal de fésforo deste
8rupo, nos quatro isdmeros, aparecer em freqiiéncia bastante baixa, § < -150,
confirma que ndo houve quebra de ligacio P-C (o anel fosfireno continua intacto) e,
portanto, os quatro isémeros apresentam ligantes '-fosfireno (nl-PhPCPh=CPh). O
espectro de RMN de 'H confirma a presenca do ligante hidreto nos quatro isdmeros:
&-11,1 (d, Ju.p 55 Hz), -11,3 (d, Jyp 55 Hz), -11,4 (d, Jup53 Hz) e -11,7 (d, Jy.p 50
Hz).

A semelhanca entre os dados de RMN dos quatro isdémeros indica que suas
estruturas diferem, basicamente, na posigéo do ligante n'-fosfireno. Visto que este
ligante comporta-se como uma fosfina ordiniria (ligante doador-P), foi possivel
propor as posigdes proviveis deste ligante em cada isdmero através dos valores
relativos de A6 (Guoordenado - Ghigante tivee). OS grupos fosfirenos dos isémeros 6.5A e
6.5B exibem valores negativos de AS (-12,7 e -10,7 ppm, respectivamente), o que
sugere que os anéis ocupem posi¢des axial ou apical do poliedro. A posigdo apical,
entretanto, foi inequivocamente confirmada pela determinacgdo da estrutura de um
dos isdmeros, 6.5A ou 6.5B, através de um estudo de difracdo de raios-X. A
estrutura deste isdmero, que serd discutida com mais detalhes abaixo, mostra o anel
fosfireno coordenado 2 posicdo apical direcionada para a face do tetraedro metilico
que contém o ligante hidreto (figura 6.10). Por motivos estéricos, é provavel que o
outro isdmero (6.5A ou 6.5B) apresente o ligante fosfireno na posi¢do apical

direcionada para a face que contém o grupo CO, que € menos volumoso que o grupo
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PPh; (figura 6.10). Os is6meros 6.5C e 6.5D apresentam valores altos de Ad (37,1 e

26,0 ppm) para os ligantes n!-fosfireno, sugerindo que estes ligantes ocupem uma
das posig¢des radiais do poliedro. Considerando a presenca do ligante volumoso PPh;
na base do poliedro metélico, € bastante provavel que o ligante fosfireno nos dois

isdbmeros coordene-se a um dos dtomos de iridio ligados ao grupo p-PPh,, como

ilustrado na figura 6.10.
Ph Ph
Jrv, P 7
Ph P, P Ph
PhaP PPhs PhoP PPha
*
6.5A ou 6.5B
Ph

'u,,u Pl'll

v

Ph
PhoP PPhs

6.5C ou 6.5D

Figura 6.10 - Estruturas esquemdticas propostas para os compostos 6.5A-6.5D.
A estrutura marcada com (*) foi estabelecida por uma andlise de difrag@o de raios-X

O composto bissubstituido 6.6, por sua vez, mostra dois conjuntos de sinais
no espectro de RMN de *'P{ 'H}, em CDCl;, & temperatura ambiente, referentes aos
dois isdmeros: 6 252,7 (br), -0,6 (s), -153,2 (br) e -213,2 (br), 6.6A; & 250,9 (br), -
6,2 (s), -164,5 (d, Jpp 17 Hz) ¢ -216,5 (br), 6.6B. Os sinais aparecem bastante
alargados neste espectro o que impossibilitou obter os valores das constantes de
acoplamento. Os dois sinais de fésforo em freqii€ncia mais alta, em cada isémero,
540 atribuidos aos ligantes p-PPh, e PPh; e os dois em freqiiéncia mais baixa aos
ligantes n'-fosfireno. A comparago com os dados de RMN de *'P{'H} da mistura

de isdmeros do composto monossubstituido (6.5A-6.5D) sugere que os isGmeros
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6.6A e 6.6B possuem um grupo fosfireno em uma posigao apical (A5 -22,9 e -26,2
ppm, respectivamente) e outro em uma posi¢io radial (A8 37,1 e 34,2 ppm,
respectivamente) do poliedro. Considerando, mais uma vez, que a posi¢do apical
direcionada a face que contém o grupo p1-PPh;, e a posigfo radial adjacente ao grupo
PPh; sio menos favorecidas por motivos estéricos, as quatro provéveis estruturas

dos isdmeros 6.6A e 6.6B estZo ilustradas na figura 6.11.

Ph Ph
/lu,," Ph P"\I “‘\\\\
..... i T
Ph P, P Ph
Ph Ph
a Ph ty,, Ph
------ ) lP \ e, IL
Ph PH o
PhgP PPhg PhgP PPhs

Figura 6.11 - Estruturas esquematicas propostas para os compostos 6.6A e 6.6B.

Estrutura cristalina e molecular do cluster 6.5° - Monocristais adequados para a
analise de difragdio de raios-X foram obtidos através da difusio lenta de hexano em
uma solucdo em diclorometano da mistura 6.5A-6.5D. A figura 6.12 ilustra a
estrutura molecular determinada na anélise, que posteriormente foi atribuida ao
is6mero 6.5A ou 6.5B, assim como alguns valores de distancias e angulos de ligagio
relevantes. A lista completa dos valores de distincias e angulos de ligacio, bem
como as coordenadas atdmicas e os dados obtidos das estruturas cristalina e
molecular, encontram-se no anexo IX. A estrutura deste composto apresenta o

mesmo arranjo metilico observado para o precursor 1.3,” com os ligantes hidreto,
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3
R

\. Y

Figura 6.12 - Estrutura molecular do cluster [H|l'4(CO)3(T]1-PhPCPh=CPh)(PPh3)(}l‘PPh2)]
(6.5A ou 6.5B). Comprimentos de ligagéo (A) e angulos selecionados (°): Ir(3)-Ir(2) 2,798(1),
Ir{(1)-Ir(3) 2,753(1), 1r(1)-Ir(4) 2,704(1), IN(2)-Ir(3) 2,804(1), Ir(2)-Ir(d) 2,727(1), ir(3)-ir(d)
2,720(1), Ir(1)-P(1) 2,331(6), Ir(2)-P(2) 2,291(5), Ir(3)-P(2) 2,308(5), Ir(4)-P(3) 2,319(6), P(3)-
C(9) 1,74(2), P(3)-C(10) 1,77(2), C(9)-C(10) 1,30(3), P(1)-Ir(1)-Ir(4) 166,48(13), Ir{2)-P(2)-
Ir(3) 75,13(16), P(3)-Ir(4)-Ir(3} 154,96(14), C(9)-P(3)-C(1 0} 43,6(9), C(9)-C(10)-P(3) 66,9(13),
C(10)-C(9)-P(3) 69,5(14), C(9)-P(3)-Ir(4) 125,5(8), C(1 0)-P(3)-ir(4) 130,7(8), C(17)-C(9)-P(3)
142,6(16), C(23)-C(10)-P(3) 146,4(17). :
fosfido e carbonila em ponte formando o plano basal da molécula. A principal
diferenga com a estrutura do precursor é a presenca do anel trifenilfosfireno no lugar
de uma carbonila do iridio apical [Ir(4)]. O anel fosfireno coordena-se, como
previsto pelos dados de RMN, através do dtomo de fésforo [Ir(4)-P(3) 2,319(6) A]
em uma posi¢ao apical transdide ao Ir(3) [P(3)-Ir(4)-Ir(3) 154,0(1)°] e direcionado 3
face do poliedro que contém o ligante hidreto [Ir(1)-Ir(2)-Ir(4)]. A coordenagio do
anel ao centro metalico ndo alterou a distdncia da ligagio C-C intraciclica [C(9)-
C(10) 1,30(3) A; comparada com 1.299(3) A do ligante livres], porém resultou em
diminui¢&io das distancias P-C do anel [P(3)-C(9) 1,74(2) e P(3)-C(10) 1,77(2) A:

comparada com 1,820(2) e 1,821(3) A no ligante livreg]. Efeitos similares foram
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observados na literatura pela coordenagdio de trifenilfosfireno aos fragmentos
{PtCL,(PEt;)} [P-C 1,776(9) e 1,782(9) A?*] ¢ {W(CO)s} [P-C 1,790(4) e 1,787(4)
A'®. Este comportamento € atribuido & diminui¢do da interacdo repulsiva entre o
par de elétrons livre do fésforo e a dupla ligagdo, o que se deve ao
comprometimento do par de elétrons na ligacdo M-P.

O ligante hidreto foi localizado entre os 4tomos Ir(1) e Ir(2) com o auxilio de
um diagrama de preenchimento espacial, baseado nos raios de van der Waals de
cada dtomo da molécula. As distancias Ir-Ir do tetraedro metilico no composto 6.5A
ou 6.5B sao semelhantes aos valores observados para o precursor 1.3. As trés arestas
da base do poliedro que contém os ligantes fosfido [Ir(2)-Ir(3) 2,804(1) A],
carbonila [Ir(1)-Ir(3) 2,753(1) A] e hidreto [Ir(1)-Ir(2) 2.798(1) A] sdo mais longas
Que as trés arestas que unem a base ao 4pice do poliedro {Ir(1)-Ir(4) 2,704(1), Ir(2)-
Ir(4) 2,727(1) e Ir(3)-Ir(4) 2,720(1) Al. As sete carbonilas terminais sdo
essencialmente lineares e sdo distribuidas no poliedro de modo que todos os centros
metélicos obedecem a regra dos dezoito elétrons: uma no Ir(1), juntamente com o
ligante PPhs, e duas nos dtomos de Ir(2), Ir(3) e Ir(4). A assimetria da carbonila
coordenada em ponte [C(8)-Ir(1) 1,89(3) e C(8)-Ir(3) 2,24(2) A] reflete a presenca

do ligante melhor doador-o, PPh;, no stomo Ir(1).

O fato dos derivados do cluster 1.3 contendo o anel trifenilfosfireno intacto
serem estdveis, enquanto que os andlogos do cluster 1.2 nio puderam ser isolados,
parece, a primeira vista, contraditério. Acredita-se que o processo de abertura do
anel fosfireno seja governado pela doagio de densidade eletronica do metal para o
orbital ¢"(P-C) do heterociclo, o que leva a adicio oxidativa da ligagdo P-C.
Considerando que o cluster contendo o ligante PPh; possui maior densidade
eletrdnica no poliedro metélit‘:o, seria esperado que a ativacio da ligacio P-C do anel
fosfireno em 6.5A-6.5D e 6.6A-6.6B fosse mais facil do que em derivados do cluster
1.2 andlogos contendo ligantes 1'-fosfireno. Este comportamento, porém, pode ser

explicado assumindo que o processo de abertura do anel di-se através da
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coordenacdo prévia do par de elétrons do fésforo ao centro fnetélico, seguida da
ativagdo da ligagio P-C via interago 1°-PC com um 4tomo metélico adjacente do
poliedro. Esta interagfo, por sua vez, requer a dissociacdo de um grupo CO para a
formacdo de um sitio vago, o que é menos favoravel nos derivados de 1.3 contendo
n'-fosfireno, em comparagio com derivados andlogos de 1.2, devido 2 presenca do
ligante PPhs.

Quando a mistura 6.5A-6.5D foi armazenada em solugio por um periodo
longo, & temperatura ambiente, detectaram-se pequenas quantidades de um novo
produto, o que, portanto, foi atribuido, antecipadamente, a0 processo descrito acima.
Com o intuito de acelerar este processo e obter maiores quantidades do novo

produto, foi investigada a termélise da mistura de isdmeros 6.5A-6.5D, discutida

abaixo.

6.3.3 - Termdlise da mistura [Hirs(CO)s(PPhs)(i1-PhPCPh=
CPh)(.-PPhz)] (6.5A-6.5D)

Uma solugio contendo a mistura dos complexos 6.5A-6.5D, em tolueno, foi
aquecida a 50°C durante 12 horas. Esta reacdo produzic o composto
[HIr4(CO)7(PPh3)(p.3-1]2-PhPCPh=CPh)(].L-PPh2)] (6.7) em 60% de rendimento, além
de produtos de decomposico. O espectro no infravermelho na regido de veg de 6.7
comprovou que este era o produto formado quando a mistura 6.5A-6.5D foi
armazenada em solucdo & temperatura ambiente. O composto 6.7 também foi
caracterizado por espectroscopia de RMN de *'P{ 'H} e 'H, tabela 6.2, além de uma
andlise de difracao de raios-X de monocristal.

O espectro de RMN de P{'H} do cluster 6.7, em CDCl; 2 temperatura
ambiente, consiste de trés sinais que acoplam entre si em & 189,6 (dd, Jpp 176 e 8
Hz), 154,0‘(dd, Jpp 176 € 4 Hz) and 5,3 (dd). Os sinais de fésforo em freqiiéncia alta
sdo atribuidos ao grupo p-PPh, e ao ligante proveniente da abertura do anel
fosfireno, enquanto que o sinal em freqiiéncia mais baixa é caracteristico do grupo

PPh;. A grande mudanga no deslocamento quimico do grupo fosfireno, de cerca de &
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-200 em 6.5A-6.5D para & 189,6 ou 154,0 no cluster 6.7, ¢ a magnitude da constante
de acoplamento com o grupo PPhy, confirmaram que o anel fosfireno sofreu quebra
da ligagdo P-C formando um ligante fosfido semelhante aos dos compostos 6.3 e
6.4. No entanto, diferentemente das espécies 6.3 e 6.4, os valores de & do composto
6.7 indicam que o processo de abertura do anel ndo resultou, neste caso, em
diminui¢io da ordem de ligagio M-M entre os 4tomos de iridio ligados aos
fosfidos.™

O espectro de RMN de 'H de 6.7, em CDCl,, 2 temperatura ambiente, mostra
um sinal de hidreto em & -9,3 (ddd, Jup 35, 27 ¢ 8 Hz). A presenga deste ligante
hidreto sugere que a transformagZio sofrida pelo anel fosfireno produziu um ligante
metalaciclo-fosfido (u3-n2-PhPCPh=CPh), ao invés de um ligante alquenil-fosfido,
que também foi observado nos compostos 6.3 e 6.4. As constantes de acomplamento

entre o hidreto e os fésforos dos dois grupos fosfido, 35 e 27 Hz, indicam que os trés

niicleos estao orientados de forma transdide entre si, possivelmente na mesma face
triangular do poliedro. Com base nestes dados de espectroscopia a estrutura do
composto 6.7 foi proposta, como mostrada na figura 6.13, e, posteriormente,

confirmada por uma andlise de difragio de raios-X que seré descrita abaixo.

ITh
C
N
\ C—Ph
A
6.5A-6.5D - R
-1C0 \_Ph
PhaP PPhg

6.7

Figura 6.13 - Termdlise do composto 6.6 (50°C, 12h). Estrutura esquematica
proposta para o produto 6.7,

Estrutura cristalina e ‘molecular do cluster 6.7 - Monocristais adequados
para a andlise de difragdo de raios-X foram obtidos através da difusdo lenta de
hexano em uma solugdo em diclorometano do cluster 6.7. A figura 6.14 ilustra a

estrutura molecular determinada na andlise, assim como alguns valores de distancias
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Figura 6.14 - Estrutura molecular do [Hiry(CO);(PPhs)(ug-*-PhPCPh=CPh)(u-PPh,)] (6.7).
Comprimentos de ligagdo (A) e angulos selecionados (°): Ir(1)-Ir(2) 2,815(2), Ir(1)-Ir(3)
2,736(2), Ir(1)-Ir(4) 2,675(2), Ir(2)-1r(3) 2,875(2), Ir(2)-Ir(4) 2,710(2), Ir(3)-Ir(4) 2,736(2), Ir(1)-
P(1) 2,360(9), Ir(2)-P(2) 2,340(9), Ir(3)-P(2) 2,285(9), Ir(1)-P(3) 2,250(8), Ir(2)-P(3) 2,349(9),
P(3)-C(9) 1,78(3), Ir(4)-C(10) 2,17(3), C(9)-C(10) 1,32(4), P(1)-Ir(1)-Ir(4) 166,3(2), ir(2)-P(2)-
I(3) 76.9(3), Ir(1)-P(3)-1r(2} 78,7(3), P(2)-Ir(2)-P(3) 154,6(3), C(10)-C(9)-P(3) 118(2), C(9)-
P(3)-Ir(1) 113,3(10), C(9)-P(3)-Ir(2) 107,8(11), P(3)-C(9)-C(10) 118(2), Ir(4)-C(10)-C(9)
113(2), Ir(2)-P(2)-Ir(3) 76,9, Ir(1)-P(3)-Ir(2) 78,7.
e &ngulos de ligagdo relevantes. A lista completa dos valores de distancias e angulos
de ligagdo, bem como as coordenadas atdmicas e os dados obtidos das estruturas
cristalina e molecular, encontram-se no anexo X. A molécula apresenta um arranjo
de atomos metdlicos formando um tetraedro distorcido, no qual as arestas da base,
que contém os ligantes hidreto [Ir(1)-Ir(3) 2,736(2) A}, W-PPh; [Ir(2)-Ir(3) 2,875(2)
A} e p3n*-PhPCPh=CPh [Ir(1)-Ir(2) 2.915(2) Al, séio mais longas que as trés arestas
que unem a base ao .épicc do poliedro [Ir(1)-Ir(4) 2,675(2), Ir(2)-Ir(4) 2,7202) e
Ir(3)-Ir(4) 2,736(2) Al. O grupo metalaciclo-fosfido, yi3-n*-PhPCPh=CPh, que
resultou da abertura do anel fosfireno, coordena-se ao atomo de iridio apical via

C(10) [Ir(4)-C(10) 2,17(3) A]. As distdncias e Angulos de ligagdo deste grupo séo
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semelhantes aquelas observadas no composto 6.3, indicando que os carbonos C(9) e
C(10) apresentam, essencialmente, hibridagéo sp2 [C(9)-C(10) 1,32(4) A; P(3)-C(9)-
C(10) 118(2)°; C(9)-C(10)-C(23) 130(3)°]. Os planos Ir(1)-P(3)-Ir(2) e Ir(2)-P(2)-
Ir(3) formam angulos de apenas 9,5 e 0,6, respectivamente, com o plano basal Ir(1)-
Ir(2)-Ir(3), o que explica a grandeza da constante de acoplamento entre os fésforos
dos dois grupos fosfido (*Jp.p 176 Hz, tabela 6.2). O ligante PPh; coordena-se a uma
posigdo axial do Ir(1), o qual também contém um ligante carbonila em modo
terminal. Os outros trés dtomos metédlicos apresentam duas carbonilas em modo
terminal cada, totalizando 7 carbonilas, uma a menos que o precursor 6.5. Apesar
deste cluster conter formalmente 60 elétrons de valéncia, apenas dois dos centros
metalicos obedecem a regra dos 18 elétrons. A distancia de ligacdo relativamente
curta entre os atomos Ir(1) e Ir(4) [2,675(2) Al pode, portanto, estar relacionada com
uma redistribuicdo de densidade eletrfnica entre um centro com 19e [Ir(1)], que

contém o ligante PPh;, € um centro deficiente com 17e [Ir(4)].

Esta estrutura sugere, portanto, que este composto € formado a partir dos
isdmeros 6.5C e/ou 6.5D, visto que os dois compostos apresentam o anel fosfireno
coordenado a uma posicdo radial da base do poliedro, enquanto que nos isdmeros
6.5A e 6.5B o anel coordena-se a uma posicdo apical (veja figura 6.10). A termélise
de 6.5A-6.5D, no entanto, ¢ relativamente seletiva e o composto 6.7 foi produzido
em 60% de rendimento, enquanto que os isdmeros 6.5C e 6.5D correspondem,
segundo os dados de RMN de *'P{'H}, a pouco mais de 30% da mistura isomérica
6.5A-6.5D. Esta observag@o sugere, portanto, que esta rea¢do termolitica também
envolve um processo de rearranjo de ligantes, provavelmente via migra¢do do anel
fosfireno dos isdmeros 6.5A e 6.5B das posigdes apical para a base do poliedro.

No estudo da reagdo -do cluster 1.3 com o anel 1,2,3-trifenilfosfireno foi
possivel observar, pela primeira vez, as duas etapas do processo proposto por A. J.
Arce e colaboradores para a reagio andloga com o cluster [Ru3(CO);,] (veja a

equacio t5.26).29 Na reacgio deste fosfireno com o cluster [Ru3(CO);5] os produtos da



Capitulo 6 - Resultados e Discussio 187

simples substituigédo de uma carbonila pelo ligante n'-fosfireno e o da quebra da
ligagdo P-C e interagio dos trds 4tomos ao triingulo metdlico, analogos aos
compostos 6.5 e 6.7, nfio foram isolados ou observados no meio reacional .’

A comparacdo entre o cluster 6.5 ¢ os derivados do cluster [Irs(CO)10] (1.1)
contendo o ligante m'-fosfireno (veja esquema 6.27) é inevitdvel. Os compostos
[Irs(CO);;(1'-PhPCPh=CPh)] (6.1) e [Ir{(CO);o(n'-PhPCPh=CPh),] (6.2) sdo
bastante estdveis e ndo sofrem transformagdes quando armazenados em solucdo
(diclorometano ou tolueno) 4 temperatura ambiente por longos perfodos.*® No
capitulo 1 foi mostrado que o cluster 1.1 e seus derivados contendo ligantes-P sdo
bem menos ldbeis que o cluster 1.2 e seus derivados, o que explica a relativa
estabilidade dos compostos 6.1 e 6.2 frente 2 ativagio da ligacdo P-C do anel
fosfireno.” O comportamento do cluster 6.5, entretanto, sugeriu que a ativagio do
anel fosfireno do cluster 6.1 também pudesse ocorrer sob condi¢gbes termoliticas, o

que foi investigado neste trabalho de doutoramento e sera apresentado a seguir.

6.3.4 - Termdlise do cluster [Irs(CO)s1(n 1-PhPCPh=CPh)] (6.1)

Quando uma solugio do cluster 6.1, em tolueno, foi submetida is mesmas
condi¢bes empregadas na termélise do cluster 6.5, 50°C durante 12 horas, apenas
pequena quantidade de um novo produto foi observada no meio reacional,
[Ir4(CO)10(u4:n3—PhPCPh=CPh)] (6.8), juntamente com o material de partida em
maior proporgdo, o que confirmou a maior estabilidade de 6.1. O produto 6.8,
entretanto, foi obtido em excelente rendimento, > 80%, quando a selucéo do cluster
6.1 foi aquecida a 60°C durante 3 dias. A caracterizagdo deste produto foi realizada
por espectroscopia no IV (Parte Experimental) e RMN de *'P{'H} (tabela 6.2), e a
sua estrutura foi determinada inequivocamente através de uma anilise de difracdo de
raios-X. |

O espectro no IV do composto 6.8 apresenta uma banda caracteristica de
carbonila coordenada de modo ponte (1824 cm’). O espectro de RMN de *'P{ 'H}

do composto 6.8 exibe apenas um singleto em & 120,1, referente ao fésforo do
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ligante PhPCPh=CPh. Este sinal de fésforo em freqiiéncia relativamente alta em
relagdo ao fésforo do precursor 6.1, & -185,2, indica que, assim como nos derivados
do cluster 1.2, o anel fosfireno de 6.1 sofreu quebra da ligacio P-C formando um
ligante fosfido. Entretanto, o estudo de difragio de raios-X (veja abaixo) revelou
que, neste caso, também ocorreu a quebra efetiva de uma ligagio M-M e o novo

ligante fosfido coordena-se aos quatro atomos metdlicos de um arranjo com

geometria balsa.

Estrutura cristalina ¢ molecular do cluster 6.8% - Monocristais adequados para a
analise de difragdo de raios-X foram obtidos através da difusio lenta de hexano a
uma solugdo em diclorometano do cluster 6.8. A figura 6.15 ilustra a estrutura
molecular determinada na andlise, assim como alguns valores de distancias e
angulos de ligagdo relevantes. A lista completa dos valores de distancias e angulos
de ligagdo, bem como as coordenadas atdmicas e os dados obtidos das estruturas
cristalina e molecular, encontram-se no anexo XI. A molécula apresenta um arranjo
tetrametalico no qual os tridngulos Ir(1)}-Ir(2)-Ir(3) e Ir(4)-Ir(2)-Ir(3) formam um
pequeno angulo de 11,6° entre si, 0 que caracteriza uma geometria balsa levemente
distorcida. O grupo metalaciclo-fosfido, u3-n*-PhPCPh=CPh, coordena-se aos
quatro centros metalicos atuando, formalmente, como um ligante doador de 6
elétrons: trés pelo dtomo de fésforo, que se coordena de forma assimétrica aos
atomos Ir(3) e Ir(4) [P-Ir(3) 2,281(2) e P-Ir(4) 2,309(2) Al, e s pelo fragmento
C(Ph)=C(Ph)-, que forma uma ligagdo ©t com o dtomo Ir(2) [C(17)-1Ir(2) 2,296(9) e
C(18)-Ir(2) 2,256(9) A] e uma ligagdo o com o dtomo Ir(1) [C( 18)-Ir(1) 2,067(13)].
Devido a interaciio &, a distincia da ligagdo C(17)-C(18) & mais longa [1,428(12) A]
que a mesma ligacdo no composto 6.7 [C(9)-C(10) 1,32(4) A], no qual o grupo
metalaciclo-fosfido nio estd envolvido em interagbes m. O tridngulo P-Ir(3)-Ir(4) ¢
quase perpendicular a0 arranjo metélico [P-Ir(3)-Ir(4) forma um &ngulo de 80,6°
com o tridngulo Ir(3)-Ir(4)-Ir(2)]. As distancias de ligagdo Ir-Ir variam de 2,6966(5)

a 2,8242(5) A, sendo que a ligacdo mais longa corresponde 2 aresta do poliedro que
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Figura 6.15 - Estrutura molecular do [Ir4(CO}1o(m-nS-PhPCPh=CPh)] (6.8). Comprimentos
de ligagdo (A) e angulos selecionados (°): Ir(1)-Ir(2) 2,6966(5), Ir(1)-Ir(3) 2,8242(5), Ir(2)-
Ir(3) 2,8218(6), Ir(2)-1r(4) 2,7901(5), Ir(3)-Ir(4) 2,7595(5), Ir(3)-P 2,281(2), Ir{4)-P 2,308(2),
P-C(17) 1,803(10}, P-C(11) 1,804(10), C(17)-C(18) 1,428(12), ir(2)-C(17) 2,296(9), Ir(2)-
C(18) 2,256(9), Ir(1)-C(18) 2,067(9), Ir(3)-P-Ir(4) 73,92(7), Ir(3)-P-C(17) 108,2(3), Ir{4)-P-
C(17) 109.6(3), C(11)-P-C(17) 109,3(4), P-C(17)-C(18) 121,0(7), C(17)-C(18)-C{19)
117,3(8), C(18)-C(17)-C(25)125,1(8).
contém um grupo carbonila coordenado em ponte [Ir(1)-Ir(3) 2,8242(5) Al. As
outras 9 carbonilas sdo terminais e estdo distribuidas trés no stomo Ir(4) e duas em
cada um dos demais dtomos metdlicos. A molécula possui 62 elétrons, como
esperado para um cluster tetranuclear com geometria balsa.

O composto 6.8 é muito semelhante ao composto [II4(CO)3(T[1-Ph)(j.L4-T]3-
PhPCH=CPh)(l1-PPh,)] (1.15), cuja sintese, descrita no capitulo 1 {esquema 1.11),
envolve a ativagdo da ligagio P-Cp, de um ligante Ph,PC(H)CPh em [Irs(CO)g(pia-
n3-Ph2PC(H)CPh)(u-PPh2)] (1.7).36 A principal diferenca entre os dois compostos é
a presenga de um grupo CO em ponte € outro terminal em 6.8 no lugar dos grupos

u-PPh; e n'-Ph no outro composto, como ilustrado na figura 6.16.
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Figura 6.16 - Comparagao entre as estruturas esquemdticas dos clusters 6.8 e
[irs(CO)g(n'-Ph)(p4->-PhPCH=CPh){-PPh,)] (1.15).

6.3.5 - Reacédo do cluster [Irs{CO)1o(.i-PPhz)]
com 1,2,3-trifenilfosfireno (PhPCPh=CPh)

No capitulo 1 foi mostrado que a espécie ani6nica [Iry(CO)o(1-PPhy)]” é um
6timo precursor para a sintese seletiva de derivados monosubstituidos do composto
1.2, que sdo obtidos em rendimentos acima de 95% apés a reag@o com o nucleéfilo
desejado e a subsequente protonago da espécie transiente formada.™

A reagdio deste &nion com 1,2,3-trifenilfosfireno, em tolueno a -30°C,
produziu, como esperado, o composto contendo apenas um grupo PhPCPh=CPh,
[H1r4(C0)3(|.L3-n2-PhPCPh=CPh)(u-Pth)] (6.9), em cerca de 25% de rendimento,
além dos clusters 6.3 e 6.4. Quando a reagfo foi realizada temperatura ambiente,
entretanto, apenas as espécies 6.3 e 6.4 foram isoladas ap6s a protonagfio com
CF;COOH (cerca de 20 e 13% de rendimento, respectivamente). A estrutura do
composto 6.9 foi estabelecida através dos dados de espectroscopia no I'V e RMN de
'He 31pyg 1H} ¢ analise elementar.

O espectro de RMN de *'P{'H} de 6.9, em CDCl;, & temperatura ambiente,
contém dois dubletos em & 195,1 (Jp.p 185 Hz) e 167,8, confirmando que apenas um
anel fosfireno foi incorporado ao poliedro na reagfio. A grandeza da constante de
acoplamento entre os dois™ fosforos de 6.9 evidencia claramente que o gIupo
fosfireno sofréu quebra da ligagdo P-C resultando um ligante fosfido coplanar ao
grupo U-PPh,, como nos compostos 6.3, 6.4 e 6.7. A fregiiéncia relativamente alta
dos sinais de fésforo dos dois fosfidos indica que estes grupos estdo ligados a

centros metalicos unidos por ligagdes M-M.* O espectro de RMN de 'H de 6.9, em
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CDCl; a temperatura ambiente, mostra um sinal de hidreto em §-11,1 (dd, Jugp 32 e
29 Hz), indicando que a sua estrutura é similar 2 do composto 6.7, com um ligante

metalaciclo-fosfido formado pela adig¢#o oxidativa da ligagsio P-C do anel fosfireno

ao poliedro metélico, figura 6.17.

]

Ph
+

?Ph

PhP

+ H*

P
Pha -2C0

Figura 6.17 - Reagao do cluster aniénico [Ir4{CO)1o(PPho)] com 1,2,3-trifenilfosfireno.
Estrutura proposta para o composto 6.9.

O composto 6.9, portanto, difere de 6.7 apenas pela presenga do ligante PPh,
no lugar de uma carbonila, o que possibilita estudos comparativos interessantes
visando, especialmente, avaliar a influéncia da densidade eletrdnica do poliedro
metalico no comportamento do ligante metalaciclo-fosfido. Neste trabalho (veja
abaixo), foi investigada a reatividade dos dois compostos frente a monéxido de
carbono, na expectativa de se promover a eliminaggo redutiva da ligacdo C-H, o que

produziria o grupo alquenil-fosfido visto nos clusters 6.3 e 6.4, ou a insercéo de CO

na ligacdo M-C do metalaciclo-fosfido.

6.3.6 - Reacdes dos clusters 6.7 e 6.9 com CO

Borbulhou-se CO as solugbes dos clusters 6.7 e 6.9, em C¢Ds a temperatura

ambiente, durante 2 horas, e, em seguida, analisaram-se as solucdes finais por
espectroscopia de RMN de 31P{ 1H} e 'H, tabela 6.2.

O espectro de RMN de *'P{'H} da solucdo contendo inicialmente o cluster
6.7, que paSsou de verde para vermelho intenso, apresentou uma grande quantidade
de sinais entre 6 170 e -70, sugerindo que, neste caso, a adi¢io de CO levou a

processos pouco seletivos, provavelmente envolvendo fragmentagdio efou expansio

do poliedro metélico, que resultaram em diversos produtos.
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A reagdo com o cluster 6.9, por outro lado, foi bastante seletiva, posto que os
dados de RMN revelaram a formagio de um novo cluster, [Hr4(CO)y 1 (-

PhPCPh=CHPh)(1t-PPh,)] (6.10), em rendimento quantitativo. O espectro de RMN
de *'P{'H} mostrou claramente o deslocamento dos sinais de fésforo do cluster 6.9
(6 195,1 e 167,8) para freqiiéncias mais baixas, &§ 21,2 (d, Jpp 219 Hz) e -88,6 (d),
durante a formagdo do composto 6.10. Os dois sinais de fésforo de 6.10 aparecem na
faixa de freqiiéncia observada para compostos em que os grupos fosfido estdo
ligados a metais que n&o interagem através de ligagdo M-M, sugerindo a presenga de
pelo menos dois ligantes CO adicionais no poliedro do cluster 6.10. No entanto, a
grandeza do acoplamento entre os fésforos dos dois grupos fosfido indica que a
quebra das duas ligagSes M-M n#io alterou significativamente a orientacdo relativa
entre 0s dois ligantes. O espectro de RMN de 'H in siru mostrou, por sua vez, o
desaparecimento do sinal de hidreto do cluster 6.9 (-1 1.1) e o aparecimento de um
sinal em & 7,6 (d, *Jiyp 22 Hz), que € semelhante ao do hidrogénio alquenilico do
Cluster 6.4 [ 8,2 (d, 3JH_p 21,2 Hz)]. Este resultado indica que a adicdo de um
terceiro CO promoveu a migragio do ligante hidreto para o iridio apical e a
eliminacdo redutiva da ligagio C-H, formando o ligante alquenil-fosfido. Com base
nestes dados, foi proposta uma estrutura para 6.10, em que o arranjo tetranuclear
apresenta duas arestas alongadas contendo os fosfidos j1-PPh, e K-PhPCPh=CHPh e
trés carbonilas adicionais em relagfo ao precursor 6.9, figura 6.18. As trés carbonilas
adicionais, que promoveram a quebra das duas ligacbes M-M e a formagio do

ligante alquenil-fosfido, foram distribuidas no poliedro de forma que todos os

centros metélicos obedecem a regra dos 18 elétrons.

6.10
Figura 6.18 - Estrutura esquemdtica proposta para o composto 6.10,
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O composto 6.10 mostrou-se estivel em solucdo na presenga de atmosfera de
CO, porém sofreu facil conversiio (> 90%) para um novo cluster, [Irs(CO)s(u-
PhPCPh=CHPh)(u-PPhy)] (6.11), quando a atmosfera de CO foi removida da
solugdo com argdnio ou sob vicuo. Este processo € totalmente reversivel, isto &, o
composto 6.10 ¢ quantitativamente regenerado quando CO ¢ borbulhado 3 uma
solucdo de 6.11. O composto 6.11 foi isolado e caracterizado por métodos
espectroscopicos (tabela 6.2) e analitico, e a sua estrutura molecular foi estabelecida
inequivocamente através de uma anlise de difracéo de raios-X.

O composto 6.11 apresenta dois sinais de fésforo, em & 66,9 (d, Jp.p 197 Hz) e
-73,5, no espectro de RMN de *'P{'H}, em CeDs  temperatura ambiente, sugerindo
que, neste caso, apenas um dos grupos fosfido estd ligado a centros metélicos que
nao estdo envolvidos em ligacio M-M. Este resultado indica, portanto, que um
grupo CO do precursor 6.10 sofreu dissociagdo para formar novamente uma ligagdo
M-M. O espectro de RMN de 'H de 6.11 confirma a presenca de um ligante
alquenil-fosfido, como no precursor 6.10. Neste caso, entretanto, o sinal do
hidrogénio alquenilico aparece em freqiiéncia mais baixa em relagédo ao observado
para o composto 6.10, § 6,3 (d, Jyp 21,2 Hz), revelando que o conversio de 6.10
para 6.11 envolveu um rearranjo do ligante alquenjl-fosfido. O efeito protetor
observado no hidrogénio alquenilico de 6.11 sugere uma interagdo do fragmento
alquenila com um centro metilico. A figura 6.19 ilustra a estrutura proposta para
6.11 e as etapas que foram estabelecidas neste trabalho para a formagio deste
composto a partir do &nion [Iry(CO),o(u-PPh,)]". E bastante provéavel que 6.11
também possa ser formado, como representado na figura 6.19, através do tratamento
equimolar do composto 6.9 com CO. A estrutura proposta para 6.11 foi confirmada,

posteriormente, por uma andlise de difragdo de raios-X (veja abaixo).
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Figura 6.19 - Sintese dos clusters 6.9, 6.10 e 6.11. Estrutura esquematica
proposta para 6.11.

Estrutura cristalina e molecular do cluster 6.11°¢ - Monocristais adequados para a
andlise de difragdo de raios-X foram obtidos através da difusdo lenta de hexano a
uma solu¢do em diclorometano do cluster 6.11. A figura 6.20 ilustra a estrutura
molecular determinada na anilise, assim como alguns valores de distincias e
angulos de ligacdo relevantes. A lista completa dos valores de distincias e dngulos
de ligagdo, bem como as coordenadas atdmicas e os dados obtidos das estruturas
cristalina e molecular, encontram-se no anexo XII. A molécula consiste de um
arranjo tetranuclear com geometria borboleta, no qual as duas extremidades sdo
ligadas pelo grupo W-PPh, [Ir(2)-P(2) 2,3423(18) and Ir(3)-P(2) 2,3539(18) A]. As
distincias de ligagdo Ir-Ir variam de 2,7305(3) a 2,8752(4) A, sendo que a ligacio
mais longa corresponde 2 aresta do poliedro que contém um grupo carbonila
coordenado em ponte [Ir(1)-Ir(3) 2,8752(4) f\]. O ligante alquenil-fosfido interage
com a face Ir(1)-Ir(2)-Ir(4) via dtomo de fésforo (Ir(1)-P(1) 2,3117(17) e Ir(2)-P(1)
2,2856(17) A] e via fragmento alquenila [-C(Ph)= C(H)Ph], que forma uma ligagio
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Figura 6.20 - Estrutura molecular do cluster [Irs(COYo(n-PhPCPh=CHPh)(u-PPhs,)] (6.11).
Comprimentos de ligagdo (A) e angulos selecionados (*): Ir(1)-Ir(2) 2,7305(4), Ir(1)-Ir(3)
2,8752(4), Ir(1)-1r(4) 2,7889(4), Ir(2)-Ir(3) 3,598(4), Ir(2)-Ir(4) 2,7620(4), Ir(3)-Ir(4) 2,8002(4),
ir(1)-P(1) 2,3117(17), Ir(2)-P(1) 2,2856(17), Ir(2)-P(2) 2,3423(18), Ir(3)-P(2) 2,3539(18), P(1)-
C(10) 1.798(7), C(10)-C(11) 1,405(9), Ir(4)-C(10) 2,319(6), Ir(4)-C(11) 2,324(6), Ir(1)-P(1)-
ir(2) 72,87(5), Ir(2)-P(2)-1r(3) 100,01(6), P(1)-Ir(2)-P(2) 136,71(6), P{1)-C(10)-C(11) 119,3(5),
C(10)-C(11)-C(24) 129,0(8), C(11)-C(10)-C(18) 121,7(6).

7 com o dtomo Ir(4) [Ir(4)-C(10) 2,319(6) and Ir(4)-C(11) 2,324(6) A]. Como
esperado, esta interacio T promoveu um alongamento da ligagdo C(10)-C(11)
[1,405(9) A] em comparagdo com a mesma ligacdo no composto 6.3 [C(59)-C(60)
1,37(4) A], no qual o grupo alquenil-fosfido nZo est4 envolvido em interagdes 7. O
composto 6.11 apresenta mais oito carbonilas terminais que estdo distribuidas duas
em cada dtomo metilico. A contagem dos elétrons de valéncia de 6.11 esti de
acordo com a geometria borboleta do arranjo metélico (62 elétrons). O composto
6.11 € o primeiro exemplo de cluster carbonilico Ir; contendo um fragmento mono-
olefina Cbordenado a um centro metalico a ser caracterizado por andlise de difragdo
de raios-X.

Apesar da adigdo de CO ao cluster 6.9 ter produzido, como esperado,

produtos contendo um grupo alquenil-fosfido, 6.10 e 6.11, como resultado da
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eliminag¢do redutiva da ligacio C-H, o mesmo processo n#o foi observado com o
cluster 6.7. Este resultado mostra, portanto, que o aumento da densidade eletronica
do poliedro metdlico devido 2 presenca do ligante PPh; no cluster 6.7, é capaz de
estabilizar as ligagbes M-C e M-H frente 2 eliminagio redutiva. O cluster 6.9, que
nio contém o ligante PPh; no lugar de um CO, por outro lado, sofre ficil eliminacéo

redutiva da ligagdo C-H, induzida pela adi¢iio de um grupo CO.

6.4 - Conclusdes

Foram identificadas, neste trabalho, varias possiveis etapas da interacdo e
ativacdo do anel 1,2,3-trifenilfosfireno na esfera de coordenacéo do cluster 1.2 e
seus derivados. De forma semelhante 4 observada na esfera de coordenacio de
alguns fragmentos mono-met4licos descritos na literatura, tais como “M(CO)s” (M =
Mo, W), a primeira etapa parece envolver uma interagdo ' do fosfireno via dtomo
de fésforo do heterociclo, que é introduzido ao poliedro metélico através da
substituicdo de um CO. A estabilidade do complexo resultante contendo um grupo
fosfireno intacto parece depender da facilidade com que um sitio vago adicional é
gerado no cluster, via dissociagdo de CO ou quebra de ligacdo M-M. No caso da
coordenagdo do fosfireno ao cluster 1.2, que é extremamente labil, foram isolados
apenas derivados contendo ligantes resultantes de transformacdes do anel fosfireno
via ativagdo da ligagdo P-C. Como nos casos de complexos mononucleares, esta
ativagdo da ligacdo P-C produziu um ligante metalaciclo-fosfido (us3-n*-
PhPCPh=CPh), cujo o dtomo de fésforo encontra-se coordenado em ponte a dois
centros metalicos. Com o cluster 1.3, que é menos 14bil devido 3 presenca do ligante
PPhs, foi possivel isolar o derivado contendo o grupo 1'-fosfireno, porém a ativacao
da ligagdo P-C foi facilmente induzida por aquecimento. Um processo semelhante
foi observado com o derivado do cluster 1.1 contendo um ligante n'-fosfireno,
porém este cluster é ainda menos 14bil que 1.3 e o sitio vago para a ativagio da

ligagdo P-C, neste caso, parece ter sido gerado pela quebra de uma ligagio M-M.
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Como os clusters 1.2 e 1.3 contdm um ligante hidreto, o grupo metalaciclo-
fosfido pode sofrer conversio para um alquenil-fosfido através da eliminacdo
redutiva da ligacdo C-H. Este processo, entretanto, mostrou-se bastante sensivel a
densidade eletr6nica do poliedro metalico. Na verdade, apenas nos derivados do
cluster 1.2 foi observada a formagao do liganie alquenil-fosfido, enquanto que nos
derivados do cluster 1.3, a presenga do ligante PPhs, que é um bom doador-o,
estabiliza as ligagdes M-C e M-H e inibe a eliminacéio redutiva da ligacdo C-H.

O comportamento distinto do anel fosfireno nas esferas de coordenagéo dos
clusters 1.2 e 1.3 mostra, mais uma vez, que os ligantes fosfina alteram
significativamente a reatividade dos complexos.

Finalmente, este trabalho revelou cinco formas de coordenagio do anel 1,2,3-

trifeniifosfireno e seus produtos da ativagdio da ligagio P-C, como ilustrado no

esquema 6.29.
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diferenca entre o comportamento do cluster 1.2 ¢ dos seus derivados

contendo fosfinas e difosfinas nas reacOes estudadas neste trabalho,

confirma a importincia destes ligantes na sintonizagfio da reatividade de
clusters carbonilicos, especialmente em reagbes que envolvam a oxidacio dos
centros metilicos. A substituicdo de CO por fosfinas e difosfinas aumenta a
densidade eletronica do poliedro metélico dos derivados, o que favorece a ativagio
de ligagSes em reagSes de adicdio oxidativa através do mecanismo via 3 centros.
Além disso, o aumento da densidade eletrdnica do poliedro metilico estabiliza os
produtos da adigdo oxidativa, nos quais os dtomos metdlicos encontram-se com
estado de oxidagdo mais alto (+1). Esta estabilizagdo €, portanto, mais efetiva quanto
mais bésica for a fosfina (alquil-fosfinas > aril-fosfinas). A capacidade das fosfinas
em migrarem de um sitio metdlico para outro também pode ser importante na
estabilizagdo de produtos, pois possibilita a formagio de isdmeros mais estiveis
termodinamicamente.

No caso dos derivados monossubstituidos de 1.2, as fosfinas parecem ser
ligantes essencialmente espectadores (i.e., nio participam diretamente das reagdes),
énquanto que nos derivados bissubstituidos as fosfinas atuam, em alguns casos,
como grupos de saida para a coordenagdo de outros ligantes. Além de provocar a
dissociacdo de ligantes, a adi¢do de moléculas aos derivados de 1.2 também pode
levar a quebra de ligagdes M-M, que, em alguns casos, resulta na fragmentagio do

poliedro metélico e formagao de espécies de menores nuclearidades.
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A espectroscopia de RMN de >'P mostrou-se fundamental na caracterizacédo dos
derivados de 1.2 em solugio, especialmente nos casos em que ndo foi possivel obter
monocristais para uma andlise de difracio de raios-X. Os valores de deslocamento
quimico dos atomos de fésforo dos ligantes fosfina tém grande dependéncia em
relagdo a posigdo destes ligantes no poliedro metdlico (axial, radial e apical). As
comparagdes com os espectros de derivados do cluster [Ir,(CO),,] descritos na
literatura sdo, portanto, bastante Gteis para a proposicdo de estruturas para os
derivados de 1.2 contendo fosfinas e difosfinas. No caso de ligantes mais
complexos, como os fosfirenos, os valores de deslocamento quimico também
fornecem informages importantes sobre a forma de coordenacio destes ligantes.

O monitoramento por RMN da reagio do cluster [HIry(CO)g(PMes3)(u-PPh,)]
(2.1) com H,, através da técnica PHIP, mostrou-se bastante eficiente para detectar a
formagao de intermedidrios e/ou produtos presentes em pequenas quantidades no
meio reacional.

A existéneia de isdmeros Spticos do cluster 1.2 e seus derivados foi comprovada
pela co-cristalizagio dos dois isdmeros no caso do composto [Ir4(CO)3(u3—n2-
PhPCPh=CPh)(.-PhPCPh=CHPh)().-PPh,)] (6.3). Indiretamente, a cristalizaciio de
derivados do cluster 1.2 contendo os ligantes u-H, pu-PPh; e u-CO em disposicéo
diferente daquela observada na estrutura do isémero optico do cluster 1.2
determinada por estudos de difracao de raios-X, também evidencia a existéncia deste

tipo de isomeria nos clusters estudados neste trabalho.
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GESTOES PARA TRABALHOS
TUROS

s resultados obtidos nesta tese de doutoramento deixam algumas

perspectivas interessantes para trabalhos futuros.

- Neste trabatho foram sintetizados dois dimeros de cluster a partir da reagdo do
cluster 1.2 com as difosfinas dppe e dppb: [{HIrs(CO)o(ut-PPhy) }o(L-L)] (L-L =
dppe, 2.5; dppb, 2.6)]. Seria interessante estudar a reatividade destes clusters
octanucleares e avaliar se cada unidade tetranuclear comporta-se como os outros
derivados monosubstituidos de 1.2. E possivel que algumas reacdes levem a

processos de desproporcienamento destes dimeros de clusters.

- O monitoramento por RMN da reagdo do cluster [HIry(CO)g(PMes(1-PPhy)] (2.1)
com Hj, utilizando-se a técnica PHIP, revelou um sistema bastante interessante.
Diferentemente da reagéo do cluster [Ruz(CO)s(PPhs)s] com H,,! que também foi
estudada por PHIP, ndo foi observada a formagdo de espécies mononucleares no
meio reacional. O cluster 2.1, portanto, é um bom candidato para se Investigar a
atividade catalitica em reagdes de hidrogenaco de substratos orginicos insaturados,

na expectativa de se- caracterizar um processo catalisado por cluster e ndo por

fragmentos mononucleares.

- Caso o cluster 1.2 e seus derivados, especialmente a espécie 2.1, apresentem

atividade catalitica em reagdes de hidrogenagdio, seria interessante separar os
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isbmeros Opticos destas espécies através de colunas quirais para investigar a

atividade em reagdes enancio-seletivas.

- Os clusters tri-hidreto [(H);Iry(CO)g.,Lo(u-PPhy)] (n =1, L = PMe;, 3.1 e PPh,,
32;n=2,L=PMe;, 33 e PPh;,34¢ L, = dppm, 3.5) apresentam os &tomos
metalicos em estado de oxidacdo formal +1. Tendo-se em vista a rica quimica dos

complexos mononucleares de Ir(1), seria bastante interessante investigar a

reatividade destes clusters tri-hidreto.

- A ativagdo da ligagdo P-C do composto 1,2,3-trifenilfosfireno na esfera de
coordenagio dos clusters [Ir4(CO),,(PhPCPh=CPh)] (6.1 e
[HIry(CO)s(PPh;)(PhPCPh=CPh)] (6.5), que sdo obtidos em altos rendimentos,
Sugerem que estes compostos sdo 6timos candidatos para se estudar a insercio de

moléculas, tais como CO, H,, alquinos e outras, na ligagdo P-C do anel fosfireno.

Referéncias Bibliograficas

1 C.J. Sleith, S. B. Duckett, R. J. Mawby e J. P. Lowe, Chem. Commun., 1999,
1223,
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PITULO 8

PARTE EXPERIMENTAL

odas as sinteses descritas abaixo foram realizadas em vidraria tipo Schlenk
sob atmosfera de argonio.

Os solventes utilizados foram previamente purificados, através de
métodos adequados,’ e permaneceram em refluxo antes de cada reagdo, por no
minimo uma hora, sob agente secante apropriado: tetraidrofurano (Merck) com
potdssio metélico (J. T. Baker); diclorometano (Merck) com hidreto de célcio
(BDH); tolueno (Merck) com sédio metdlico (Aldrich); n-hexano (Merck) com
sodio metéﬁco (Aldrich); dimetilformamida (Merck) com hidreto de clcio (BDH).
As transferéncias de solventes foram realizadas via canula com pressio positiva de
argdnio. Antes de serem utilizados, todos os solventes foram congelados e
evacuados, no minimo trés vezes, para a remogio dos gases dissolvidos. Os
solventes deuterados foram destilados e armazenados sobre peneira molecular:
CD,Cl, (CIL), CDCl; (Aldrich), C¢Dg (Aldrich) e tolueno-ds (Aldrich).

Os seguintes reagentes foram utilizados sem tratamento prévio: 4cido
trifluoracético (Merck), bis(difenilfosfina)butano (Aldrich), bis(difenilfosfina)etano
(Aldrich), cis-bis(difenilfosfina)eteno (Aldrich), bis(difenilfosfina)metano (Aldrich),
brometo de tetrabutilaménio (Aldrich), difenilfosfina (Aldrich), fenilacetileno
(Aldrich), hexafluor-antimonato de prata (Aldrich), hexafluor-2-butino (Adrich),
hidrogénio (White Martins), iodo, monéxido de carbono (White Martins), monéxido

de carbono-">C (Aldrich), trifenilfosfina (Strem), trimetilfosfina (Aldrich), Ir,(CO)y,
(Strem).
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O composto 1,8-diazobiciclo(5,4,0)undec-7-eno (DBU, Aldrich) foi destilado e
armazenado sobre peneira molecular antes de ser utilizado. O 6xido de trimetilamina
(Me;NO, Aldrich) foi purificado através de método publicado.?

Os cOmpostos [Ir4(CO);;Br]Bu;N,’ [HIrs(CO),o(1-PPhy)] 1.2}
[HIry(CO)s(PPhs)(u-PPhy)] (1.3),* e 1,2,3-trifenilfosfireno® foram preparados de
acordo com procedimentos publicados.

A separagdo e purificag@io dos produtos foram realizadas por cromatografia em
camada delgada [CCD, placa preparativa 20 x 20 ¢cm com espessura de 1,0 mm;
sflica gel (Fluka) ou alumina (Carlos Erba)] ou cromatografia em coluna [CC, silica
gel (Merck)]. O progresso das reagdes foi monitorado por CCD [placa analitica;
silica gel ou alumina com indicador fluorescente (254 nm) sobre poliéster ou
aluminio (Aldrich)].

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos no espectrofotdmetro
FT-IR Michelson (Bomem) no intervalo de 2200 a 1600 cm’, com as amostras em
solucdo, utilizando-se cela de fluoreto de célcio. Os espectros de ressonéncia
ﬂlagnética nuclear foram obtidos nos espectrofotdmetros Bruker AC 300P e Varian
Gemini 300. Nos espectros de RMN de 'H foram utilizados como referéncia CH,Cl,
(6 5,30), CHCl; (8 7,27) ou CgHg (6 7,30), presentes mos respectivos solventes
deuterados, ou SiMe, (6 0). No caso dos espectros de RMNvde 3P, foi utilizado
H3PO, 85% (& 0) como referéncia externa.

As andlises elementares dos compostos foram obtidas em um analisador
elementar Perkin-Elmer CHN-2400,

Os espectros de massas por ionizagio secunddria foram obtidos em um
espectrdémetro VG AutoSpecFisons (SIMS), operando entre 25-30kV e uma corrente
- de 40pA com um feixe de xendnio operando a 8 keV, na Universidade de Sussex
(Reino Unido). Foram utilizados matriz liquida de 4lcool nitrobenzilico e fonte de
iodeto de césio para ionizagio.

As andlises de difragio de raios-X de mono-cristais foram realizadas em

difratdmetros Enraf-Nonius CAD4, na Universidade de Sussex (Reino Unido) ou na
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Universidade de Bologna (It4lia). Os anexos I-V contém mais informagdes sobre as

andlises.

8.1 - Sinteses de derivados de [HIrs(CO)10(u-PPh2)] (1.2)
contendo fosfinas e difosfinas (Capitulo 2)

8.1.1 - Reagdo do cluster [HIr (CO);o(u-PPh;)] (1.2) com PMe; Sintese dos
: compostos  [HIr(CO)o(PMe;)(u-PPh;,)] (2.1A-2.1C) e

[HIr(CO)s(PMes),(u-PPh;,)] (2.2A-2.2C) - A uma solucdo do
cluster 1.2 (100 mg, 0,081 mmol), a 25°C em tolueno (20cm’),

foi adicionado lentamente (aproximadamente 1 hora) uma

PhaP PMes

2.1A

solucéio de PMe; (8,4 ul, 0,081 mmol), utilizando-se um funil
de adig@o, e a mistura foi mantida sob agitagdo por aproximadamente 3 horas. Em
seguida, o solvente foi removido parcialmente e a mistura final separada por CCD
(CH,Cly/hexano - 2:3). Foram obtidos [HIry(CO)s(PMe;)(u-PPh,)] (2.1A-C) (50%),
[HIrs(CO)s(PMes),(u-PPh,)] (2.2A-C) (~ 20%), o produto de partida 1.2 (~15%) e
produtos de decomposi¢io em pequenas quantidades. Os produtos foram
recristalizados a partir de solugdes de CH,Clyhexano, produzindo microcristais
vermelhos.
IV (hexano) vco: 2.1A-C 2072m, 2042vs, 2033s, 2014m, 2007m, 1996m, 1835br e
1812br; 2.2A-C 2070vw, 2039s, 2008vs, 1975vs, 1961s, 1948s, 1814w(br) e 1795br
em’. Anal. cale. para C;4Hy000P,Iry (2.1): C 225 e H 1.6%; obtida: C 22.6 ¢ H

1.4%. Anal. calc. para CogHoO4P5lr, (2.2): C235 e H 2.2%; obtida: C 238 e H
2.3%.
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8.1.2 - Reacdo do cluster [HIr(CO);(u-PPh,)] (1.2) com dppm. Sintese dos
z l’:hz compostos [HIr(CO)y(dppm)(u-PPh,)] (2.4A-2.4B) - Uma
solugéo de dppm (31 mg, 0,081 mmol) em CH,Cl, (5 cm’) foi

PPh . - :
?| adicionada lentamente (aproximadamente 15 min) a uma

solu¢do do cluster 1.2 (100 mg, 0,081 mmol) em CH,CL, (20

cm’), e a mistura foi mantida sob agitacdo, 4 temperatura

PhoP

24A

ambiente, por aproximadamente 2 horas. Em seguida, o solvente foi removido
parcialmente e a mistura final separada por CCD (CH,Cly/hexano - 2:3). Foram
obtidos os compostos [HIry(CO)g(dppm)(u-PPh,)] (2.4A vermetho, Rt 0,69, ~35%;
2.4B amarelo, R¢ 0,49, ~15%), o produto de partida 1.2 (~10%), além de outros
produtos em menores quantidades, que nio foram isolados, e decomposi¢io na linha
base da placa cromatogrifica. As tentativas de recristalizacdo dos dois isémeros
2.4A e 2.4B produziram apenas microcristais vermelhos de 2.4A.

IV (CH Cly) veo: 2.4A 2044w, 2011s, 1980w(sh): 2.4B 2056vs, 2022s, 1992s,
1975m(sh), 1787w(br) cm™. Anal. calc. para CysH3304P;Ir, (2.4): C 34,6 e H 2,1%:
obtida: C 32,9 e H 2,2%. EM IS (2.4A) 1564 (M)* = M’; 1508 M’ -2C0O)™; 1374
(M’ —4CO — PhH)™; 1346 (M’ — 5CO — PhH)™.

8.1.3 - Reacdo do cluster [HIr(CO)1o(u-PPh;)] (1.2) com dppe. Sintese do

z composto  [{HIr(CO)y(-PPh;)}:(dppe)]
(2.5) - Uma solugdo de dppe (18 mg, 0,044

mmol) em CH,Cl, (5 cm®) foi adicionada
PhoP

lentamente (aproximada-mente 15 min) a

uma solu¢do do cluster 1.2 (55 mg, 0,044
- mmol) em CH,Cl, (10 cm3),_e a mistura foi mantida sob agitacdo, a temperatura
ambiente, por aproximadamente 7 horas. Em seguida, o solvente foi removido

parcialmente e a mistura final separada por CCD (CH,Cly/hexano - 2:3). Foram

obtidos o composto [{ HIrs(CO)o(u-PPhy) }o(dppe)] (2.5) (40%) e o material de
partida 1.2 (~10%), além de produtos de decomposi¢do. O composto 2.5 foi
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recristalizado a partir de uma solugdo de CH,Cly/hexano, a 4°C, produzindo
microcristais vermelhos.
IV (hexano) vco: 2.5 2070s, 2040s, 2032vs, 2006s, 1998m, 1972m, 1735w(br) cm™.

Anal. calc. para CggHy6015P4Irs.0,5C4H 4 (2.5): C 29,9 ¢ H 1,9%; obtida: C 299 e H
2,4%.

8.1.4 - Reacdo do cluster [HIr(CO);/(u-PPhs)] (1.2) com dppb. Sintese dos
compostos [{HIr (CO)o(-PPh;)},(dpph)] (2.6) e
{HIr(CO)s(dppb)(u-PPh;)] (2.7) - Uma solu¢do de dppb (19

mg, 0,044 mmol) em CH,Cl, (5 cms) foi adicionada lentamente

(aproximadamente 15 min) a uma solugdo do cluster 1.2 (55

mg, 0,044 mmol) em CH,Cl, (10 cm?), e a mistura foi mantida
sob agitacdo, 4 temperatura ambiente, por aproximadamente 7 horas. Em seguida, o
solvente foi removido parcialmente e a mistura final separada por CCD
(CH,Cly/hexano - 2:3). Foram obtidos os cOmposto [{H_Ir4(CO)9([.L—PPh2)}z(dppb)]
(2.6, R¢ 0,53, 35%) e [HIry(CO)s(dppm)(u-PPh,)] (2.7, R 0,37, 25%), e o material
de partida 1.2 (~10%), além de produtos de decomposicio. Os dois produtos, 2.6 e
2.7, foram recristalizados a partir de solucdes de CH,Cly/hexano, produzindo
microcristais vermelhos.

IV (hexano) vco: 2.6 2070s, 2033vs, 2006s, 1996m, 1978m, 1813w(br); 2.7 2060vs,
2024s, 1999s, 1974m, 1823w(br) cm™. Anal. calc. para C;oHs50,5P,Ir3.0,5C¢H,,
(2.6): C 30,3 ¢ H 2,0%; obtida: C 30,3 ¢ H 2,1%. Anal. calc. para Cs3H390P:Ir,
(2.7): C 35,9 e H 2,5%; obtida: C 33,5 ¢ H 2,6%. EM IS (2.7) 1606 M)™* = M";
1578 (M’ — 1CO)™; 1550 (M’ - 2CO)™; 1444 (M’ — 3CO — PhH)™".
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8.1.5 - Reacdo do cluster [HIr (CO)o(u-PPhy)] (1.2) com dppet. Sintese do
z composto [HIr(CO)s(dppet)(u-PPh;)] (2.8) - Uma solugdo de

Pha | dppet (18 mg, 0,044 mmol) em CH,Cl, (5 cm’) foi adicionada
j lentamente (aproximadamente 15 min) a uma solugio do
Phy | cluster 1.2 (55 mg, 0,044 mmol) em CH,ClL, (10 cm®), e a

mistura foi mantida sob agitacio, & temperatura ambiente, por

PhyP

2.8

aproximadamente 6 horas. Em seguida, o solvente foi removido parcialmente e a
mistura final separada por CCD (CH,Cly/hexano - 2:3). Foram obtidos o composto
[HIry(CO)s(dppet)(u-PPh,)] (2.8) (50%) e o material de partida 1.2 (~20%), além de
produtos de decomposi¢do. O composto 2.8 foi recristalizado a partir de uma
solucdo de CH,Cly/hexano, a 4°C, produzindo microcristais vermelhos.

IV (hexano) vco: 2.8 2056s, 2024vs, 2011vs, 1992s, 1969m, 1945m cm’’. Anal.
calc. para Cy7H3304PsIry (2.8): C 35,1 e H 2,1%; obtida: C 35,4 ¢ H 2,4%. EM IS
(2.8) 1576 (M)™* = M’; 1548 (M’ — 1CO)™; 1520 (M’ — 2CO)™; 1492 M’ -3CO)™,
1414 (M’ — 3CO - PhH)™.

8.2 - Reagdes de derivados do cluster
[Hirs(CO)1o(u-PPh2)] (1.2) com hidrogénio (Capitulo 3)

8.2.1 - Reagdio do cluster [HIr(CO)o(PMe;)(u-PPh;)] (2.1A) com H,. Sintese do
composto [(H3)Ir(CO)y(PMes)(1-PPh;)] (3.1) - A uma solucéo do
cluster 2.1A (40 mg, 0,031 mmol) em tolueno (20 cm3), a 45°C, foi

borbulhado gés hidrogénio durante aproximadamente 4h. Durante a

reacio foi observada uma mudanga na cor da soluciio de vermelho

- para amarelo. O solvente foi evaporado e mistura final dissolvida

em CH,Cl; para a purificacio por CCD (CH,Clyhexano - 3: 7), que revelou a
presenca do composto [(H3)Irs(CO)s(PMes)(u-PPh;)] (3.1) em alto rendimento



Capitulo 8 - Parte Experimental ’ 212

(>90%). O composto 3.1 foi recristalizado a partir de uma solugio de

CH,Cly/hexano, a 4°C, produzindo microcristais amarelos.

IV (hexano) Veo: 3.1 2061m, 2032vs, 2016vs, 2008s, 1991m, 1982m, 1970m,
1820w(br) cm.

8.2.2 - Reacdo do cluster [HIr (CO)y(PPh;)(u-PPhy)] (1.3) com H.. Sintese do
composto [(H;3)Ir{(CO)s(PPh3)(1i-PPh;)] (3.2) - A uma solugio do
cluster 1.3 (40 mg, 0,027 mmol) em tolueno (20 cm?), a 45°C, foi

borbulhado g4s hidrogénio durante aproximadamente 5h. Durante a

reagdo foi observada uma mudanga na cor da solugéo de vermelho

para amarelo. O solvente foi evaporado e a mistura final dissolvida

em CHyCl, para a purificagio por CCD (CH,Clyhexano - 2:3), que revelou a
presenga do composto [(H3)Iry(CO)s(PPh3)(u-PPhy)] (3.2) em alio rendimento

(>90%). O composto 3.2 necessita ser armazenado sob atmosfera de H,, pois sofre

répida decomposigio mesmo quando armazenado no estado sélido sob argdnio.

1V (hexano) veo: 3.2 2043vs, 2023s, 1998vs, 1978m, 1957w, 1790w (br) cm™.

8.2.3 - Reagdo de [HIr(CO)s(PMes),(1i-PPh;)] (2.2A-2.2C) com H;. Sintese do

composto [(H3y)Ir(CO)(PMe;),(1-PPh;)] (3.3) - A uma
solucdo dos clusters 2.2A-2.2C (50 mg, 0,032 mmol) em

tolueno (20 cm®), a 45°C, foi borbulhado gas hidrogénio

durante aproximadamente 6h. Durante a reacio foi observada

uma mudan¢a na cor da solugdo de vermelho escuro para
amarelo. O solvente foi evaporado e a mistura final dissolvida em CH,Cl, para a
purificacdo por CCD (CH,Cly/hexano - 2:3), que revelou a presenca de apenas um
produto, [(H3)Iry(CO);(PMes),(1-PPhy)] (3.3), em alto rendimento (>90%). O

composto 3.3 foi recristalizado a partir de uma solugdo de CH,Cl,/hexano, a 4°C,

produzindo microcristais amarelos.
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8.2.4 - Reagdo de [HIr (CO)y(PPh;),(1-PPh,)] (2.3A-2.3C) com H, Sintese do

composto [(H3)Ir(CO),PPhs)(u-PPh;)] (3.4) - A uma
solucdo dos clusters 2.3A-2.3C (50 mg, 0,030 mmol) em

tolueno (20 cm®), a 45°C, foi borbulhado gas hidrogénio

durante aproximadamente 6h. Durante a reagio foi observada

uma mudanga na cor da solugiio de vermelho escuro para
amarelo. O solvente foi evaporado ¢ a mistura final dissolvida em CH,Cl, para a
purificagdo por CCD (CH,Cly/hexano - 2:3), que revelou a presenca de apenas um
produto, [(Hs)Iry(CO);(PPhs),(u-PPhy)] (3.4), em alto rendimento (>90%). O

composto 3.4 foi recristalizado a partir de uma solugdo de CH,Cly/hexano, a 4°C,

produzindo microcristais amarelos.

8.2.5 - Reagdo de [HIr(CO)s(dppm)(1-PPh,)] (2.4A-2.4B) com H,. Sintese do
: Phe composto [(H3)Ir(CO),(dppm)(u-PPh;)] (3.5) - A uma
‘ solugdo dos clusters 2.4A-2.4B (50 mg, 0,032 mmol) em
tolueno (20 cm’), a 45°C, foi borbulhado gds hidrogénio

durante aproximadamente 6h. Durante a reacdo foi observada

3.5 uma mudanga na cor da solu¢dio de vermelho escuro para

marrom. O solvente foi evaporado ¢ a mistura final dissolvida em CH,Cl, para a
purificagdo por CCD (CH,Cly/hexano - 2:3). O composto [(H3)Ir,(CO),(dppm)(p-
PPhy)] (3.5, 60%) foi obtido juntamente com virios outros produtos em baixas

concentragdes, que ndo foram isolados, além de decomposiggo.
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8.3 - Reacodes de derivados do cluster

[HIra(CO)10(:~PPh2)] (1.2) com iodo (Capitulo 4)

8.3.1 - Reagdo do cluster [HIr{CO)y(PPh;)(u-PPh;)] (1.3) com I,. Sintese do
composto [HIr (CO),(PPhs)(u-PPh,)(u-I),] (4.1) (Método I) -

A uma solugédo do cluster 1.3 (40 mg, 0,027 mmol) em tolueno

(20cm?), a 25°C, foi adicionada lentamente uma solucdo de I,

(7 mg, 0,027 mmol) ¢ a mistura foi mantida sob agitaciio por
aproximadamente 3 horas. Em seguida, o solvente foi evaporado e a mistura final,
dissolvida em CH,Cl, para purificagdo por CCD (CH,Clyhexano - 2:3). Foram
obtidos o composto [HIr,(CO),(PPhs)(u-PPhy)(u-I),] (4.1) (50%), o material de
partida 1.3 (15%), além de outros compostos em baixas concentragdes, que ndo
foram isolados, e decomposigdo. O composto 4.1 foi recristalizado a partir de uma
solugéo de CH,Cly/hexano, produzindo microcristais vermelhos.

IV (hexano) vco: 4.1 2067s, 2045vs, 2012s, 2001s cm’. Anal. calc. para
C37HyO4PIr, (4.1): C 26,9 ¢ H 1,6%; obtida: C 26,6 e H 1,7%.

8.3.2 - Reagdo de [HIr (CO)s(PPh;);(1i-PPh,)] (2.3A-2.3C) com I,. Sintese do

composto [HIr(CO)APPhs)(1-PPhy)(u-1),] (4.1) (Método II)
- A uma solugdo dos clusters 2.3A-2.3C (50 mg, 0,030 mmol)

% em tolueno (20cm®), a 25°C, foi adicionada lentamente uma

solucdo de I, (8 mg, 0,031 mmol), e a mistura foi mantida sob

agitacdo por aproximadamente 5 horas. Em seguida, o solvente foi evaporado e a

mistura final dissolvida em CH,Cl, para a purificagdo por CCD (CH,Cly/hexano -
2:3). Foram obtidos o composto [HIry(CO),(PPhs)(n-PPhy)(u-I);] (4.1) (30%), o
material de partida 1.3 (15%), além de outros compostos em baixas concentragdes,
que nao foram isolados, e decomposi¢io. O composto 4.1 foi recristalizado a partir

de uma solug@o de CH,Cly/hexano, produzindo microcristais vermelhos.
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8.3.3 - Reagdo de [HIr(CO)s(PPhs);(u-PPh;)] (2.3A-2.3C) com Mel - A uma
solugdo dos clusters 2.3A-2.3C (50 mg, 0,030 mmol) em tolueno (20cm?), a 50°C,
foi adicionado Mel (7,5 pl, 0,120 mmol). A reacio foi realizada em um tubo
Schlenk fechado com tampa de teflon para que ndo ocorresse a evaporaggo do Mel.
O monitoramento da reagfio por CCD e espectroscopia no IV revelou que nenhum

produto foi formado sob estas condigdes durante aproximadamente 3 dias.

8.3.4 - Reacdo de [HIr{CO)s(PPhs);(u-PPhy)] (2.3A-2.3C) com O, - A uma
solugdo dos clusters 2.3A4-2.3C (50 mg, 0,030 mmol) em tolueno (20cm?), a 50°C,
foi borbuthado gés oxigénio por aproximadamente 6h. O monitoramento da reagio

por CCD e espectroscopia no IV revelou que nenrhum produto foi formado sob estas
condigdes.

8.4 - Reagdes de derivados do cluster [HIrs(CO)1o(1-PPh2)]
com alquinos (Capitulo 5)

8.4.1 - Reacio do cluster [HIr (CO)yo(PMes)(11-PPhy)] (2.1) com HCCPh. Sintese
do composto [Ir3(CO)6(PMe3)(u3-nz-HCCPh)(,u-Pth)] (5.1)
(Método I) - Um excesso de PhCCH (31pl) foi adicionado a uma

solugdo do cluster 2.1 (90 mg, 0,070 mmol) em tolueno (20cm’).

A mistura foi mantida sob agitagdo por aproximadamente 18h a

551 50°C. Em seguida, o solvente foi evaporado e a mistura final
dissolvida em CH,Cl, para separagio por CCD (CH,Cly/hexano - 2:3). Foram
obtidos o composto [Ir3(CO)6(PMe3)(|.L3—112-PhCCH)(p,-PPh2)] 5.1) (39%), o

material de partida (~ 10%) e outros produtos minoritdrios, além de decomposi¢io

em pequenas quantidades. O Eomposto 3.1 foi recristalizado a partir de uma soluggo

de CH,Cly/hexano, produzindo microcristais vermelhos.

1V (hexano) vco: 5.1 2039s, 2011m, 1997s, 1968m, 1956w, 1945m cm™’.
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8.4.2 - Reacdio de [HIr (CO)s(PMe;s),(u-PPh;)] (2.2A-2.2C) com HCCPh. Sintese
HeoP" | do composto [Irs(CO)o(PMes)(us-17-HCCPh)(u-PPh)] (5.1)
(Método II) - Um excesso de PhCCH (33pl) foi adicionado a
uma solugdo dos clusters 2.2A-2.2C (100mg, 0,075 mmol) em

tolueno (20cm®). A mistura foi mantida sob agitagio por

5§1 aproximadamente 18h a 50°C. Em seguida, o solvente foi

evaporado ¢ a mistura final dissolvida em CH,Cl, para separacio por CCD
(CH,Clyhexano - 2:3). Foram obtidos o composto [Ir3(CO)6(PMe3)(u3'n2-
PhCCH)(u-PPhy)] (5.1, 42%), o material de partida (~ 10%) e outros produtos
minoritarios, além de decomposi¢Zio em pequenas quantidades. O composto 5.1 foi

recristalizado a partir de uma solugdio de CH;Cly/hexano, produzindo microcristais

vermelhos.

8.4.3 - Reagdo do cluster [HIr{CO)o(u-PPhy)] (1.2) com CF;CCCF; (HFB).

Sintese do composto [Ir(COjef u-nz-HCF3CCCF3)(PPh2)]
(5.2) - Uma solugdo do cluster 1.2 (100 mg, 0,081 mmol), em

tolueno (20cm®), foi preparada em um baldo do tipo Schlenk

fechado com septo de borracha. A solugio foi resfriada a -40°C

¢ em seguida foi introduzida uma agulha pelo septo por onde o
gas HFB foi borbulhado por aproximadamente 5 minutos. Em seguida, a agulha foi
retirada e o sistema vedado (tampa de reflon) para que o gis nio pudesse escapar. A
temperatura do sistema foi elevada a 25°C e a solugdio mantida sob forte agitagio
por aproximadamente 5 dias. Em seguida, o solvente foi evaporado e a mistura final
dissolvida em CH,Cl, para separagio por CCD (CH,Clyhexano - 2:3). Foram
obtidos o composto [Iry(CO),o(HCF;CCCF;)(PPhy)] (5.2, ~70%), o material de
partida 1.2 (~10%), além de produtos de decomposi¢io. O composto 5.2 foi

recristalizado a partir de uma solucdo concentrada de CH,Cly/hexano, produzindo
microcristais vermelhos.
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IV (hexano} vco: 5.2 2098m, 2078vs, 2067vs, 2046s, 2039vs, 2013w cm’’. Anal.
calc. para CysH; O1oPyIry (4.1): C 24,3 e H 0,8%; obtida: C 25,4 ¢ H 0,9%.

8.4.4 - Reacdo do cluster [HIr(CO)o(PPh3)(u-PPh;)] (1.3) com CF;CCCF;
_—c (HFB).  Sintese do composto  [Iry(CO),(PPhs)( s-17-

F3C\c LCF3
LA\ | cFycCCF, PRy (5.3) - Uma solugdo do cluster 1.3 (100 mg,
/Ir — 7"\

0,068 mmol), em tolueno (20cm?), foi preparada em um balfo do

4 tipo Schlenk fechado com septo de borracha. A solucdo foi
PhaP”

53 resfriada & -40°C e em seguida foi introduzida uma agulha pelo

septo por onde o gds HFB foi borbulhado por aproximadamente 5 minutos. A agulha

foi entdo retirada e o sistema vedado (tampa de teflon) para que o gés ndo pudesse
escapar. A temperatura do sistema foi elevada 4 25°C e a solugfio mantida sob forte
agitagdo por aproximadamente 12 h. Em seguida, o solvente foi evaporado ¢ a
mustura final dissolvida em CH,Cl, para separagdo por CCD (CH;Cl,/hexano - 2:3).
Foram obtidos o composto [Ir3tCO)7(PPh3)(u3-nZ-CF3CCCF3)(PPh2)] (8.3, 75%), o
material de partida 1.2 (~5%), além de produtos de decomposicio em pequenas
quantidades. O composto 5.3 foi recristalizado a partir de uma solugfio concentrada
de CH,Cl,/hexano, produzindo microcristais vermelhos.

IV (hexano) veo: 5.3 2083vw, 2062s, 2034vs, 2025s, 2005s, 1989m cm’™’.

8.5 - Reacoes do cluster [HIrs(CO)1o(u-PPh2)] e alguns
derivados com o anel 1,2,3-trifenilfosfireno (capitulo 6)

8.5.1 - Reacdo do cluster [HIr{CO)o(u-PPh;)] (1.2) com 1,2, 3-trifenilfosfireno
(PhPCPh=CPh). Sintese dos compostos [Ir(CO)s(iis-17-
PhPCPh=CPh)(1-PhPCPh=CHPh)(w-PPh)] (6.3 ¢ 6.4)
(Método I} - A uma solugio do cluster 1.2 (100 mg, 0,081

mmol), em tolueno (20cm3) a 25°C, foi adicionada

lentamente (aproximadamente 1 hora) uma solugdo de
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PhPCPh=CPh (23 mg, 0,081 mmol). A mistura foi mantida sob agitagio por
aproximadamente 3 horas. Em seguida, o solvente foi evaporado e a mistura final
dissolvida em CH,Cl, para separagio por CCD (alumina, CH,Cl,/hexano - 3:3).
Foram obtidos os isdmeros, ambos de cor vermelha escura, [Ir4(C0)g(u3-n2-

PhPCPh=CPh)(u-PhPCPh=CHPh)(1-PPh;)] (6.3, R; 0,60, 15%; 6.4, R, 0,62, 10%),
além de outros produtos em menores concentragdes, que ndo foram isolados.

IV (hexano) veo: 6.3 2061w, 2039vs, 2032vs, 2007s, 1996s, 1952br; 6.4 2058w,
2038vs, 201ls, 2001m(sh), 1970vw, 1951w cm’. Anal. calc. para
CooHa1 OgPslrs-0.35C6H 4 (6.3-6.4): C 41,8 e H 2,4%; obtida: C 41,8 e H 2.5%.

8.5.2 - Reagdo do cluster [HIr{CO);o(u-PPh;)] (1.2) com 1,2,3-trifenilfosfireno
(PhPCPh=CPh). Sintese dos compostos [Ir (CO)o(us-17~
PhPCPh=CPh)(-PhPCPh=CHPh)(1-PPh;)] (6.3 ¢ 6.4)
(Método II) - A uma solugéo do cluster 1.2 (100 mg, 0,081
mmol), em tolueno (20 cm3) a 25°C, foram adicionados 12
ul de DBU e uma solugdo de PhP(CPh), (46 mg, 0,162
mmol). Depois de 4 horas foram adicionados 6 ul de
CF3;COOH e a mistura foi mantida sob agitagio por mais
30 minutos. Em seguida, o solvente foi evaporado e a mistura final, dissolvida em
CH,Cl, para separa¢do por CCD (alumina, CH,Cl,/hexano - 3:3). Foram obtidos os
compostos [Ir4(C0)8(u3-‘n2—PhPCPh=CPh)(u—PhPCPh:CHPh)(u-Pth)] (6.3, R

0,60, 20%; 6.4, R; 0,62, 13%), além de outros produtos em menores concentragdes,
que nio foram isolados.

8.5.3 - Reacdo do cluster [HIr(CO)o(PPh;3)(u-PPh;)] (1.3) com 123
trifenilfosfireno (PhPCPh=CPh). Sintese dos compostos
[HIr (CO)g(PPh;3)(1 -PhPCPh=CPh)(u-PPh,)] (6.5A-D) e
[HIr.,(CO)7(PPh3)(n’-PhPCPh:CPh)z(].L-Pth)] (6.6A-B)
- A uma solugio do cluster 1.3 (100 mg, 0,068 mmol), em

tolueno (20 cms) a 25°C, foi adicionada lentamente uma
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solugdo de PhPCPh=CPh (19 mg, 0,068 mmol). A mistura foi mantida sob agitagdo
por aproximadamente 3 horas. Em seguida, o solvente foi evaporado e a mistura
final, dissolvida em CH,Cl, para separagio por CCD (CH,Cly/hexano - 2:3). Foram
obtidos os compostos, [HIr,(CO)s(PPhs)(M'-PhPCPh=CPh)(11-PPh,)] (6.5A-6.5D,
60%) e [HIr4(CO)-,(PPh3)(n1—PhPCPh=CPh)2(u-PPh2)] (6.6A-6.6B, 10%) e o
material de partida 1.3 (10%). Os isdémeros 6.5A-6.5D foram recristalizados a partir
de uma solugdo concentrada da mistura em CH,Cly/hexano, produzindo
microcristais vermelhos.

1V (hexano) vco: 6.5A-6.5D 2054m, 2044m, 2020vs, 1979s, 1806w(br); 6.6A-6.6B
2019m, 2001vs, 1981s, 1967vs, 1800w(br) em'. Anal calk. para
CssHa1OsP3Irs- 2CsHyy (6.5): C 44,2 € H 3,7%; obtida: C 44,5 ¢ H 3.5%.

8.5.4 - Termélise de [HIr{CO)s(PPhs)(1-PhPCPh=CPh)(1-PPh,)] (6.54-6.5D).
Bh Sintese do composto [HIr4(CO)7(PPh3)(y3-112-
. . _| PHPCPh=CPh)(:-PPhy)] (6.7) - Uma solugio da mistura dos

?—Ph isébmeros 6.5A-6.5D (100 mg, 0,068 mmol), em tolueno

P\Ph (20cm®), foi mantida sob agitacio a S50°C durante

i

PhgP PPhg aproximadamente 12 horas. Em seguida, o solvente foi
6.7 evaporado ¢ o sélido resultante dissolvido em CH,Cl, para

separagio por CCD (CH,Clyhexano - 3:3). Foram obtidos o composto
[HIr4(CO)7(PPh3)(u3-n2—PhPCPh=CPh)(u—PPh2)] (6.7, 60%), o material de partida
6.5A-6.5D (~10%), além de outros produtos minoritirios e decomposi¢do. O
composto 6.7 foi recristalizado a partir de uma solugdo concentrada em
CH,Cl/hexano, produzindo microcristais verdes.

IV (hexano) veo: 6.7 2040m, 2020vs, 2007s, 1985s cm’'. Anal. calc. para

Cs7H4 O7P3Ir4-2.0CH 14 (6.7): C 44,3 ¢ H 3,7%:; obtida: C 44,2 e H 3,3%.
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8.5.5 - Termdlise do cluster [Ir{CO);(n'-PhPCPh=CPh)] (6.1). Sintese do

h._ Ph Ph composto [Ir.,(CO)m([.u:n’ -PhPCPh=CPh)] (6.8) -
C_—"—¢c—pP Uma solug¢do do cluster 6.1 (40 mg, 0,293 mmol),
em folueno (20cm’), foi mantida sob agitacdo a

-——| 60°C durante aproximadamente 3 dias. Em seguida,

6.8 o solvente foi evaporado e o sélido resultante

dissolvido em CH,Cl, para separagio por CCD (Acetato de etila/hexano - 1:10).
Foram obtidos o composto [Ir4(CO)10(u4:n3-PhPCPh=CPh)] (6.8, 82%), o material
de partida 6.1 (10%), além de produtos de decomposi¢io em pequenas quantidades.
O composto 6.8 foi recristalizado a partir de uma solugio concentrada de

CH,Cly/hexano, produzindo microcristais verdes.

1V (hexano) Vco: 6.8 2094s, 2059vs, 2052vs, 2038s, 2024s, 2009m, 1981w, 1824m.

8.5.6 - Reacdo do cluster [Ir(CO)(u-PPhy)]" com 1,2, 3-trifenilfosfireno

o (PhPCPh=CPh). Sintese do composto [HIr(CO)y(ls17-
: CK\C—Ph PhPCPh=CPh)(i-PPh;)] (6.9) - A uma solugdo do cluster

| 1.2 (100 mg, 0,081 mmol), em tolueno (20cm’) 2a

Phob \ P\Ph temperatura ambiente, foram adicionados 12 pl de DBU

para gerar a espécie anidnica [Irs(CO)o(u-PPhy)]”. Esta

6.9
solugdo foi resfriada a -30°C e uma solugdo equimolar de PhP(C,Ph,) (46 mg)

(10cm’, tolueno) foi adicionada lentamente. Ap6s aproximadamente 3 horas foram
adicionados 6 pl de CF;COOH e a mistura foi mantida sob agitagio por mais 30
minutos. Em seguida, o solvente foi evaporado e a mistura final dissolvida em
CH,Cl, para separagio por CCD (CH,Cly/hexano - 2:3). Foram obtidos o composto
[HIr4(CO)g(u3-nz-PhPCPh=CPh)(u—Pth)] (6.9, 25%), o material de partida 1.2
(15%), além de outros produtos em menores concentra¢des, que nio foram isolados,
e decomposi¢do. O composto 6.9 foi recristalizado a partir de uma solugio

concentrada de CH,Cly/hexano, produzindo microcristais verdes.
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IV (hexano) veo: 6.9 2061m, 2035vs, 2020s, 2003s, 1980w cm™’. Anal. calc. para
CaoH3605PIrs-0.5CsH 4 (6.9): C 34,2 ¢ H 2,2%; obtida: C 34,1 e H 2,2%.

8.5.7 - Reacdo do cluster [HIr4(C0)7(PPh3)(ﬁ3-f-PhPCPh:CPh)(u—Pth)] (6.7)
com CO - A uma solugio do cluster 6.7 (50 mg, 0,032 mmol), em tolueno (20 cm®)
a temperatura ambiente, foi borbuthado monéxido de carbono durante
aproximadamente 2h. Em seguida, o solvente foi evaporado e a mistura final
dissolvida em CH,Cl, para separagio por CCD (CHyCly/hexano - 2:3). Foram

obtidos diversos compostos em baixas concentragdes que nio foram estudados.

8.5.8 - Reagdo do cluster [HIr4(C0)g(u3-Tf—PhPCPh:CPh)( u-PPh;)] (6.9) com
L Heg /Ph Co. Sintese dos _ compostos [Ir{CO) (-

3 .__\\ PhPCPh=CHPh)(u-PPh;)] (6.10) e [Ir{CO)y(u-

e PhPCPh=CHPh)(u-PPh;)] (6.11) - A uma solugso do cluster

6.9 (40 mg, 0,027 mmol), em tolueno (20 cm®) 3 temperatura

P
1 “Ph
PhoP

611 ambiente, foi borbulhado monéxido de carbono durante

aproximadamente 2h. Durante a reagfio foi observado que a cor da solugdo muda

lentamente de verde escuro para amarelo. O monitoramento da reagdo por
espectroscopia de RMN (*'P e 'H) revelou a formagdo, em rendimento quantitativo,
do composto [Ir4(CO);;(U-PhPCPh=CHPh)(1-PPh;)] (6.10). O composto 6.10 é
estvel em solugdo na presenga de CO, porém sofre facilmente conversio > 90%)
para um novo cluster, [Ir4(CO)10(u.-PhPCPh=CHPh)(u—PPh2)] (6.11), quando a
atmosfera de CO € removida da solucio borbulhando-se argbnio ou sob vicuo. O
composto 6.11 foi purificado por CCD (CH,Cly/hexano - 2:3) e recristalizado a
| partir de uma solugdo concentrada de CH,Cl,/hexano, produzindo microcristais
amarelos. | _
1V (hexano) veo: 6.11 2081s, 2073s, 2034vs, 2007s, 1988s, 1973m, 1961m,

1861w(br). Anal. calc. para C4 HyO0P,Ir,.0.35CsH, 4 (6.11): C 339 ¢ H 2,1%:;
obtida: C 33,8 e H 2,2%.
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EXO |

Tabela 1 - Dados cristalograficos e informages técnicas referentes a andlise de difracdo de raios-
X do cluster [Hiry(CO)s(PPhs)a(l-PPhs)] (2.3C).

Férmula molecular

Peso molecular
Temperatura

Compr. de onda

Sistema cristalino

Grupo Espacial

Parametros da cela unitaria

Volume

z

Densidade (calculada)
Coeficiente de absorgéo
Tamanho do cristal

Variagdo de 6

Ndmero de reflexdes coletadas
Indices R [I>26(1)]

Indices R (todos os dados)
Programa de refinamento: SHELXL-97
Programa de desenho: SCHAKAL

C56 H41 ird O8 P3

1703,60

293(2) K

0,71069 A

triclinico

P1

a=10,766(3) A o =73,58(2)°
b = 13,682(4) A B = 87,89(2)°
c=21,777(68) A ¥ = 66,95°
2821,4(14) A®

2

2,005 mg/m®

9,539 mm™*

0,20 x 0,16 x 0,14 mm

3,00 a 25,00°

9685

R1 = 0,0399, wR2 = 0,1119
R1=0,0588, wR2 = 0,1182
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Tabela 2 - Coordenadas atdmicas ( x 104) e parametros vibracionais isotropicos equivalentes

(A’x 10), U(eq), para o cluster [Hirg(CO)a(PPhs)a(u-PPhy)] (2.3C).

X y z Uleq)
ir(1) 3015(1) 1903(1) 1648(1) 40(1)
Ir(2) 2014(1) 3141(1) 2532(1) 38(1)
In3) 3865(1) 854(1) 2934(1) 43(1)
Ir(4) 4849(1) 2333(1) 2210(1) 44(1)
P(1) 3147(3) 2076(3) 3555(2) 42(1)
P(2) 1283(3) 1538(3) 1302(2) 44{1)
P(3) 1636(3) 4993(3) 2428(2) 46(1)
c(1) 4154(12) 340(11) 2057(7) 55(3)
o(1) 4761(11) -516(8) 1967(5) 84(4)
C(2) 3542(13) 2234(11) 825(7) 56(3)
0(2) 3921(11) 2428(9) 318(5) 77(3)
c@) 409(13) 3360(10) 2633(6) 48(3)
0@) -687(9) 3499(8) 2685(5) 69(3)
c(4) 5649(15) -103(12) 3251(7) 67(4)
0(4) 6742(11) -B77(11) 3434(6) 105(4)
C(5) 2092(15) 119(13) 3319(7) 63(4)
o) 2598(12) -783(9) 3576(6) 86(3)
C(6) 4418(13) 3591(12) 1493(6) 51(3)
O(®) 4159(11) 4330(9) 1022(5) 79(3)
c(7) 5918(13) 2555(12) 2797(7) 59(4)
o(7) 6675(12) 2667(12) 3082(6) 94(4)
c(8) 6313(13) 1266(11) 1913(6) 43(3)
o8 7154(10) 606(11) 1758(6) 91(4)
C(9) 1567(10) 5316(8) 3196(4) 56(3)
c(10) 953(11) 4797(8) 3676(5) 76(5)
C(11) 851(14) 5006(10) 4269(5) 108(7)
c(12) 1363(15) 5734(11) 4380(4) 117(8)
C{13) 1977(13) 6253(9) 3900(6) 95(6)
C(14) 2079(11) 6044(8) 3307(5) 77(4)
C(15) -81(8) 5911(7) 2045(5) 55(3)
Cc(16) -854(10) 6820(8) 2255(5) 78(4)
c17) -2116(10) 7553(8) 1942(6) 95(6)
c(18) -2606(9) 7378(9) 1419(6) 100(6)
c(19) -1834(12) 6469(10) 1209(5) 105(6)
C(20) -571(11) 5735(8) 1522(5) 86(5)
c(21) 2662(9) 5702(7) 1982(2) 61(4)
C(22) 2140(8) 6521(8) 1400(5) 74(4)
C(23) 2947(13) 7022(9) 1049(5) 103(6)
C(24) 4277(12) 6703(11) 1279(6) 104(7)
C(25) 4800(8) 5884(10) 1861(6) 93(6)
C(26) 3992(9) 5383(8) 2212(4) 70(4)
c(27) 1682(10) 931(8) 632(4) 54(3)
C(28) 3010(9). 219(9) 604(5) 73(4)
C(29) 3343(11) -262(9) 106(6) 92(5)
C(30) 2348(16) -32(12) -365(5) 121(8)
C(31) 1020(14) 680(13) -338(6) 142(9)
C(32) 687(10) 1161(10) 161(6) 109(7)
C(33) 756(9) 581(6) 1894(4) 48(3)
C(34) 63(9) 905(6) 2401(4) 63(4)
C(35) -345(10) 174(8) 2858(4) 70(4)
C(36) -62(11) -881(8) 2807(4) 77(5)
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C(37)
C(38)
C(39)
C(40)
C(41)
C(42)
C43a
Ca4a
C43b
C4a4b
C(45)
C(46)
C(47)
C(48)
C(49)
C(50)
C(51)
C(52)
C(53)
C{(54)
C(55)
C(56)

631(12)
1040(10)
-309(10)
211(11)
-1378(16)
-2641(13)
-2739(10)
-1572(14)
-2673(11)
-1493(15)
4440(8)
5420(9)
6352(9)
6305(10)
5325(11)
4393(9)
1972(8)
2093(8)
1182(10)
150(9)
29(8)
940(9)

-1205(6)
-474(7)
2744(8)
3644(11)
4567(10)
4591(13)
3691(18)
2768(14)
3496(17)
2594(12)
2150(7)
1167(6)
1199(7)
2214(9)
3197(7)
3165(6)
1848(7)
1960(8)
1797(9)
1521(9)
1409(8)
1573(8)

2300(5)
1843(4)
983(6)

520(8)

233(8)

40%(9)

872(11)
1159(9)
643(11)
942(10)
4043(4)
4423(4)
4834(4)
4864(5)
4483(5)
4072(5)
4174(3)
4781(4)
5226(3)
5065(4)
4457(5)
4012(3)

87(5)
73(4)
58(3)
149(11)
163(13)
124(8)
298(57)
266(48)
135(19)
106(14)
49(3)
57(3)
74(4)
82(5)
91(8)
62(4)
46(3)
63(4)
77(5)
76(5)
70(4)
59(3)

Tabela 3 - Comprimentos de ligag&o [A] e angulos [°} para o cluster [HIry(CO)a(PPhg)(u-PPhy)] {2.3C).

IF{(1)-Ir(2) 2,8101(9) C(1)-0(1) 1,165(15)
1r{(1)-Ir(3) 2,7620(11) C(2)-0(2) 1,16(2)
Ir(1)-Ir{4) 2,6906(9) C(3)-0(3) 1,126(14)
I2)-1r(3) 2,8151(12) C(4)-0(4) 1,14(2)
Ir(2)-Ir(4) 2,7554(10) C(5)-0(5) 1,15(2)
r(3)-Ir(4) 2,7295(10) C(6)-0(6) 1,17(2)
Ir(2)-P(1) 2,299(3) C(7)-0(7) 1,12(2)
I(3)-P(1) 2,327(3) C(8)-0(8) 1,12(2)
ir(1)-P(2) 2,310(3)
r(2)-P(3) 2,305(3) C(Ph)-C(Ph) 1,39
Ir(1)-C(1) 1,954(13) C(2)-Ir(1)-C{1) 108,0(6)
Ir(1)-C(2) 1,85(2) C@)-Ir(1)-P(2) 91,5(4)
Ir(2)-C(3) 1,862(13) C(1)-Ir(1)-P(2) 94,2(4)
Ir(3)-C(1) 2,187(13) C(2)-Ir(1)-Ir(4) 96,7(4)
Ir(3)-C(4) 1,870(14) C(1)-Ir(1)-Ir(4) 85,5(4)
In(3)-C(5) 1,91(2) P(2)-Ir(1)-Ir(4) 171,62(8)
1(4)-C(6) 1,877(14) C(2)-Ir(1)-Ir(3) 145,9(4)
Ir(4)-C(7) 1,912(15) C(1)-Ir(1)-Ir(3) 51,9(4)
ir(4)-C(8) 1,022(13) P(2)-Ir(1)-ir(3) 113,45(8)
ir(4)-1r(1)-Ir(3) 60,06(3)
P(1)-C(45) ~ 1,831(7) C(@)-Ir(1)-Ir(2) 131,9(4)
P(1)-C(51) 1,859(7) C(1)-Ir(1)-1r(2) 112,6(4)
P(2)-C(27) 1,832(8) P(2)-Ir(1)-Ir(2) 112,64(8)
P(2)-C(33) 1,809(7) IH4)-Ir(1)-Ir(2) 60,08(2)
P(2)-C(39) 1,836(9) Ir(3)-Ir(1)-Ir(2) 60,68(3)
P(3)-C(9) 1,837(8) C(3)-Ir(2)-P(1) 99,8(4)
P(3)-C(15) 1,842(8) C(3)-Ir(2)-P(3) 89,1(4)
P(3)-C{(21) 1,826(8) P(1)-ir(2)-P(3) 110,28(12)

C(3)-Ir(2)-Ir{4)

162,0(4)
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P(1)-Ir(2)-1r(4) 84,17(8) Ir(3)-Ir(4)-1r(2) 61,76(3)
P(3)-Ir(2)-1r(4) 106,14(8) C(45)-P(1)-C(51)  100,5(4)
C(3)-Ir(2)-le(1) 104,8(4) C(45)-P(1)-Ir(2) 128,9(3)
P(1)-Ir(2)-Ir(1) 111,74(8) C(51)-P(1)-1r(2) 117,6(3)
P(3)-Ir(2)-Ir(1) 132,34(9) C(45)-P(1)-1r(3) 117,8(3)
Ir(4)-Ir(2)-1r(1) 57,81(2) C(51)-P(1)-Ir(3) 116,9(3)
C(3)-Ir(2)-Ir(3) 109,8(4) IH2)-P(1)-Ir(3) 74,97(10)
P(1)-Ir(2)-1r(3) 52,98(8) C(33)-P(2-C(27)  103,7(5)
P(3)-Ir(2)-1r(3) 155,72(8) C(33)-P(2)-C(39)  103,6(5)
Ir(4)-1r2)-1r(3) 58,67(3) C(27)-P(2)-C(39)  102,0(5)
[r(1)-IF{2)-1r(3) 58,81(3) C(33)-P(2)-Ir(1) 116,0(3)
C(4)-In(3)-C(5) 98,6(7) C(27)-P(2)-Ir(1) 113,8(4)
C(4)-I1(3)-C(1) 90,6(5) C(39)-P(2)-Ir(1) 116,1(4)
C(5)-Ir(3)-C(1) 93,2(6) C(21)-P(3)-C(9) 102,2(5)
C(4)-Ir(3)-P(1) 105,8(5) C(21)-P(3)-C(15)  102,2(5)
C(5)-Ir(3)-P(1) 99,9(4) C(9)-P(3)-C(15) 101,8(5)
C(1)-Ir(3)-P(1) 157,1(4) C(21)-P(3)-Ir(2) 120,0(3)
C(4)-1t(3)-Ir(4) 88,1(5) C(9)-P(3)-Ir(2) 114,2(3)
C(5)-Ir(3)-Ir(4) 170,8(4) C(15)-P3)-Ir(2) 114,1(3)
C(1)-Ir(3)-Ir(4) 80,4(4) O(1)-C(1)-ir(1) 144,7(12)
P(1)-Ir(3)-Ir(4) 84,22(8) O(1)-C(1)-Ir(3) 131,8(11)
C(4)-Ir3)-Ir(1) 124,5(4) Ir(1)-C(1)-Ir(3) 83,4(5)
C(5)-Ir(3)-Ir(1) 112,1(4) 0(2)-C(2)-Ir(1) 177,4(12)
C(1)-Ir(3)-Ir(1) 44,7(3) 0(3)-C(3)-I(2) 179,1(12)
P(1)-1r(3)-1r(1) 112,49(8) O(4)-C{4)-Ir(3) 178,8(14)
Ir(4)-Ir(3)-Ir(1) 58,67(2) 0(5)-C(5)-ir(3) 172,9(13)
C(4)-1r(3)-Ir(2) 139,8(5) 0(6)-C(6)-Ir(4) 175,6(12)
C(5)-Ir(3)-Ir(2) 116,6(4) O(7)-C(7)-Ir(4) 170,5(13)
C(1)-Ir(3)-Ir(2) 105,2(3) 0(8)-C(8)-Ir(4) 176,8(13)
P(1)-1(3)-1r(2) 52,05(8) C(10)-C(8)-P(3) 116,6(6)
I(4)-Ir(3)-Ir(2) 59,58(3) C(14)-C(9)-P(3) 123,4(6)
IF(1)-Ir(3)-Ir(2) 60,50(3)

C(6)-Ir(4)-C(7) 104,3(6) C(Ph)-C(Ph)-C(Ph)  120,0
C(6)-1r(4)-C(8) 100,5(5)

C(7)-Ir(4)-C(8) 97,3(5) C(16)-C(15)-P(3)  119,8(6)
C(B)-Ir(4)-Ir{1) 85,6(4) C(20)-C(15)-P(3)  120,1(6)
C(7)-Ir(4)-Ir(1) 165,6(4) C(22)-C(21)-P(3)  120,3(6)
C(8)-Ir(4)-Ir(1) 91,2(4) C(26)-C(21)-P(3)  119,8(6)
C(6)-Ir(4)-1r(3) 143,2(4) C(28)-C(27)-P(2)  118,6(6)
C(7)-Ir(4)-1r(3) 106,0(5) C(32)}-C(27)-P(2)  121,4(6)
C(8)-Ir(4)-I¢(3) 96,0(4) C(34)}-C(33)}-P(2)  119,7(5)
e(1)-Ir(4)-1r(3) 61,27(3) C(38)-C(33)-P(2)  120,3(5)
C(B)-Ir(4)-1r(2) 89,8(4) C(46)-C(45)-P(1)  118,8(5)
C(7)-Ir(4)-Ir(2) 106,7(4) C(50)-C(45)-P(1)  121,0(5)
C(8)-Ir(4)-Ir(2) 150,7(4) C(52)-C(51)-P(1)  121,8(5)

Ir(1)-Ir(4)-1r(2) 62,11(3) C(56)-C(51)-P(1) 118,2(5)
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Tabela 1 - Dados cristalograficos e informagdes técnicas referentes a andlise de difragao de raios-
X do cluster [Hir,(CO)s(dppm){u-PPhy)] (2.4A).

Férmula molecular

C45 H33 Ir4 OB P3

Peso molecular 1563

Temperatura 293(2) K

Compr. de onda 0,71069 A

Sistema cristalino monoclinico

Grupo Espacial P2(1)/m

Parametros da cela unitaria a=11.803(8) A o = 90°
b=10.727(3) A B = 96.53(4)°
c = 34.990(10) A ¥=90°

Volume 4401(4) A®

zZ 4

Densidade (calculada) 2,358 mg/m®

Coeficiente de absorgdo 12,217 mm”’

Tamanho do cristal 0,18x 0,18 x 0,12 mm

Variagéo de 0 3,00 a 25,00°

Numero de reflexdes coletadas 7829

Indices R [I>26(1)]

Indices R (todos os dados)

Programa de refinamento; SHELXL-97
Programa de desenho: SCHAKAL

R1=0,0411, wR2 = 0,0708
R1=0,1372, wR2 = 0,0910
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2
Tabela 2 - Coordenadas atdmicas ( x 10*) e parametros vibracionais isotrépicos equivalentes (A x

103), U(eq), para o cluster [HIr,(CO)s(dppm)(u-PPhy)] (2.4A).

X y z U(eq)
Ir(1) -62(1) 8899(1) 823(1) 31(1)
In2) -530(1) 9924(1) 1553(1) 30(1)
Ir(3) -2203(1) 9201(1) 1005(1) 33(1)
ir(4) -804(1) 7453(1) 1375(1) 31(1)
P(1) -2471(3) 9939(4) 1598(1) 31(1)
P(2) 1808(3) 8221(4) 889(1) 32(1)
P(3) 1046(3) 6703(3) 1536(1) 32(1)
c(1) -874(14) 7900(14) 472(5) 48(5)
o(1) -1313(10) 7239(12) 230(3) 69(4)
c) 61(13) 10320(14) 507(4) 36(4)
0(2) 68(12) 11192(10) 323(3) 75(4)
C(3) 245(13) 9571(13) 2042(5) 42(4)
o(3) 603(10) 9408(11) 2355(3) 61(3)
C(4) -308(13) 11670(15) 1563(4) 41(4)
0(4) -134(11) 12718(10) 1580(4) 69(4)
C(5) -3331(14) 8140(16) 797(5) 54(5)
0(5) -4034(11) 7449(14) 663(4) 106(6)
C(6) -2622(14) 10551(15) 692(5) 46(4)
0(6) -2797(12) 11375(13) 480(4) 79(4)
C(7) -1535(14) 6195(14) 1077(5) 45(4)
0(7) -1997(12) 5377(11) 902(4) 81(4)
C(8) -1343(11) 6917(13) 1850(4) 30(3)
0(8) -1631(10) 6540(11) 2116(3) 65(4)
c(9) -3140(11) 8989(12) 1935(4) 30(3)
C(10) -3989(14) 8132(14) 1797(5) 47(4)
c(11) -4502(14) 7395(14) 2050(5) 51(5)
C(12) -4209(15) 7520(16) 2447(5) 59(5)
C(13) -3368(13) 8356(16) 2579(5) 52(5)
C(14) -2852(12) 9066(14) 2321(4) 37(4)
C(15) -3169(11) 11437(12) 1649(4) 32(4)
c(186) -3909(13) 11636(14) 1922(5) 46(4)
c(17) -4463(14) 12786(16) 1946(5) 59(5)
c(18) -4288(15) 13757(18) 1687(6) 71(6)
C(19) -3531(15) 13519(16) 1435(5) 63(5)
C(20) -2968(12) 12412(13) 1403(5) 42(4)
c21) 2161(11) 7733(11) 1386(4) 28(3)
C(22) 2870(12) 9396(13) 810(5) 41(4) -
C(23) 2863(14) 9821(16) 434(5) 58(5)
C(24) 3616(15) 10714(16) 356(5) 64(6)
C(25) 4377(17) 11245(15) 626(7) 73(6)
C(26) 4373(14) 10859(16) 1003(5) 58(5)
C(27) 3638(13) 9942(13) 1090(5) 47(4)
C(28) 2286(13) 6980(14) 602(4) 42(4)
C(29) 3309(13) 6369(15) 685(5) 59(5)
C(30) 3675(17) 5465(17) 458(7) 79(6)
c(31) 3060(19) 5184(18) 108(7) 83(7)
C(32) 2077(21) 5820(18) -1(8) 82(7)
C(33) 1673(16) 6701(15) 248(4) 58(5)
C(34) 1414(13) 5218(13) 1327(4) 39(4)
C(35) 863(14) 4861(14) 983(5) 49(4)
C(36) 1174(14) 3781(15) 810(5) 55(5)
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C(37) 2022(17) 3029(15) 979(6) 70(8)
C(38) 2612(15) 3392(16) 1333(8) 65(5)
C(39) 2302(12) 4464(13) 1491(5) 42(4)
C(40) 1498(13) 6442(13) 2040(4) 40(4)
C(41) 966(13) 5504(13) 2229(5) 46(4)
C(42) 1213(13) 5298(13) 2616(5) 41(4)
C(43) 2042(14) 6048(15) 2824(5) 51(5)
C(44) 2551(14) 6993(16) 2651(5) 51(5)
C(45) 2309(12) 7161(13) 2255(4) 40(4)

Tabela 3 - Comprimentos de ligagéo Ale angulos [°] para o cluster [HIr(CO)s(dppm)(u-PPhy)] (2.4A).

Ir(1)-Ir(2) 2,890(1) C(5)-1r(3)-C(6) 96,7(7)
Ir(1)-Ir(3) 2,696(2) C(5)-In(3)-P(1) 114,0(5)
tr(1)-Ir(4) 2,701(1) C(6)-11(3)-P(1) 102,3(5)
Ir(2)-1r(3) 2,703(2) C(5)-1r(3)-Ir(1) 119,2(5)
Ir(2)-Ir(4) 2,733(1) C(6)-Ir(3)-Ir{1) 98,5(5)
ir(3)-Ir(4) 2,726(1) P(1)-Ir(3)-Ir(1) 119,3(1)
C(5)-Ir3)-Ir(2) 153,6(5)
Ir(2)-P(1) 2,315(4) C(6)-Ir(3)-Ir(2) 108,7(5)
Ir(3)-P(1) 2,276(4) P(1)-Ir(3)-1r(2) 54,6(1)
Ir(1)-P(2) 2,310(4) Ir(1)-Ir(3)-Ir(2) 64,74(4)
Ir(4)-P(3) 2,335(4) C(5)-Ir(3)-Ir(4) 97,7(5)
C(8)-Ir(3)-Ir(4) 157,9(5)
r(1)-C(1) 1,82(2) P(1)-Ir(3)-I¢(4) 86,9(1)
Ir(1)-C(2) 1,90(2) Ir(1)-1r(3)-Ir(4) 59,75(3)
Ir(2)-C(4) 1,89(2) Ir(2)-Ir(3)-ir(4) 60,45(4)
Ir(2)-C(3) 1,88(2) C(7)-Ir(4)-C(8) 95,1(6)
ir(3)-C(5) 1,84(2) C(7)-1r(4)-P(3) 104,3(5)
Ir(3)-C(B) 1,85(2) C(8)-Ir(4)-P(3) 94,6(4)
Ir(4)-C(7) 1,86(2) C(7)-Ir(4)-Ir(1) 100,6(5)
Ir(4)-C(8) 1,93(2) C(8)-Ir{4)-Ir(1) 162,0(4)
P@)-Ir(4)-ir(1) . 90,0(1)
C(1)-0(1) 1,18(2) C(7)-Ir(4)-1r(3) 90,9(5)
C(2)-0(2) 1,13(2) C(8)-Ir(4)-Ir(3) 111,8(4)
C(3)-0(3) 1,14(2) P(3)-Ir(4)-Ir(3) 148,3(1)
C(4)-0(4) 1,14(2) Ir(1)-Ir(4)-Ir(3) 59,56(4)
C(5)-0(5) 1,17(2) C(7)-Ir(4)-1r(2) 150,2(5)
C(6)-0(6) 1,16(2) C(8)-Ir(4)-Ir(2) 97,7(4)
C(7)-0(7) 1,17(2) P(3)-Ir(4)-Ir(2) 101,30(9)
C(8)-O(8) 1,10(2) Ir{(1)-tr(d)-Ir(2) 64,26(3)
Ir(3)-Ir(4)-Ir(2) 59,35(3)
P(1)-C{(9) 1,81(1) C(9)-P(1)-C(15) 101,4(6)
P(1)-C(15) 1,82(1) C(9)-P(1)-11(3) 121,0(5)
P(2)-C(28) 1,80(2) C(15)-P(1)-Ir(3) 120,4(5)
P(2)-C(21) 1,82(1) C(9)-P(1)-Ir2) 123,4(5)
P(2)-C(22) T 1.82(1) C(15)-P(1)-Ir(2) 118,3(4)
P(3)-C(40) 1,81(2) In3)-P(1)-1r(2) 72,1(1)
P(3)-C(34) 1,83(1) C(28)-P(2)-C(21) 105,6(7)
P(3)-C(21) 1,84(1) C(28)-P(2)-C(22) 99,4(7)
C(21)-P(2)-C(22) 104,8(7)
C(9)-C(14) 1,36(2) C(28)-P(2)-Ir(1) 122,4(5)
C(9)-C(10) 1,40(2) C(21)-P(2)-Ir(1) 107,4(5)
C(10)-C(11) 1,38(2) C(22)-P(2)-Ir(1) 115,7(5)

C(11)-C(12) 1,40(2) C(40)-P(3)-C(34) 101,5(7)



Anexo IT A 230

C(12)-C(13) 1,38(2) C(40)-P(3)-C(21) 103,4(6)
C(13)-C(14) 1,38(2) C(34)-P(3)-C(21) 101,4(6)
C(15)-C(16) 1,38(2) C(40)-P(3)-1r(4) 117,0(5)
C(15)-C(20) 1,39(2) C(34)-P(3)-Ir(4) 117,6(5)
C(16)-C(17) 1,40(2) C(21)-P(3)-Ir(4) 113,8(4)
C(17)-C(18) 1,41(2) O(1)-C(1)-Ir(1) 174(1)
C(18)-C(19) 1,35(2) 0(2)-C(2)-Ir(1) 176(2)
C(19)-C(20) 1,37(2) 0(3)-C(3)-ir(2) 172(1)
C(22)-C(23) 1,39(2) O(4)-C(4)-Ir(2) 177(1)
C(22)-C(27) 1,39(2) O(5)-C(5)-Ir(3) 179(2)
C(23)-C(24) 1,36(2) O(6)-C(6)-Ir(3) 174(2)
C(24)-C(25) 1,35(2) O(7)-C(7)-Ir(4) 178(1)
C(25)-C(26) 1,38(2) 0O(8)-C(8)-Ir(4) 176(1)
C(26)-C(27) 1,37(2) C(14)-C(9)-C(10) 118(1)
C(28)-C(29) 1,38(2) C(14)-C(9)-P(1) 122(1)
C(28)-C(33) 1,39(2) C(10)-C(9)-P(1) 120(1)
C(29)-C(30) 1,35(2) C(9)-C(10)-C(11) 120(2)
C(30)-C(31) 1,39(3) C(12)-C(11)-C(10) 120(2)
C(31)-C(32) 1,36(3) C(11)-C(12)-C(13) 119(2)
C(32)-G(33) 1,41(2) C(14)-C(13)-C(12) 120(2)
C(34)-C(35) 1,36(2) C(9)-C(14)-C(13) 123(2)
C(34)-C(39) 1,39(2) C(16)-C(15)-C(20) 119(1)
C(35)-C(36) 1,38(2) C(16)-C(15)-P(1) 122(1)
C(36)-C(37) 1,37(2) C(20)-C(15)-P(1) 119(1)
C(37)-C(38) 1,41(2) C(15)-C(18)-C(17) 121(2)
C(38)-C(39) 1,34(2) C(18)-C{17)-C(16) 120(2)
C(40)-C(45) 1,38(2) C(19)-C(18)-C(17) 116(2)
C(40)-C(41) 1,39(2) C(20)-C(19)-C(18) 126(2)
C(41)-C(42) 1,37(2) C(19)-C(20)-C(15) 119(2)
C(42)-C(43) 1,40(2) P(2)-C(21)-P(3) 110,6(7)
C(43)-C(44) 1,36(2) C(23)-C(22)-C(27) 118(1)
C(44)-C(45) 1,39(2) C(23)-C(22)-P(2) 116(1)
C(1)-Ir(1)-C(2) 98,5(6) C(27)-C(22)-P(2) 126(1)
C(1)-I(1)-P(2) 107,8(5) C(22)-C(23)-C(24) 118(2)
C(2)-Ir(1)-P(2) 100,1(5) C(25)-C(24)-C(23) 124(2)
C(1)-tr{1)-Ir(3) 78,2(5) C(24)-C(25)-C(26) 118(2)
C(2)-Ir(1)-1(3) 100,2(5) C(27)-C(26)-C(25) 120(2)
P(2)-Ir(1)-Ir(3) 157,7(1) C(26)-C(27)-C(22) 122(2)
C(1)-Ir(1)-Ir(4) 87,5(4) C(29)-C(28)-C(33) 116(2)
C(2)-Ir{1)-Ir(4) 158,5(4) C(29)-C(28)-P(2) 124(1)
P(2)-Ir(1)-1r(4) 97,6(1) C(33)-C(28)-P(2) 119(1)
te(3)-1r(1)-Ir(4) 60,69(3) C(30)-C(29)-C(28) 123(2)
C(1)-Ir(1)-Ir(2) 133,0(5) C(29)-C(30)-C(31) 120(2)
C(2)-Ir(1)-Ir(2) 104,2(4) C(32)-C(31)-C(30) 119(2)
P(2)-r(1)-Ir(2) 108,0(1) C(31)-C(32)-C(33) 120(2)
Ir(3)-Ir(1)-Ir(2) 57,76(4) C(32)-C(33)-C(28) 121(2)
Ir(4)-Ir(1)-Ir(2) 58,42(3) C(35)-C(34)-C(39) 118(1)
C(4)-Ir(2)-C(3) 97,4(6) C(35)-C(34)-P(3) 119(1)
C4)-Ir(2)-P(1) 97,4(5) C(39)-C(34)-P(3) 123(1)
C(3)-Ir2)-P(1) 108,7(5) C(34)-C(35)-C(36) 120(2)
C(4)-Ir(2)-r(3) 112,7(5) C(37)-C(36)-C(35) 122(2)
C(3)-Ir(2)-1r(3) 145,6(4) C(36)-C(37)-C(38) 119(2)
P(1)-Ir(2)-1¢(3) 53,3(1) C(39)-C(38)-C(37) 118(2)
C(4)-Ir(2)-Ir(4) 167,8(5) C(38)-C(39)-C(34) 124(2)
C(3)-Ir(2)-Ir(4) 92,5(4) C(45)-C(40)-C(41) 118(1)
P(1)-Ir(2)-ir(4) 86,0(1) C(45)-C(40)-P(3) 124(1)

I13)-Ir(2)-ir(4) 60,19(2) C(41)-C(40)-P(3) 118(1)
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C(4)-1r(2)-Ir(1)
C(3)-Ir(2)-Ir(1)
P(1)-Ir(2)-Ir(1)
Ir3)r(2)-1r(1)
Ir(4)-1r(2)-1r(1)

110,7(5)

127,2(5)

110,7(1)
57,51(4)
57,32(2)

C(42)-C(41)-C(40)
C(41)-C(42)-C(43)
C(44)-C(43)-C(42)
C(43)-C(44)-C(45)
C(40)-C(45)-C(44)

122(2)
119(1)
121(2)
119(2)
121(2)
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Tabela 1 - Dados cristalogréficos e informagdes técnicas referentes a andlise de difracao de
raios-X do cluster [Hir,{CO)s{dppb)(u-PPhy)] (2.7).

Férmula molecular

Feso motecular
Temperatura

Compr. de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Parametros da cela unitaria

Volume
4
Densidade (calculada)

Coeficiente de absorgéo

Tamanho do cristal

variagdo de @

Numero de reflexdes coletadas
Indices R [I>26(1)]

Indices (todos os dados)

Programa de refinamento: SHELXL-97
Programa de desenho: SCHAKAL

- C49H41 CI2 Ird OB P3

1690,43
293(2) K
0,71069 A
Triclinico

P-1
a=11,437(4) A
b= 15,213(10) A
¢ =15,978(10) A
2503(2) A®

4

o= 73,15(7)°.
B=70,87(5)".
1=89,24(6)°

2,243mg/m3

10,852 mm-1

0,16 x 0,14 x 0,10 mm

3,0 a 23,0°.

7218

R1=0,0286, wR2 = 0,0729
R1=0,0426, wR2 = 0,0782
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2
Tabela 2 - Coordenadas atémicas ( x 10%) e parametros vibracionais isotropicos equivalentes (A x

103), U(eq), para o cluster [HIr,(CO)s{dppb)(u-PPhy)] (2.7).

X y z U(eq)
Ir{t) 1399(1) 7515(1) 3074(1) 27(1)
Ir(2) 902(1) 9407(1) 2757(1) 28(1)
Ir(3) 682(1) 8496(1) 549(1) 29(1)
Ir(4) -951(1) 8064(1) 3331(1) 33(1)
P(1) 3396(2) 7107(2) 3009(2) 32(1)
P(2) 2628(2) 10450(2) 2216(1) 29(1)
P(3) 1168(2) 6974(2) 1952(2) 30(1)
c(1) 740(8) 6654(6) 4220(6) 37(2)
O(1) 268(7) 6114(5) 4936(5) 65(2)
c(2) 128(8) 10049(6) 3557(6) 39(2)
0(2) -386(7) 10459(5) 4055(5) 61(2)
C(3) 356(8) 9880(6) 1683(6) 37(2)
O(3) -1(7) 10518(4) 1240(5) 52(2)
C(4) -701(10) 8456(7) 1168(7) 46(2)
O(4) -1550(7) 8417(6) 962(6) 72(2)
C(5) 2690(9) 8407(7) -372(7) 37(2)
0(5) 1968(12) 9061(8) 325(10) 126(4)
C(6) -1892(11) 6974(8) 3478(8) 63(3)
0O(6) -2563(9) 6357(7) 3606(9) 137(5)
C(7) -2128(10) 8897(7) 3085(7) 51(3)
O7) -2860(8) 9402(7) 2967(7) 89(3)
C(8) -1176(10) 7972(7) 4585(7) 51(3)
C(8) -1330(9) 7937(6) 5332(5) 76(2)
C(9) 4835(8) 7831(6) 2205(86) 37(2)
C(10) 4753(8) 8849(6) 2125(7) 42(2)
c(i1) 4242(8) 9324(6) 1338(6) 37(2)
c(12) 3958(8) 10316(6) 1255(6) 38(2)
C(13) 3695(6) 5956(3) 2880(4) 38(2)
C(14) 4764(5) 5807(4) 2225(4) 48(2)
C(15) 4944(5) 4927(4) 2139(4) 64(3)
c(16) 4055(7) 4197(3) 2708(5) 65(3)
c({n 2986(6) 4347(4) 3362(4) 63(3)
C(18) 2806(5) 5226(4) 3448(4) 56(3)
C(19) 3655(6) 6972(4) 4112(4) 36(2)
C(20) 4465(6) 6352(4) 4378(4) 56(3)
c(21) 4744(6) 6309(4) 5172(5) 66(3)
C(22) 4214(7) 6887(5) 5699(4) 64(3)
C(23) 3404(6) 7507(4) 5433(4) 60(3)
C(24) 3124(6) 7550(4) 4640(4) 50(3)
C(25) 3306(5) 10575(4) 3068(3) 31(2)
C(26) 4330(6) 11207(4) 2784(3) 51(3)
c(27) 4817(5) 11340(4) 3434(4) 68(3)
C(28) , 4280(8) 10840(5) 4367(4) 61(3)
C(29) A 3256(6) 10208(4) 4650(3) 52(3)
C(30) 2769(5) 10075(4) 4000(4) 41(2)
c(31) 2265(6) 11629(3) 1741(4) 33(2)
C(32) 1963(7) 12210(4) 2296(3) 52(3)
C(33) 1616(7) 13084(4) 1955(5) 71(3)
C(34) 1569(7) 13378(4) 1058(5) 74(3)
C(35) 1871(7) 12797(4) 503(4) 64(3)

C(36) 2219(6) 11923(4) 844(4) 45(2)
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c(37) 29(5) 6045(4) 2172(4) 36(2)
C(38) -509(6) 6061(4) 1504(3) 53(3)
C(39) -1332(6) 5328(5) 1638(4) 68(3)
C(40) -1617(6) 4579(4) 2439(5) 76(4)
C(41) -1078(6) 4564(4) 3106(4) 63(3)
C(42) -256(6) 5297(4) 2973(4) 45(2)
C(43) 2522(4) 6661(4) 1123(3) 30(2)
C(d4) 3533(5) 7316(3) 624(4) 39(2)
C(45) 4551(4) 7123(4) -41(4) 49(2)
C(46) 4558(5) 6275(4) -207(4) 52(3)
C(47) 3546(6) 5620(3) 292(4) 56(3)
C(48) 2528(5) 5813(3) 957(4) 45(2)
CI(1A) 8582(6) 1855(4) 2589(4) 91(2)
Cl(2A) 7911(11) 3023(7) 1100(8) 179(4)
cl(1B) 7338(9) 2822(6) 1375(7) 54(2)
Cl(2B) 8140(20) 1471(15) 2698(11) 139(7)
C(49) 8344(18) 1975(11) 1543(10) 137(7)

Tabela 3 - Comprimentos de ligagéo [A] e 4ngulos [°] para o cluster [Hiry(CO)s(dppb) (u-PPhy)]
2.7).

ir(1)-C(1) 1,836(9) C(7)-0(7) 1,15(1)
ir(1)-P(3) 2,265(3) C(8)-0(8) 1,33(1)
Ir(1)-P(1) 2,336(2) C(9)-C(10) 1,52(1)
be(1)-Ir(4) 2,740(1) C(10)-C(11) 1,55(1)
r(1)-1¢(3) 2,829(2) C(11)-C(12) 1,52(1)
r(1)-Ir(2) 2,857(2) C(13)-C(14) 1,3900
Ir(2)-C(2) 1,826(9) C(13)-C(18) 1,3900
Ir(2)-C(3) 1,956(9) C(14)-C(15) 1,3900
I2)-P(2) 2,309(3) C(15)-C{16) 1,3900
ir(2)-Ir(4) 2,693(2) C(16)-C(17) 1,3900
Ir(2)-1r(3) 2,754(2) C(17)-C(18) 1,3900
11(3)-C(4) 1,88(1) C(19)-C(20) 1,3900
1(3)-C(5) 1,98(2) C(19)-C(24) 1,3900
13)-C(3) 2,192(9) C(20)-C(21) 1,3900
I1(3)-P(3) 2,328(3) C(21)-C(22) 1,3900
Ir(3)-1r(4) 2,736(2) C(22)-C(23) 1,3900
Ir(4)-C(6) 1,90(1) C(23)-C(24) 1,3900
Ir(4)-C(7) 1,89(1) C(25)-C(26) 1,3900
In{4)-C(8) 1,90(1) C{25)-C(30) 1,3900
P(1)-C(19) 1,834(5) C(26)-C(27) 1,3900
P(1)-C(13) 1,836(5) C(27)-C(28) 1,3900
P(1)-C(9) 1,848(9) C(28)-C(29) 1,3900
P(2)-C(12) 1,831(9) C(29)-C(30) 1,3900
P(2)-C(31) 1,835(5) C(31)-C(32) 1,3900
P(2)-C(25) - 1,826(5) C(31)-C(36) 1,3900
P(3)-C(37) 1,811(5) C(32)-C(33) 1,3900
P(3)-C(43) 1,838(4) C(33)-C(34) 1,3900
C(1)-0(1) 1,16(1) C(34)-C(35) 1,3900
C(2)-0(2) 1,16(1) C(35)-C(36) 1,3900
C(3)-0(3) 1,18(1) C(37)-C(38) 1,3300
C(4)-0(4) 1,13(1) C(37)-C(42) 1,3900
C(5)-0(5) 1,13(1) C(38)-C(39) 1,3900

C(8)-0O(6) 1,15(1) C(39)-C(40) 1,3800
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C(40)-C(41)
C(41)-C(42)
C(43)-C(44)
C(43)-C(48)
C(44)-C(45)
C(45)-C(48)
C(46)-C(47)
C(47)-C(48)
CI(1A)-C(49)
CI(2A)-C(49)
CI(1B)-C{49)
Cl(2B)-C(49)

C(1)-Ir(1}-P(3)
C(N)-Ir(1)}-P(1)
P(3)-tr(1)-P(1)
C(1)-Ir(1}-Ir{4)
P(3}-Ir(1)-Ir(4)
P(1)-tr(1)-1r(4)
C(1)-Ir{1)-Ir(3)
P(3)-Ir{1)-Ir(3)
P(1)-Ir{1)-Ir(3)
Ir(4)-Ir(1)-1r(3)
C(1)-Ir{1)-Ir(2)
P(3)-k(1)-Ir(2)
P(1)-Ir{1)-1r(2)
Ir(4)-Ir(1)-1r(2)
Ir(3)-Ir(1)-1r(2)
C(2)-Ir(2)-C(3)
C(2)-Ir(2)-P(2)
C(3)-Ir(2)-P(2)
C(2)-Ir(2)-Ir(4)
C(3)-Ir(2)-Ir(4)
P(2)-1r(2)-Ir(4)
C(2)-Ir(2)-1r(3)
C(3)-Ir(2)-1r(3)
P(2)-1r{2)-1(3)
Ir(4)-tr(2)-1r(3)
C(2)-Ir(2)-Ir(1)
C(3)-Ir(2)-Ir(1)
P{2)-Ir(2)-Ir(1)
Ir(4)-Ir(2)-1r(1)
Ir(3)-ir(2)-ir(1)
C(4)-Ir(3)-0(5)
C{4)-Ir(3)-C(3)
O(5)-1Ir(3)-C(3)
C4)-Ir{3)-P(3)
O(5)-Ir(3)-P(3)
C(3}-Ir(3)-P(3)

C(4)-Ir(3)-Ir(4) -
O(5)-Ir(3)-Ir(4}

C(3)-1r(3)-Ir(4)
P(3)-Ir(3)-1r(4)
C(4)-Ir(3)-1r(2)
O(5)-Ir(3)-Ir(2)
C(3)-Ir(3)-Ir(2)
P(3}-tr(3)-Ir(2)

1,3900
1,3900
1,3900
1,3900
1,3900
1,3900
1,3900
1,3900
1,74(1)
1,69(1)
1,74(1)
1,72(1)

110,6(3)
90,3(3)
99,97(9)
86,6(3)
87,02(8)
172,99(8)
139,9(3)
52,99(7)
126,16(8)
58,83(5)
122,1(3)
110,91(8)
119,61(8)
57,49(6)
57,93(5)
105,2(4)
88,2(3)
96,4(3)
97,1(3)
84,7(3)
174,11(6)
146,5(3)
52,2(3)
115,98(7)
60,30(5)
131,6(3)
112,7(3)
115,35(8)
59,07(5)
60,53(5)
99,4(4)
91,8(4)
88,9(4)
105,0(3)
103,1(3)
157,3(2)
87,4(3)
166,8(3)
79,5(2)
85,87(10)
125,7(3)
108,4(3)
44,8(2)
112,51(8)

Ir{4)-1r(3)-Ir(2)
C(4)-Ir(3)-Ir(1)
O(5)-1r(3)-1r(1)
C(3)-Ir(3)-Ir(1)
P(3)-1r{3)-ir(1)
Ir{4}-Ir(3)-1r(1)
Ir(2}-Ir{3)-Ir(1)
C(6)-Ir(4)-C(7)
C(6)-1r(4)-C(8)
C(7)-Ir(4)-C(8)
C(6)-Ir(4)-Ir(2)
C(7)-Ir(4)-Ir(2)
C(8)-Ir(4)-Ir(2)
C(6)-1r(4)-1r(3)
C(7)-Ir({4)-Ir(3)
C(8)-Ir(4)-Ir(3)
Ir(2)-1r(4)-1r(3)
C(6)-Ir{4)-Ir(1)
C(7)-Ir{4)-Ir(1)
C(8)-Ir(4)-Ir(1)
[t{2)-Ir(4)-[r(1)
Ir(3)-Ir{4)-Ir(1)
C(19)-P(1)-C(13)
C(19)-P(1)-C{9)
C(13)-P(1)-C(9)
C(19)-P(1)-Ir(1)
C(13)-P(1)-Ir(1)
C(9)-P(1)-ir(1)
C(12)-P(2)-C(31)
C(12)-P(2)-C{25)
C(31)-P(2)-C(25)
C(12)-P(2)-Ir(2)
C(31)-P(2)-Ir(2)
C(25)-P(2)-Ir(2)
C(37)-P(3)-C(43)
C(37)-P(3)-Ir{1)
C(43)-P(3)-Ir(1)
C(37)-P(3)-Ir(3)
C(43)-P(3)-Ir(3)
Ir(1)-P(3)-Ir(3)
O(1)-C(1}-Ir(1)
O(2)-C(2)-Ir(2)
O(3)-C(3)-Ir(2)
O(3)-C(3)-1r(3)
In(2)-C(3)-1r(3)
O(4)-C(4)-Ir(3)
C(5)-0(5)-Ir(3)
0(6)-C(6)-Ir(4)
Q(7)-C(7)-Ir(4)
0O(8)-C(8)-Ir{4)
C(10)-C(9)-P(1)
C(9)-C{10)-C(11)

C(12)-C(113-C(10)

C{11)-C(12)-P(2)
C(14)-C(13)-C(18)
C{14}-C(13)-P(1)
C(18)-C(13)-P(1)

58,76(5)
136,6(3)
119,6(3)
106,3(2)
50,98(7)
58,95(5)
61,54(5)
96,8(5)
101,3(5)
101,6(5)
162,7(4)
93,8(3)
89,9(3)
104,0(4)
97,2(3)
146,3(3)
60,94(8)
102,8(4)
154,3(3)
90,7(3)
63,44(5)
62,21(5)
100,6(3)
99,1(4)
103,7(3)
112,1(2)
114,2(2)
123,9(3)
102,3(4)
104,2(4)
102,2(3)
117,5(3)
111,5(2)
117,0(2)
100,3(3)
123,8(2)
120,4(2)
119,8(2)
117,0(2)
76,03(9)
176,6(9)
178,2(8)
145,5(7)
131,6(7)
83,0(3)
178,1(10)
178,1(10)
173,1(11)
177,7(10)
178,0(10)
113,1(6)
109,8(7)
115,6(8)
114,1(6)
120,0
121,8(3)
118,1(3)



Anexo [T 236

C(15)-C(14)-C(13) 120,0 C(35)-C(34)-C(33) 120,0
C(14)-C(15)-C(16) 120,0 C{36)-C(35)-C(34) 120,0
C(15)-C{16)-C(17) 120,0 C(35)-C(36)-C(31) 120,0
C(16)-C(17)-C(18) 120,0 C(38)-C(37)-C(42) 120,0
C(17)-C(18)-C(13) 120,0 C(38)-C(37)-P(3) 119,2(3)
C(20)-C(19)-C(24) 120,0 C(42)-C(37)-P(3) 120,7(3)
C(20)-C(19)-P(1) 120,1(3) C(39)-C(38)-C(37) 120,0
C(24)-C(19)-P(1) ~ 119,6(3) C(38)-C(39)-C(40) 120,0
C(21)-C(20)-C(19) 120,0 C(39)-C(40)-C(41) 120,0
C(20)-C(21)-C(22) 120,0 C(42)-C(41)-C(40) 120,0
C(23)-C(22)-C(21) 120,0 C(41)-C(42)-C(37) 120,0
C(22)-C(23)-C(24) 120,0 C(44)-C(43)-C(48) 120,0
C(23)-C(24)-C(19) 120,0 C(44)-C(43)-P(3) 118,2(3)
C(26)-C(25)-C(30) 120,0 C(48)-C(43)-P(3) 121,7(3)
C(26)-C(25)-P(2) 119,5(3) C(43)-C(44)-C(45) 120,0
C(30)-C(25)-P(2) 120,4(3) C(46)-C(45)-C(44) 120,0
C(27)-C(26)-C(25) 120,0 C(45)-C(46)-C(47) 120,0
C(26)-C(27)-C(28) 120,0 C(48)-C(47)-C(46) 120,0
C(29)-C(28)-C(27) 120,0 - C(47)-C(48)-C(43) 120,0
C(28)-C(29)-C(30) 120,0 Cl(2A)-C(49)-Cl(2B) 124,6(12)
C(29)-C(30)-C(25) 120,0 CI(2A)-C(49)-CI(1A) 112,6(10)
C(32)-C(31)-C(36) 120,0 CI(2B)-C(49)-CI{(1A) 24,1(7)
C(32)-C(31}-P(2) 120,0(3) CI(2A)-C(49)-Cl{(1B) 22,7(5)
C(36)-C(31)-P(2) 119,9(3) Ci(2B)-C(49)-Ci(1B) 112,2(12)
C(33)-C(32)-C(31) 120,0 CI(1A)-C(49)-CI(1B) 109,5(9)

C(34)-C(33)-C(32) 120,0




Tabela 1 - Dados cristalograficos e informag@es técnicas referentes 2 andlise de difrag&o de raios-

X do cluster [(H)slrs(CO)s(PMes)(u-PPh,)] (3.1).

Férmula molecular

Peso molecular
Temperatura

Compr. de onda

Sistema cristaling

Grupo Espacial

Parametros da cela unitaria

Volume

Z

Densidade (catculada)

Coeficiente de absorgao
Tamanho do ¢ristal

Variag8o de

Numero de refiex6es coletadas
Indices R [1>25(1)]

Indices R (todos os dados)
Programa de refinamento: SHELXL-987
Programa de desenho: SCHAKAL

C23 H22 Ir4 O8 P2

1257,15

223(2) K

0,71069 A

monoclinico

P2(1)/n

a=9,699(7) A o= 90°
b =27,644(9) A B = 97,90(5)°
c=11,051(7) A y=90°
2935(3) A®

4

2,845 mg/m®

18,230 mm™

0,14x0,12x 0,12 mm

3,00 a 25,00°

5271

R1=0,0368, wR2 = 0,0897
R1 = 0,0670, wR2 = 0,0986
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Tabela 2 - Coordenadas atémicas ( x 10*) e parametros vibracionais isotrépicos equivalentes (Azx

10", U(eq), para o cluster [(H)alre(CO)s(PMes)(u-PPhy)] (3.1).

X y z Uleq)
Ir(1) 8236(1) 1824(1) 1242(1) 24(1)
In2) 8754(1) 1799(1) 3722(1) 28(1)
I3) 6827(1) 1171(1) 2485(1) 25(1)
Ir4) 9693(1) 1022(1) 2562(1) 25(1)
c(1) 10722(14) 1541(5) 3687(12) 34(3)
0(1) 11851(10) 1650(4) 4150(9) 53(3)
C(2) 7511(15) 1665(5) -409(13) 34(3)
0(2) 6999(11) 1606(4) -1379(9) 45(3)
c(3) 6969(14) 2319(5) 1465(11) 27(3)
o(3) 6195(11) 2625(4) 1547(9) 52(3)
C(4) 9041(16) 2458(6) 3914(12) 43(4)
0(4) 9187(14) 2860(4) 4016(11) 68(4)
C(5) 8759(15) 1642(5) 5382(14) 36(3)
o(5) B8775(13) 1548(5) 6369(10) 64(3)
C(6) 6071(14) 794(6) 3657(14) 39(4)
0(6) 5501(12) 597(5) 4370(10) 73(4)
c(7) 5133(13) 1303(5) 1500(13) 33(3)
o) 4132(10) 1379(5) 872(10) 61(3)
C(8) 11378(13 770(5) 2172(12) 30(3)
o(8) 12431(10) 653(4) 1932(12) 60(3)
P(1) 9979(4) 2334(2) 724(3) 35(1)
C(9) 11706(1) 2252(6) 1535(18) 63(5)
C(10) 9719(17) 2980(6) 893(17) 64(5)
c(11) 10204(22) 2279(9) -851(15) 92(8)
P(2) 7926(3) 553(1) 1591(3) 25(1)
c(12) 7674(13) 495(5) 71(12) 29(3)
C(13) 6343(13) 459(5) 717(12) 33(3)
C(14) 6147(15) 433(6) -1935(13) 45(4)
C(15) 7299(16) 476(8) -2576(13) 44(4)
c(18) 8608(15) 504(6) -1932(13) 41(4)
c(17) 8809(13) 521(5) -704(10) 27(3)
c(18) 7767(13) -72(5) 2112(12) 29(3)
C(19) 7508(13) -463(5) 1313(13) 34(3)
C(20) 7468(16) -919(6) 1773(14) 48(4)
c(21) 7676(16) -1005(7) 3005(15) 56(5)
C(22) 7925(16) -624(6) 3781(13) 49(4)
C(23) 7945(12) -149(5) 3377(12) 29(3)

Tabela 3 - Comprimentos de Iigaq:%o [A] e &ngulos [*] para o cluster [(H)slro{CO)a(PMes)(u-PPhy)] (3.1).

Ir(1)-Ir(2)
Ir(1)-Ir(3)
Ir(1)-Ir(4)
Ir(2)-Ir(3)
Ir(2)-Ir(4)
ir(3)-Ir(4)

Ir(2)-C(1)

2,718(2)
2,746(1)
2,913(1)
2,772(1)
2,723(1)
2,800(2)

2,04(1)

C(5)-Ir{2)-Ir(1)
C(1)-Ir{2)-1r(1)
C{4)-Ir(2)-1r(4)
C(5)-Ir(2)-Ir(4)
C(1)-Ir(2)-Ir{4)
C{4)-Ir(2)-Ir(3)
C(5)-Ir{2)-Ir(3)
C(1)-Ir(2)-Ir(3)

164,3(4)
92,0(4)

141,0(5)
108,7(4)
48,8(4)

139,0(5)
104,3(4)
109,9(4)
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Ir(4)-C(1)
I1)-C(2)
if(1)-C(3)
Ir(2)-C(4)
Ir(2)-C(5)
Ir(3)-C{6)
1r(3)-C(7)
r(4)-C(8)

C(1)-0(1)
C(2)-0(2)
C(3)-0(3)
C(4)-0(4)
C(5)-0(5)
C(6)-O(6)
C(7)-0(7)
C(8)-0(8)

Ir(1)-P(1)
In(3)-P(2)
Ir(4)-P(2)

P(1)-C(9)

P(1)-C(10)
P(1)-C(11)
P(2)-C(12)
P(2)-C(18)

C(12)-C(13)
C(12)-C(17)
C(13)-C(14)
C{14)-C(15)
C(15)-C(16)
C(16)-C(17)
C(18)-C(19)
C(18)-C(23)
C(19)-C(20)
C(20)-C(21)
C(21)-C(22)
C(22)-C(23)

r(2)-Ir(1)-1r(3)
I(2)-1¢(1)-Ir(4)
Ir(3)-1r(1)-Ir(4)
Ir(1)-Ir(2)-Ir{4)
Ir(1)-Ir(2)-Ir(3)
Ir(4)-Ir(2)-Ir(3)
Ir(1)-Ir(3)-Ir(2)
Ir(1)-Ir(3)-1r{4)
11(2)-Ir(3)-1r(4)
" C{3)-Ir(1)-C(2)

C(3)-Ir(1)-P(1),

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

2,07(1)
1,91(1)
1,88(1)
1,85(2)
1,88(2)
1,89(2)
1,88(1)
1,88(1)

1,182(15)
1,130(15)
1,14(2)
1,12(2)
1,12(2)
1,16(2)
1,133(15)
1,14(2)

2,332(4)
2,306(4)
2,294(3)

1,80(2)
1,82(2)
1,79(2)
1,826(13)
1,833(13)

1,39(2)
1,39(2)
1,34(2)
1,41(2)
1,37(2)
1,35(2)
1,40(2)
1,40(2)
1,36(2)
1,37(2)
1,36(2)
1,39(2)

60,97(4)
57,72(3)
59,23(4)
64,73(3)
60,01(4)
61,26(4)
59,02(4)
63,35(4)

" 58,50(4)

97,6(6)
95,9(4)
95,1(4)
85,4(4)
161,4(4)
102,90(10)
91,9(4)

C(7)-Ir(3)-C(6)
C(7)-11(3)-P(2)
C(6)-Ir(3)-P(2)
C(7)-Ir(3)-Ir(1)
C(6)-1r(3)-Ir(1)
P(2)-Ir(3)-1r{1)
C(7)-Ir(3)-1r{2)
C(6)-Ir(3)-1r{2)
P{2)-Ir(3)-Ir(2)
C(7)-Ir(3)-Ir(4)
C(6)-Ir(3)-Ir(4)
P(2)-Ir(3)-Ir(4)
C(8)-Ir(4)-C(1)
C(8)-Ir{4)-P(2)
C(1)-Ir(4)-P(2)
C(8)-Ir(4)-Ir(2)
C(1)-Ir{4)-tr(2)
P(2)-Ir(4)-1r(2)
C(8)-Ir(4)-Ir(3)
C(1)-Ir(4)-Ir(3)
P(2)-Ir(4)-1r(3)
Ir(2)-1r(4)-1r(3)
C(8)-ir(4)-Ir(1)
C(1)-Ir(4)-Ir(1)
P(2)-Ir{4)-tr{1)
Ir(2)-Ir(4)-1r(1)
Ir(3)-Ir(4)-1r(1)
O(1)-C(1)-Ir(2)
O(1)-C(1)-Ir(4)
ir(2)-C(1)-Ir(4)
0O(2)-C(2)-Ir(1)
O(3)-C(3)-Ir(1)
O(4)-C(4)-Ir(2)
O(5)-C(5)-Ir(2)
O(6)-C(6)-Ir(3)
O(7)-C(7)-Ir(3)
O(8)-C(8)-Ir(4)
C(11)-P(1)-C(9)
C(11)}-P(1)-C(10)

C(9)-P(1)-C{10) -

C(11)-P(1)-Ir(1)
C(9)-P(1)-Ir(1)
C(10)-P(1)-Ir(1)
C(12)-P(2)-C(18)
C(12)-P(2)-Ir(4)
C(18)-P(2)-Ir(4)
C(12)-P(2)-Ir(3)
C(18)-P(2)-Ir(3)
Ir(4)-P(2)-Ir(3)
C(13)-C(12)-C(17)
C(13)-C(12)-P(2)
C(17)-C(12)-P(2)
C{14)-C(13)-C(12)
C{13)-C(14)-C(15)
C(16)-C(15)-C(14)
C(17)-C(16)-C(15)
C(16)-C(17)-C(12)

96,6(6)
108,4(5)
97,6(5)
92,2(4)
166,8(4)
88,98(9)
129,8(4)
107,9(4)
110,81(9)
146,3(4)
112,1(4)
52,30(8)
91,8(6)
107,5(4)
160,5(4)
139,2(4)
48,1(4)
112,94(9)
159,8(4)
108,2(4)
52,71(9)
60,23(3)
123,0(4)
86,1(4)
85,23(9)
57,55(4)
57,41(3)
135,7(12)
141,2(12)
83,0(5)
173,6(13)
176,9(11)
179(2)
179(2)
173,2(14)

C177,7(14)

174,8(12)
104,1(9)
102,7(10)
101,9(8)
112,1(6)
117,2(6)
116,9(6)
103,2(6)
120,5(5)
118,4(4)
119,3(4)
120,0(5)
74,99(11)
119,4(12)
120,7(10)
119,8(9)
121,0(14)
119,4(13)
119,1(13)
121,5(14)
119,5(13)
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C2)-Ir(1)-Ir(3)
P(1)-Ir(1)-Ir(3)
C(3)-Ir(1)-Ir(4)
C(2)-Ir(1)-Ir(4)
P(1)-Ir(1)-1r(4)
C{4)-Ir(2)-C(5)
C{4)-Ir(2)-C(1)
C(5)-Ir(2)-C{1)
C(4)-1r(2)-1r(1)

100,5(4)
161,50(9)
140,4(4)
113,0(4)
105,39(10)
97,7(6)
102,7(8)
93,4(6)
95,4(4)

C(19)-C(18)-C(23)
C(19)-C(18)-P(2)

C(23)-C(18)-P(2)

C(20)-C(19)-C(18)
C(19)-C(20)-C(21)
C(22)-C(21)-C(20)
C(21)-C(22)-G(23)
C(22)-C(23)-C(18)

120,1(12)
123,1(10)
116,8(10)
119,4(14)
122(2)

119(2)

122,7(14)
117,3(13)
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Tabela 1 - Dados cristalograficos e informagdes técnicas referentes a andlise de difrag&o de raios-
X do cluster [(H)a[f4(CO)7(PM93)2(u.'PPhg)] (3.3)

Férmula molecular C25H31 Ir4a O7 P3

Peso molecular 1305,21

Temperatura 223(2) K

Compr. de onda 0,71089 A

Sistema cristalino ortorrémbico

Grupeo Espacial Pna2(1)

Parametros da cela unitéria a=17,903(9) A o = 90°
b=11,380(4) A B = 90°
c=16,233(5) A v=90°

Volume 3307(2) A®

Z 4

Densidade (calculada) 2,621 mg/m?®

Coeficiente de absorg&o 16,227 mm’

Tamanho do cristal 0,18 x.0,15x 0,12 mm

Variagéo de 0 3,00 a 25,00°

Nuimere de reflexdes coletadas 3182

Indices R {I>25(1)] R1 = 0,0280, wR2 = 0,0741

Indices R ({todos os dados) R1 = 0,0358, wR2 = 0,0799

Programa de refinamento: SHELXL-97
Programa de desenho: SCHAKAL
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2
Tabela 2 - Coordenadas atdémicas ( x 10°) e parametros vibracionais isotrépicos equivalentes (A x

103), U{eq), para o cluster [(H)3Irs(CO)7{PMes)2(u-PPh,)] (3.3).

X y z U(eq)
Ir(1) 7863(1) 2683(1) 10460(1) 27(1)
Ir(2) 8794(1) 1395(1) 9477(1) 31(1)
Ir(3) 8624(1) 3825(1) 9221(1) 29(1)
Ir(4) 9487(1) 2944(1) 10515(1) 31(1)
P(1) 7559(3) 1360(5) 11482(3) 38(1)
P(2) 9251(3) 4875(4) 10231(3) 32(1)
P(3) 9611(3) 814(5) 8466(4) 45(1)
c(1) 9516(10) 1082(17) 10315(13) 38(5)
o) 9854(8) 286(12) 10662(9) 53(4)
c@) 7314(10) 3981(16) 10895(10) 32(4)
0(2) 6892(9) 4670(14) 11081(12) 68(5)
C(@3) 7157(11) 2072(18) 9698(12) 38(5)
0(3) 6695(8) 1736(14) 9284(10) 56(4)
C(4) 8272(12) -8(20) 9389(13) 51(6)
0(4) 7972(9) -880(14) 8307(15) 84(7)
C(5) 9194(11) 4246(20) 8295(14) 44(5)
0(5) 8515(10) 4447(18) 7708(11) 76(6)
C(6) 7714{13) 4627(19) 8032(13) 49(5)
0(6) 7180(8) 5096(16) 8956(11) 66(5)
C(7) 10011(13) 2899(17) 11489(15) 49(6)
o7 10336(11) 2810(18) 12090(12) 80(6)
C(8) 8284(12) 368(20) 11848(13) 53(6)
C(9) 6795(12) 356(19) 11208(17) 60(6)
C(10) 7240(16) 2070(22) 12410(15) 65(8)
c(11) 10489(14) 1562(30) 8457(20) 101(13)
c(12) 9262(18) 979(35) 7413(17) 103(12)
C(13) 9854(18) -696(24) 8562(24) 99(12)
C(14) 8709(6) 5742(9) 10947(7) 34(4)
C(15) 8270(7) 6647(10) 10636(7) - 45(5)
C(16) 7827(7) 7309(10) 11165(10) 57(6)
C(17) 7824(9) 7067(13) 12004(10) 67(7)
C(18) 8262(10) 6162(14) 12315(7) 85(10)
C(19) 8705(8) 5500(11) 11786(8) 55(6)
C(20) 10027(6) 5862(10) 9978(9) 39(4)
C(21) 10150(7) 6904(11) 10404(9) 57(6)
C(22) 10768(8) 7593(10) 10218(11) 69(8)
C(23) 11263(7) 7241(12) 9606(11) 66(8)
C(24) 11140(6) 6199(12) 9180(9) 49(5)
C(25) 10522(6) 5510(9) 9366(8) 49(6)

Tabela 3 - Comprimentos de |i

gacéo [A] e &ngulos [°] para o cluster [(H)slr(CO)7(PMes)a(1-PPh,)]

(3.3). :
Ir(1)-Ir(2) 2,7335(11)
ir(1)-Ir(3) 2,7543(12) Ir(1)-P{1) 2,306(5)
I7(1)-Ir(4) 2,924(2) Ir(3)-P(2) 2,318(5)
17(2)-1r(3) 2,8129(14) Ir(4)-P(2) 2,285(5)
Ir(2)-Ir(4) 2,7355(11) ir2)-P(3) 2,295(6)

Ir(3)-1r(4)

2,7929(12)
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Ir(2)-C(1) 1,91(2) C(5)-Ir(3)-C(6) 102,4(9)
I¥(1)-C(2) 1,91(2) C(5)-1r(3)-P(2) 89,9(7)
Ir(1)-C(3) 1,90(2) C(6)-1r(3)-P(2) 106,5(7)
ir(2)-C(4) 1,86(2) C(5)-1r(3)-Ir(1) 166,6(7)
I(3)-C(5) 1,88(2) C(6)-Ir(3)-Ir(1) 85,4(7)
In(3)-C(6) 1,89(2) P(2)-1r(3)-1r(1) 88,11(13)
Ir(4)-C(1) 2,14(2) C(5)-1r(3)-Ir(4) 113,1(6)
Ir(4)-C(7) 1,84(2) C(6)-Ir(3)-Ir(4) 140,5(7)
P(1)-C(8) 1,82(2) P(2)-Ir(3)-Ir(4) 52,11(12)
P(1)-C(9) 1,84(2) Ir(1)-ir(3)-Ir(4) 63,62(4)
P(1)-C(10) 1,80(2) C(5)-1(3)-Ir(2) 108,1(7)
P(2)-C(14) 1,808(10) C(6)-1r(3)-Ir(2) 126,2(7)
P(2)-C(20) 1,832(10) P(2)-1r(3)-1r(2) 110,50(12)
P(3)-C(11) 1,79(2) Ir{(1)-le(3)-Ir(2) 58,80(3)
P(3)-C(12) 1,83(3) r(4)-Ir(3)-1r(2) 58,41(2)
P(3)-C(13) 1,78(3) C(7)-Irn(4)-C(1) 95,2(8)
C(7)-Ir(4)-P(2) 107,1(6)
C(1)-0(1) 1,23(2) C(1)-Ir(4)-P(2) 157,6(5)
C(2)-0(2) 1,13(2) C(7)-Ir{4)-ir(2) 138,0(6)
C(3)-0(3) 1,13(2) C{1)-Ir(4)-Ir(2) 44,0(5)
C(4)-0(4) 1,14(3) P(2)-1r(4)-1r(2) 114,30(13)
C(5)-0(5) 1,14(3) C(7)-Ir(4)-Ir(3) 159,8(6)
C(6)-0(8) 1,10(2) C(1)-Ir(4)-Ir(3) 104,7(5)
C(N-0(7) 1,14(3) P(2)-Ir(4)-Ir(3) 53,18(12)
Ir(2)-Ir(4)-1r(3) 61,16(3)
C(Ph)-C(Ph) 1,39 C(7)-Ir(4)-Ir(1) 122,0(8)
C(1)-Ir(4)-1r(1) 85,3(5)
C(3)-Ir(1)-C(2) 100,5(8) P(2)-1r(4)-Ir(1) 84,69(12)
C(3)-Ir(1)-P(1) 94,1(6) Ir(2)-Ir(4)-Ir(1) 57,65(2)
C(2)-Ir(1)-P(1) 96,7(5) tr(3)-Ir{4)-Ir(1) 57,55(3)
C(3)-Ir(1)-Ir(2) 80,2(6) C(10)-P(1)-C(8) 103,3(11)
C(2)-Ir(1)-ir(2) 160,9(5) C(10)-P(1)-C(9) 104,2(13)
P(1)-Ir(1)-Ir(2) 102,35(13) C(8)-P(1)-C(9) 102,9(11)
C(3)-Ir(1)-Ir(3) 91,5(6) C(10)-P(1)-Ir{1) 112,6(8)
C(2)-Ir(1)-Ir(3) 99,2(5) C(8)-P(1)-Ir(1) 118,1(7)
P(1)-lr(1)-Ir(3) 161,83(13) C(9)-P(1)-Ir(1) 114,1(9)
Ir(2)-Ir(1)-Ir(3) 61,67(3) C(14)-P(2)-C(20)  102,5(6)
C(3)-Ir(1)-Ir(4) 135,9(6) C(14)-P(2)-Ir(4) 119,6(4)
C(2)-Ir(1)-Ir(4) 115,0(5) C(20)-P(2)-Ir(4) 119,6(5)
P(1)-ir(1)-Ir(4) 106,21(13) C(14)-P(2)-Ir(3) 118,4(5)
Ir(2)-1r(1)-Ir(4) 57,71(3) C(20)-P(2)-1r(3) 121,7(5)
Ir(3)-ir(1)-1r(4) 58,83(3) Ir(4)-P(2)-Ir(3) 74,71(14)
C(4)-Ir(2)-C(1) 103,6(9) C(13)-P(3)-C(11)  104(2)
C(4)-1r(2)-P(3) 91,0(6) C(13)-P(3)-C(12)  105(2)
C(1)-Ir(2)-P(3) 91,4(6) C(11)-P(3)-C(12)  104(2)
C(4)-Ir(2)-Ir(1) 101,5(6) C(13)-P(3)-Ir(2) 111,8(12)
C(1)-Ir(2)-Ir(1) 95,6(6) C(11)-P(3)-Ir(2) 115,4(8)
P(3)-1r(2)-1r{1) 163,8(2) C(12)-P(3)-Ir(2) 114,9(10)
C)-Ir(2)0-Ir(4) . 146,1(7) 0O(1)-C(1)-Ir(2) 143(2)
C)-Ir2)-Ir(4) 51,3(6) O(1)-C(1)-Ir(4) 132(2)
P(3)-1r(2)-ir(4) 109,7(2) Ir(2)-C(1)-Ir(4) 84,7(7)
Ir(1)-1r(2)-1r(4) 64,64(4) O(2)-C(2)-Ir(1) 168(2)
C(4)-Ir(2)-1r(3) 141,2(6) O(3)-C(3)-Ir(1) 175(2)
C(1)-Ir(2)-Ir(3) 111,2(6) O(4)-C(4)-ir(2) 177(2)
P(3)-1r(2)-Ir(3) 104,3(2) 0(5)-C(5)-Ir(3) 176(2)
Ir(1)-Ir(2)-Ir(3) 59,53(3) 0(6)-C(6)-Ir(3) 177(2)

Ir(4)-1r(2)-1r(3) 60,43(3) O(7)-C(7)-Ir(4) 177(2)
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C(15)-C(14)-C(19)
C(15)-C(14)-P(2)
C(19)-C(14)-P(2)
C(21)-C(20)-P(2)

120,0
118,3(7)
121,6(7)
122,1(7)

C(25)-C(20)-P(2)
C(Ph)-C(Ph)-C(Ph)

117,8(7)
120,0
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Tabela 1 - Dados cristalograficos e informagdes técnicas referentes a andlise de difragéo de raios-
X do cluster [Hlry(CO),(PPhs}{u-PPhy)(u-i)2] (4.1).

Férmula molecular

Peso molecular
Temperatura

Compr. de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Parametros da cela unitaria

Volume
Z

Densidade (calculada)

Coeficiente de absorgao

Tamanho do cristal

variagéc de 9

Numero de reflex5es coletadas
Indices R [I>20(1)]

Indices (todos os dados)

Programa de refinamento: SHELXL-97
Programa de desenho: SCHAKAL

C37 H28 12 Ir4 O8 P2

1685,13

293(2) K

0,71069 A

Triclinic

P-1

a=11,088(4) A o= 72.13(5)°
b=11,912(9) A B=74,47(4)°
c=18,096(9) A 1=66,36(5)°
2055(2) A®

2

2,723 mg/m®

14,538 mm™

0,15x 0,14 x 0,12 mm

3,0 a 23,0°

5596

R1 =0,0573, wR2 = 0,1614
R1 =0,0737, wR2 = 0,1756
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Tabela 2 - Coordenadas atdmicas ( x 10*) e pardmetros vibracionais isotropicos equivalentes (Aax

103), U(eq), para o cluster {Hirs(CO);{PPhs)(u-PPho)(u-1);] (4.1).

X y z Uleq)
Ir(1) 7520(1) 6040(1) 2668(1) 28(1)
in(2) 7033(1) 4280(1) 2171(1) 23(1)
Ir(3) 7250(1) 6365(1) 1163(1) 28(1)
ir(4) 5097(1) 5955(1) 2974(1) 27(1)
1(1) 6560(1) 5111(1) 4194(1) 37(1)
1(2) 9343(1) 4134(1) 1081(1) 40(1)
P(1) 7491(4) 2359(4) 3054(3) 25(1)
P(2) 5088(4) 7162(4) 1726(3) 28(1)
C(11) 9340(20) 5710(30) 2521(12) 64(7)
o(11) 10490(16) 5480(20) 2418(11) 84(6)
C(12) 7060(20) 7660(20) 2790(15) 60(7)
0(12) 6800(20) 8623(17) 2821(14) 91(7)
c(21) 6000(20) 3835(15) 1746(11) 40(5)
O(21) 5394(15) 3500(15) 1503(10) 58(4)
C(31) 7940(20) 7684(18) 692(12) 40(5)
O(31) 8461(19) 8351(16) 412(11) 80(6)
C(32) 6830(20) 8300(20) 268(11) 54(7)
0(32) 6560(20) 6174(17) -254(9) 85(6)
C(41) 4150(20) 7290(20) 3446(12) 51(6)
0(41) 3604(19) 8165(16) 3752(10) 79(6)
C(42) 3810(20) 5190(20) 3207(12) 44(5)
0(42) 2994(19) 4780(20) 3328(10) 84(6)
0(5) 9479(19) 6053(19) 4337(9) 75(5)
C(50) 6047(10) 1951(11) 3640(6) 25(4)
C(51) 5636(11) 1194(12) 3385(6) 33(4)
C(52) 4529(12) 873(12) 3808(8) 62(7)
C(53) 3833(11) 1309(13) 4486(8) 50(6)
C(54) 4244(12) 2066(13) 4740(6) 51(g)
C(55) 5351(12) 2387(11) 4318(7) 42(5)
C(56) 8462(12) 1010(9) 2620(6) 27(4)
C(57) 8619(13) 1116(8) 1816(6) 43(5)
C(58) 9370(14) 69(11) 1497(5) 58(6)
C(59) 9963(13) -1083(9) 1982(7) 42(5)
C(60) 9806(14) -1188(8) 2786(7) 48(6)
C(61) 9055(14) -141(10) 3105(5) 54(6)
C(62) 8572(11) 2090(12) 3727(6) 32(4)
C(83) 8308(11) 1597(13) 4531(6) 44(5)
C(64) 9172(13) 1442(15) 5017(5) 60(7)
C(65) 10300(12) 1780(16) 4698(7) 66(7)
C(66) 10563(10) 2273(14) 3894(8) 50(6)
C(67) 9700(12) 2428(12) 3409(5) 41(5)
C(68) 3934(11) 7183(11) 1166(7) 39(5)
C(69) 3326(12) 6287(10) 1366(6) 31(4)
C(70) 2471(11) 6362(11) 900(7) 42(5)
C(71) 2222(13) 7333(13) 235(7) 57(6)
C(72) 2830(15) 8229(11) 35(7) 59(6)
C(73) 3685(14) 8154(10) 501(7) 46(5)
C(74) 4375(11) 8822(9) 1733(9) 48(6)
C(75) 3012(11) 9314(11) 1998(9) 50(6)
C(76) 2415(11) 10575(12) 2030(10) 71(8)
C(77) 3181(15) 11343(10) 1797(10) 73(8)
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C(78)
C(79)

4544(15)
5141(10)

10851(12)
9590(13)

1533(10)
1501(9)

56(6)
51(6)

Tabela 3 - Comprimentos de ligagéc [A] e angulos [°] para o cluster [Hir,(CO)7(PPhs}(u-PPha)(p-1)2]

@.1).

Ir(1)-C(11)
ir(1)-C(12)
Ir(1)-Ir(4)
tr(1)-1r(3)
Ir(1)-K1)
Ir(1)-1r(2)
Ir{2)-C(21)
In(2)-P(1)
Ir(2)-Ir{3)
ir(2)-Ir{4)
[r(2)-1(2)
r(3)-C(32)
[r(3)-C(31)
Ir(3)-P(2)
Ir(3)-§(2)
Ir(4)-C(41)
Ir(4)-C(42)
Ir(4)-P(2)
Ir(4)-1{1)
P{1)-C(62)
P(1)-C(56)
P{1)-C(50)
P(2)-C(74)
P(2)-C(68)
C(11)-0(11)
C(12)-0(12)
C(21)-0(21)
C(31)-0(31)
C(32)-0(32)
C(41)-0(41)
C(42)-0(42)
C(50)-C(51)
C(50)-C(55)
C{51)-C(52)
C{52)-C(53)
C{53)-C(54)
C(54)-C(55)
C(56)-C(57)
C(56)-C(61)
C(57)-C(58)
C(58)-C(59)
C(59)-C(60)
C(60)-C(61)
C(62)-C(63)
C(62)-C(67)
C(63)-C(64)
C(64)-C(65)
C(65)-C(66)
C(66)-C(67)

1,86(2)
1,86(3)
2,631(1)
2,711(2)
2,735(2)
2,796(2)
1,84(2)
2,304(5)
2,649(2)
2,715(2)
2,762(2)
1,83(2)
1,89(2)
2,269(5)
2,753(3)
1,83(2)
1,89(2)
2,274(5)
2,787(2)
1,806(9)
1,814(9)
1,823(8)
1,81(1)
1,822(9)
1,16(3)
1,08(3)
1,13(2)
1,09(2)
1,13(3)
1,20(3)
1,12(2)
1,3900
1,3900
1,3900
1,3900
1,3900
1,3900
1,3900
1,3900
1,3900
1,3900
1,3900
1,3900
1,3900
1,3900
1,3900
1,3900
1,3900
1,3900

C(68)-C(69)
C(68)-C(73)
C(69)-C(70)
C(70)-C(71)
C(71)-C(72)
C(72)-C(73)
C(74)-C(75)
C(74)-C(79)
C(75)-C(76)
C(76)-C(77)
C(77)-C(78)
C(78)-C(79)

C(11)-I(N-C(12)
C(11)-Ir(1)-1r(4)
C(12)-Ir(1)-1r(4)
C11)-Ir(1)-1r(3)
C(12)-1r(1)-Ir(3)
[r(4)-Ir(1)-1r(3)
C(11)-Ir(1)-1(1)
C(12)-1r(1)-1(1)
ir(4)-Ir(1)-1(1)
in(3)-1r(1)-1(1)
C(11)-Ir(1}-1r(2)
C(12)-Ir(1}-Ir(2)
Ir{4)-1r(1)-1r(2)
Ir(3)-1r(1)-1r(2)
1(1)-Ir(1)-Ir(2)
C(21)-Ir(2)-P(1)
C21)-Ir(2)-1r(3)
P(1)-ir(2)-1r(3)
C(21)-Ir(2)-1r(4)
P(1)-Ir{2)-Ir{4)
I(3)-1r{2)-Ir(4)
C21)-Ir(2)-1(2)
P(1}-Ir{2)-1(2)
Ir(3)-Ir(2)-}(2)
It(4)-Ir(2)-1(2)
C(21)-Ir(2)-1r(1)
P(1)-1r(2)-Ir(1)
Ir{3)-Ir(2)-1r(1)
Ir(4}-ir(2)-Ir(1)
1(2)-1Ir(2)-Ir(1)
C(32)-Ir(3)-C(31)
C(32)-Ir(3)-P(2)
C(31)-Ir(3}-P(2)
C(32)-Ir(3)-1r(2)
C(31)-Ir(3)-1r(2)
P(2)-tr(3)-1r(2)

1,3900
1,3900
1,3900
1,3800
1,3900
1,3900
1,3900
1,3800
1,3900
1,3900
1,3900
1,3800

94(1)
167,2(9)
98,1(7)
99,5(6)
104,4(7)
82,62(5)
111,4(7)
95,2(8)
62,54(5)
142,16(5)
110,5(9)
151,2(6)
59,95(5)
57,48(5)
90,51(6)
89,5(5)
103,8(5)
163,1(1)
100,2(6)
105,9(1)
82,2(1)
105,3(6)
106(1)
61,13(6)
139,11(5)
151,5(5)
111,9(1)
59,65(5)
57,02(4)
87,24(6)
96,7(10)
94,1(6)
109,5(6)
103,2(8)
156,7(7)
81,4(1)
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C(32)-r(3)-Ir(1) 165,0(8) O(41)-C(41)-Ir(4) 176(2)
C(31)-r(3)-Ir(1) 98,2(6) O(42)-C(42)-Ir(4) 177(2)
P2)-Ir3)-Ir(1) 78,9(1) C(51)-C(50)-C(55) 120,0
r(2)-r(3)-Ir(1) 62,87(5) C(51)-C(50)-P(1) 118,0(6)
C(32)-Ir(3)-1(2) 88,5(7) C(55)-C(50)-P(1) 122,0(6)
C(31)-Ir(3)-1(2) 107,5(6) C(50)-C(51)-C(52) 120,0
P(2)-Ir(3)-(2) 142,3(1) C(53)-C(52)-C(51) 120,0
IF(2)-1r(3)-1(2) 61,46(6) C(52)-C(53)-C(54) 120,0
Ir(1)-1r(3)-1(2) 89,12(7) C(53)-C(54)-C(55) 120,0
C(41)-Ir(4)-C(42) 99,8(9) C(54)-C(55)-C(50) 120,0
C(41)-Ir(4)-P(2) 94,6(7) C(57)-C(56)-C(61) 120,0
C(42)-Ir(4)-P(2) 108,9(7) C(57)-C(56)-P(1) 121,1(6)
C(41)-1r(4)-Ir(1) 101,3(7) C(61)-C(56)-P(1) 118,9(6)
C(42)-t(4)-Ir(1) 156,0(7) C(56)-C(57)-C(58) 120,0
P(2)-Ir(4)-Ir(1) 80,6(1) C(57)-C(58)-C(59) 120,0
C(41)-Ir(4)-1r(2) 163,9(7) C(60)-C(59)-C(58) 120,0
C(42)-Ir(4)-Ir(2) 96,2(6) C(61)-C(60)-C(59) 120,0
P(2)-Ir(4)-Ir(2) 79,9(1) C(60)-C(61)-C(56) 120,0
Ir(1)-1r(4)-Ir(2) 63,04(5) C(63)-C(62)-C(67) 120,0
C(41)-Ir(4)-1(1) 83,3(7) C(63)-C(62)-P(1) 123,2(7)
C(42)-1r(4)-1(1) 111,2(7) C(67)-C(62)-P(1) 116,8(7)
P(2)-Ir(4)-I(1) 139,6(1) C(64)-C(63)-C(62) 120,0
Ie(1)-1¢(4)-1(1) 60,55(5) C(63)-C(64)-C(65) 120,0
r(2)-1r(4)-1(1) 91,12(6) C(66)-C(65)-C(B4) 120,0
r(1)-1{1)-1r(4) 56,91(5) C(65)-C(66)-C(67) 120,0
r(3)-1(2)-1r(2) 57,41(6) C(66)-C(67)-C(62) 120,0
C(62)-P(1)-C(56) 98,5(6) C(69)-C(68)-C(73) 120,0
C(62)-P(1)-C(50) 107,1(6) C(69)-C(68)-P(2) 123,6(7)
C(56)-P(1)-C(50) 102,5(6) C(73)-C(68)-P(2) 116,3(7)
C(62)-P{1)-Ir(2) 115,5(5) C(68)-C(69)-C(70) 120,0
C(56)-P(1)-Ir(2) 115,1(4) C(69)-C(70)-C(71) 120,0
C(50)-P(1)-Ir(2) 116,0(5) C(72)-C{71)-C(70) 120,0
C(74)-P(2)-C(68) 96,6(6) C(73)-C(72)-C(71) 120,0
C(74)-P(2)-Ir(3) 118,7(4) C(72)-C(73)-C(68) 120,0
C(68)-P(2)-Ir(3) . 112,2(5) C(75)-C(74)-C(79) 120,0
C(74)-P(2)-Ir(4) 110,9(5) C(75)-C(74)-P(2) 117,4(7)
C(68)-P(2)-Ir(4) 117,5(4) C(79)-C(74)-P(2) 122,6(7)
Ir(3)-P(2)-Ir(4) 101,8(2) C(76)-C(75)-C(74) 120,0
O(11)-C(11)-Ir(1) 178(3) C(75)-C(76)-C(77) 120,0
0(12)-C(12)-Ir(1) 176(3) C(78)-C(77)-C(76) 120,0
0(21)-C(21)-Ir(2) 177(2) C(77)-C(78)-C(79) 120,0
0(31)-C(31)-Ir(3) 173(2) C(78)-C(79)-C(74) 120,0

0(32)-C(32)-Ir(3) 175(2)
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Tabela 1 - Dados cristalograficos e informagbes técnicas referentes & analise de difragio de raios-
X do cluster [Irs(CO)s(PMes)(1g-n*-HCCPh)(u-PPhy)] (5.1).

Férmula molecular

Peso molecular
Temperatura

Compr. de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Parametros da cela unitaria

Volume
z
Densidade (calculada)

Coeficiente de absorgéo

Tamanho do cristal

variagao de 0

Nimero de reflexbes coletadas
Indices R [I>26(1)]

Indices (todos os dados)

Programa de refinamento: SHELXL-97
Programa de desenho: SCHAKAL

C29 H25 Ir3 06 P2

1108,03

223(2) K

0,71069 A

ortorrémbico

Pbca

a=14,270(10) A o= 90°
b = 29,980(10) A p=90°
¢ =14,352(6) A ¥=90(5)°
8140(5) A®

8

2,397mg/m?3

13,116 mm-’

0,20x 0,16 x 0,15 mm
3.0a25,0°

5238

R1 = 0,0398, wR2 = 0,0857
R1 = 0,0624, wR2 = 0,0944
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‘l'abela 2 - Coordenadas atBmicas { x 10%) e parametros vibracionais isotrdpicos equivalentes (A X

10 ), U(eq), para o cluster [Irs(CO)s(PMes)(ig-n’- ~HCCPh){p-PPhy)] (5.1).

X y z U(eq)
Ir(1) 1170(1) 6001(1) 5657(1) 31(1)
Ir(2) 2055(1) 6667(1) 4729(1) 34(1)
Ir(3) 181(1) 6715(1) 5029(1) 35(1)
P(1) 2574(2) 5949(1) 4887(2) 31(1)
P(2) -1372(2) 6515(1) 4864(2) 43(1)
o(1) 2072(7) 6191(4) 7541(7) 63(3)
0(2) 147(7) 5145(4) 6068(7) 59(3)
0(3) 2769(7) 7178(4) 6413(7) 65(3)
0(4) 3099(9) 7189(4) 3257(7) 74(4)
o(5) 73(9) 6954(4) 7064(7) 85(4)
0(6) -49(8) 7637(4) 4207(7) 69(3)
c(1) 1708(9) 6116(4) 6850(9) 38(3)
C(2) 519(8) 5478(5) 5938(8) 37(3)
C(3) 2542(10) 6981(6) 5781(10) 54(4)
C(4) 2715(10) 6995(5) 3810(10) 54(4)
C(5) 128(11) 6848(5) 6298(10) 55(4)
C(6) 29(10) 7292(6) 4495(8) 49(4)
() 573(8) 6075(4) 4366(8) 35(3)
C(8) 1030(8) 6406(4) 3860(8) 35(3)
C(9) 883(6) 6481(3) 2837(4) 33(3)
C(10) 774(6) 6105(2) 2282(5) 39(3)
c(11) 635(6) 6151(3) 1328(5) 52(4)
C(12) 605(7) 6573(3) 929(4) 51(4)
C(13) 714(7) 6950(2) 1485(6) 66(5)
C(14) 853(7) 6904(2) 2438(5) 56(4)
C(15) -1691(10) 5958(5) 5234(11) 54(4)
c(16) -2174(11) 6851(6) 5485(11) 70(5)
c(17) -1749(10) 6547(6) 3665(9) 58(4)
c(18) 2645(5) 5591(3) 3874(4) 30(3)
c(19) 2012(5) 5245(3) 3741(5) 46(3)
C(20) 2060(6) 4985(3) 2941(6) 49(4)
c1) 2742(6) 5072(3) 2273(5) 49(4)
C(22) 3375(6) 5418(3) 2406(5) 61(4)
C(23) 3326(5) 5678(3) 3207(5) 42(3)
C(24) 3619(5) 5794(3) 5517(5) 34(3)
c(25) 3921(6) 5353(3) 5553(6) 55(4)
C(26) 4722(6) 5243(3) 6054(6) 52(4)
c(@7) 5221(5) 5573(3) 6518(6) 61(5)
C(28) . 4919(6) 6014(3) 6482(7) 77(5)
C(29) 4118(86) 6124(2) 5982(6) 54(4)

| Tabela 3 - Comprimentos de ligag&o [A] e angulos {*] para o cluster [Irs(CO)s(PMe3){pa-n*-HCCPh)

(u-PPhz)] (5.1).
Ir(1)-ir2) 2,7132(10) In3)-PE) 2,300(4)
Ir(1)-Ir(3) 2,7180(10)
Ir(2)-Ir(3) 2,712(2) Ir(1)-C{1) 1,907(14)
Ir(1)-C{2) 1,867(14)
Ir(1)-P(1) 2,293(3) Ir(2)-C(3) 1,91(2)
Ir(2)-P(1) 2,289(3) In2)-C(4) 1,90(2)
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Tabela 1 - Dados cristalograficos e informagdes técnicas referentes a andlise de difragac de

raios-X do cluster [Ir{(CO)s(isn’-PhPCPh=CPh)(u-PhPCPh=CHPh)(1-PPh,)] (6.3).

Férmuta molecular
Peso molecular
Temperatura
Compr. de onda
Sistema cristalino

Grupo espacial
Pariametros da cela unitaria

Volume
Z

Densidade (calculada)

Coeficiente de absorgio

Tamanho do cristal

Variagéo de 0

Nudmero de reflexdes coletadas
Indices R [I>20(1)]

Indices (todos os dades)

Programa de refinamento: SHELXL-97

Programa de desenho: ORTEP-32 for Windows

C60 H41 Ird O8 P3
17516

293(2) K

0,71073 A
Monoclinico

P24/c (No.14)

a=22,206(4) A o= 90°
b=17,563(2) A B= 100,08(2)°
c = 35,748(5) A ¥=90°
13727(4) A

8

1,70 mg/m®

7.85 mm-?
0,4x0,3x0,15 mm3

2,0 a23,0°

19632

R1 = 0,088, wR2 = 0,187
R1=0,197, wR2 = 0,251

6.3
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2
Tabela 2 - Coordenadas atémicas { x 10" e parémetros vibracionais isotropicos equivalentes (A'x

10"}, U(eq), para o cluster [Ir{(COYelpi3n*PhPCPh=CPh)(1-PhPCPh=CHPh)(u-PPhy)] (6.3).

X y z U(eq)
(1) 874(1) 7893(1) 1133(1) 49(1)
In2) -401(1) 8314(1) 1229(1) 51(1)
I1(3) 19(1) 6618(1) 1373(1) 48(1)
Ir(4) 494(1) 7880(1) 1820(1) 46(1)
P(1) 957(4) 6558(4) 1182(2) 47(2)
P(2) -930(3) 7200(4) 1342(2) 47(2)
P(3) 439(4) 9070(4) 1200(3) 52(2)
o) 2122(12) 8434(13) 1484(7) 89(8)
o) 844(13) 7969(15) 278(9) 115(10)
0O(3) -903(11) 9379(14) 1756(7) 94(8)
0(4) A118(13)  8662(15) 453(9) 108(9)
o(5) -480(12) 5206(15) 951(8) 102(9)
o(8) 292(10) 6026(12) 2143(7) 74(7)
o) 1712(11) 7324(12) 2231(7) 77(7)
0(8) -246(10) 7903(11) 2441(6) 68(6)
c(1) 1658(18) 8200(20) 1337(11) 84{12)
C(2) 819(16) 7939(18) 613(11) 71(10)
C(3) -706(17) 8930(20) 1562(11) 83(12)
C(4) -840(20) 8520(20) 756(13) 100(14)
C(5) -309(15) 5808(18) 1106(9) 64(9)
C(6) 225(16) 6298(19) 1850(11) 76(11)
C(7) 1251(14) 7564(16) 2072(9) 56(9)
c(8) 11(14) 7931(17) 2194(10) 60(9)
C(9) 716(14) 9516(17) 1630(2) 60(9)
c(10) 796(14) 9051(18) 1956(9) 57(9)
c(11) 411(10) 9768(10) 828(5) 46(8)
C(12) -104(8) 10230(12)  742(6) 87(10)
C(13) -127(10) 10796(11)  469(7) 112(15)
C(14) 364(12) 10901(11)  280(6) 98(13)
C(15) 878(10) 10439(13)  366(6) 96(13)
C(16) 901(8) 9873(12) 639(7) 82(11)
C(17) 914(9) 10332(9) 1675(6) 48(8)
Cc(18) 1478(8) 10556(10)  1594(6) 68(10)
c(19) . 1632(8) 11323(12)  1599(6) 71(10)
C(20) 1222(11) 11867(8) 1685(7) 78(11)
c(21) 658(10) 11644(11)  1765(7) 106(14)
c(22) 504(8) 10876(12)  1760(6) 73(10)
C(23) 1012(10) 9249(11) 2337(5) 53(8)
C(24) 1633(9) 9199{12) 2484(7) 82(11)
C(25) 1846(8) 9374(13) 2863(7) 127(17)
C(26) 1438(11) 9600(12) 3095(5) 85(12)
C(27) 817(10) 9651(11) 2948(6) 76(11)
C(28) 604(7)_ 9475(11) 2569(6) 64(9)
C(29) -1314(9) 7223(12) 1734(6}) 61(9)
C(30) -1714(10)  7815(10) 1772(6) 69(10)
C(3t) -2050(9) 7803(11) 2066(7) 83(11)
c(32) -1985(10)  7200(14) 2322() 87(12)
C(33) -1585(11) 6608(11) 2283(6) 98(13)
C(34) -1243(9) 6620(10) . 1988(7) 74(10)
C(35) -1498(11)  6861(11) 948(6) 53(8)
C(36) -2075(13) 6663(14) 1016(7) 117(15)



Anexo VIII

254

C(37)
C(38)
C(39)
C(40)
c(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
C(47)
C(48)
C(49)
€(50)
C(51)
C(52)
C(53)
C(54)
C(55)
C(56)
c(57)
C(58)
C(59)
C(60)
Ir(1B)
Ir(2B)
tr(3B)
Ir(4B)
P(1B)
P(2B)
P(3B)
O(1B)
0(28)
0(3B)
O(4B)
0(5B)
0O(6B)
o(78)
0(8B)
C(1B)
C(2B)
C(3B)
C(4B)
C(5B)
C(6B)
C(7B)
C(8B)
C(9B)
C(10B)
C(11B)
C(12B)
C(13B)
C(14B)
C(15B)
C(16B)
C(178B)
C(18B)

-2519(9)
-2385(12)
-1807(14)
-1364(9)
2805(8)
3245(12)
3846(10)
4005(8)
3563(11)
2963(10)
943(12)
458(10)
461(11)
949(14)
1433(11)
1430(10)
1513(10)
1125(9)
1020(9)
1302(11)
1689(10)
1795(8)
1607(13)
2157(14)
4047(1)
5316(1)
4940(1)
4455(1)
3981(4)
5886(4)
4458(4)
2785(13)
4099(15)
5856(12)
5908(15)
5455(13)
4690(9)
3264(11)
5261(10)
3293(16)
4060(19)
5648(15)
5660(20)
5242(15)
4781(14)
3751(16)
4962(15)
4214(13)
4165(14)
4429(11)
4866(10)
4845(12)
4388(15)
3951(12)
3971(10)
4029(9)
3503(9)

6408(16)
6351(15)
6550(14)
6804(12)
6193(12)
6751(5)

6543(14)
5778(16)
5220(11)
5428(11)
6066(12)
6178(13)
5826(15)
5363(14)
5251(13)
5603(14)
5470(10)
4889(13)
4267(11)
4227(11)
4808(13)
5429(10)
6126(15)
8457(17)
4891(1)

4446(1)

6145(1)

4883(1)

6219(4)

5546(4)

3608(4)

4374(15)
4810(17)
3368(15)
4128(17)
7529(16)
6731(11)
5429(13)
4837(12)
4612(18)
4880(20)
3787(19)
4200(30)
6968(19)
6471(16)
5251(18)
4874(17)
3269(16)
3748(16)
2988(11)
2414(14)
1814(12)
1787(13)
2361(17)
2961(13)
2445(8)

2187(11)

719(10)
354(8)
287(5)
584(7)
1641(6)
1746(7)
1889(7)
1928(7)
1824(7)
1680(8)
728(6)
429(8)
81(6)
32(6)
330(9)
678(7)
1722(6)
1564(5)
1785(7)
2163(7)
2321(5)
2101(6)
1484(8)
1469(9)
3812(1)
3740(1)
3581(1)
3134(1)
3751(2)
3652(3)
3744(2)
3447(8)
4666(10)
3244(8)
4532(10)
4012(8)
2776(6)
2684(7)
2531(7)
3617(10)
4339(13)
3441(10)
4197(16)
3864(10)
3098(9)
2869(10)
2752(10)
3295(8)
2999(9)
4090(6)
4121(7)
4372(8)
4592(7)
4561(7)
4310(8)
3260(6)
3381(6)

190(30)
150(20)
106(14)
70(10)
57(9)
86(12)
128(17)
115(15)
98(13)
69(10)
63(9)
108(14)
108(14)
128(17)
139(18)
93(12)
51(8)
80(11)
94(13)
100(13)
83(11)
69(10)
45(8)
63(9)
52(1)
55(1)
52(1)
49(1)
51(2)
51(2)
51(2)
104(9)
131(11)
101(9)
138(12)
119(10)
68(6)
85(7)
72(7)
68(10)
101(14)
68(10)
136(18)
67(10)
56(9)
72(10)
62(9)
49(8)
57(9)
47(8)
105(14)
122(16)
131(17)
150(20)
98(13)
45(8)
72(10)
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C(19B) 3375(8) 1412(12) 3379(6) 79(11)
C(20B) 3772(10) 895(8) 3255(6) 69(10)
C(21B) 4298(9) 1153(11) 3134(6) 87(12)
C(22B) 4426(8) 1928(12) 3136(6) 74(10)
C(23B) 3956(10) 3563(11) 2603(5) 50(8)
C(24B) 3333(9) 3576(12) 2457(6) 79(11)
C(25B) 3123(8) 3360(12) 2083(7) 93(12)
C(26B) 3536(11) 3131(11) 1854(5) 77(11)
C(27B) 4159(10) 3118(11) 2000(6) 94(13)
C(28B) 4369(7) 3334(11) 2374(6) 61(9)
C(29B) 6315(9) 5506(13) 3269(6) 60(9)
C(30B) 6708(10) 4902(10) 3238(6) 79(11)
C(31B) 7072(9) 4910(11) 2959(7) 74(10)
C(32B) 7043(10) 5522(14) 2710(6) 95(13)
C(33B) 6650(11) 6126(11) 2740(6) 93(12)
C(34B) 6286(9) 6118(10) 3020(7) 78(11)
C(35B) 6435(11) 5868(12) 4049(6) 58(9)
C(36B) 7022(13) 6070(14) 4002(7) 125(16)
C(37B) 7439(9) 6337(15) 4310(10) 138(18)
C(38B) 7269(12) 6402(15) 4665(8) 146(19)
C(39B) 6681(14) 6200(14) 4712(5) 106(14)
C(40B) 6264(9) 5933(12) 4404(7) 75(11)
C(41B) 2166(8) 6593(12) 3294(6) 51(8)
C(42B) 1751(10) 6006(9) 3188(6) 89(12)
C(43B) 1143(9) 6172(11) 3043(7) 85(11)
C(44B) 950(8) 6925(13) 3004(6) 83(11)
C(45B) 1364(10) 7512(9) 3110(7) 72(10)
C(46B) 1972(9) 7346(10) 3255(6) 93(13)
C(47B) 3989(10) 6758(11) 4210(5) 45(8)
C(48B) 4467(8) 6635(10) 4512(6) 59(9)
C(49B) 4472(10) 7008(13) 4855(5) 96(13)
C(50B) 4000(12) 7503(13) 4897(6) 117(18)
C(51B) 3523(10) 7626(11) 4595(8) 93(13)
C(52B) 3517(8) 7253(12) 4252(6) 93(12)
C(53B) 3459(10) 7323(10) 3213(6) 58(9)
C(54B) 3856(9) 7896(12) 3370(5) 69(10)
C(55B) 3979(9) 8505(10) 3146(7) 73(10)
C(56B) 3705(11) 8540(11) 2766(6) 95(13)
C(57B) 3308(11) 7966(14) 2609(5) 108(14)
C(58B) 3185(9) 7358({11) 2833(6) 70(10)
C(59B) 3327(13) 6649(15) 3433(8) 49(8)
C(60B) 2769(14) 6333(17) 3451(9) 60(9)

Tabela 3 - Comprimentos de ligagéo [A] e &ngulos [*] para o cluster [Ir(CO)s(uan’
PhPCPh=CPh)(u-PhPCPh=CHPh){u-PPh,)] (6.3).

tr(1)-C(2)

1,8474) Ir(1)-C(1) 1,85(4)
I¥(1)-P(3) 2,310(8) Ir(1)-P(1) 2,356(7)
Ir(1)-Ir(4) 2,7314(19) Ir(1)-1(2) 3,0023(19)
Ir(1)-Ir(3) 3,1523(17) In(2)-C(3) 1,82(4)
Ir(2)-C{4) 1,83(5) Ir(2)-P(3) 2,307(8)
Ir(2)-P(2) 2,353(8) Ir(2)-Ir(4) 2,7381(19)
ir2)-Ir(3) 3,1371(17) Ir(3)-C(6) 1,77(4)
I13)-C(5) 1,80(3) Ir(3)-P(1) 2,306(8)
ir(3)-P(2) 2,327(7) I3)-Ir(4) 2,8394(17)
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Ir(4)-C(7) 1,85(3) Ir(4)-C(8) 1,86(3)
Ir(4)-C(10) 2,17(3) P(1)-C(59) 1,81(3)
P(1)-C(47) 1,83(2) P(2)-C(29) 1,763(18)
P(2)-C(35) 1,82(2) P(3)-C(9) 1,74(3)
P(3)-C(11) 1,803(18) O(1)-C(1) 1,15(4)
0(2)-C(2) 1,21(4) O(3}-C(3) 1,19(4)
O(4)-C(4) 1,18(4) 0(5)-C(5) 1,23(3)
O(8)-C(6} 1,14(4) O7)-C(7M 1,16(3)
0(8)-C(8) 1,13(3) C(9)-C(10) 1,41(4)
C(9)-C(17) 1,50(3) C(10)-C(23) 1,41(3)
C(41)-C(60) 1,53(3) C(53)-C(59) 1,47(3)
C(59)-C(60) 1,36(4) Ir(1B)-C(1B) 1,77(3)
Ir(1B)-C(2B) 1,88(5) Ir(1B)-P(3B) 2,315(8)
ir(1B)-P(1B) 2,346(8) Ir(1B)-1r(4B) 2,7340(19)
Ir(1B)-Ir(2B) 2,9780(19) Ir(1B)-1¢(3B) 3,1696(18)
Ir(2B)-C(4B) 1,73(6) Ir(2B)-C(3B) 1,82(4)
Ir(2B)-P{3B) 2,316(8) Ir(2B)-P(2B} 2,362(8)
ir(2B)-Ir(4B) 2,7361(19) Ir(2B)-1r(3B) 3,1235(18)
ir(3B)-C(6B) 1,79(3) Ir(3B)-C(58) 1,82(3)
Ir(3B)-P(1B) 2,319(8) Ir(3B)-P(2B) 2,323(8)
Ir(3B)-Ir(4B) 2,8336(18) Ir(4B)-C(7B) 1,80(4)
Ir(4B)-C(8B) 1,92(4) Ir(4B)-C(10B) 2,12(3)
P(1B)-C(59B} 1,84(3) P(1B)-C(47B) 1,890(18)
P(2B)-C(35B} 1,79(2) P(2B)-C(29B) 1,802(18)
P(3B)-C(11B} 1,765(19) P(3B)-C(9B) 1,77(3)
O(1B}-C({1B) 1,26(4) O(2B)-C(2B) 1,16(5)
O(3B)-C(3B) 1,17(4) O(4B)-C(4B) 1,23(5)
O(5B)-C(5B) 1,18(4) O(6B)-C(6B) 1,22(3)
O(7B)-C(7B) 1,21(4) 0(8B)-C(8B) 1,12(3)
C(9B)-C(10B) 1,34(4) C(9B)-C(17B) 1,50(3)
C(10B)-C(23B) 1,45(3) C(41B)-C(60B) 1,43(3)
C(53B)-C(59B) 1,48(3) C(59B)-C(60B) 1,37(4)
C(2)-Ir(1)-C(1) 106,0(16) C(2)-1r(1)-P(3) 96,4(10)
C(1)-Ir(1)-P(3) 94,5(11) C{2)-Ir(1)-P(1) 96,2(10)
C(1)-Ir(1)-P(1) 102,0(11) P(3)-Ir(1)-P(1) 155,7(3)
C(2)-Ir(1)-Ir(4) 158,5(11) C(1)-tr(1)-Ir(4) 93,7(12)
P(3)-Ir(1)-Ir(4) 73,1(2) P{1)-Ir(1)-Ir(4) 87.,9(2)
C(2)-Ir(1)-Ir(2) 102,0(11) C(1)-Ir(1)-1r(2) 136,5(11)
P(3)-1r(1)-1r(2) 49,4(2) P(1)-Ir{1)-Ir(2) 107,4(2)
Ir(4)-Ir(1)-Ir(2) 56,81(5) C(2)-Ir(1)-Ir(3) 111,7(10)
C(1)-Ir(1)-11(3) 132,3(11) P(3)-Ir(1)-Ir(3) 109,0(2)
P(1)-Ir(1)-ir(3) 46,8(2) Ir(4)-1r(1)-Ir(3) 57,17(4)
IF(2)-1r(1)-Ir(3) 61,23(4) C(3)-Ir(2)-C(4) 106,7(17)
C(3)-Ir(2)-P(3) 94,9(12) C(4)-1r(2)-P(3) 98,2(13)
C(3)-Ir(2)-P(2) 87,1(12) C(4)-1r(2)-P(2) 97,4(13)
P(3)-r(2)-P(2) 156,7(3) C(3)-1r(2)-Ir(4) 87,6(12)
C(4)-Ir(2)-r(4) 164,0(13) P(3)-Ir(2)-1r(4) 73,0(2)
P@)-Ir(2)-Ir(4) 87,6(2) C(3)-Ir(2)-1r(1) 133,3(12)
C(4)-Ir(2)-Ir(1) 107,5(13) P(3)-Ir(2)-Ir(1) 49,48(19
P(2)-Ir(2)-Ir(1) 108,94(19 r(4)-ir{2)-Ir(1) 56,60(5)
C(3)-ir(2)-1r(3) 125,9(11) C(4)-Ir(2}-1r(3) 116,0(12)
P(3)-Ir(2)-1r(3) 109,55(19 P(2)-Ir(2)-Ir(3) 47,56(18
Ir(4)-1r(2)-1r(3) 57,32(4) ir(1)-Ir(2)-Ir(3) 61,74(4)
C(6)-Ir(3)-C(5) 105,9(15) C(6)-Ir(3)-P(1) 100,2(12)
C(5)-Ir(3)-P(1) 96,2(10) C(6)-Ir(3)-P(2) 105,3(12)

C(5)-Ir(3)-P(2) 92,5(10) P(1)-Ir(3)-P(2) 149,6(3)
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C(6)-Ir(3)-Ir(4)
P(1)-1r(3)-1r(4)
C(8)-Ir(3)-Ir(2)
P(1)-1r(3)-Ir(2)
ir(4)-1r(3)-Ir(2)
C(5)-Ir(3)-Ir(1)
P(2)-1r(3)-Ir(1)
Ir(2)-Ir(3)-1r(1)
C(7)-Ir(4)-C(10)
C(7)-Ir(4)-1r(1)
C(10)-Ir(4)-1r(1)
C(8)-Ir(4)-1r(2)
Ir(1)-tr(4)-Ir(2)
C(8)-Ir(4)-Ir(3)
Ir(1)-Ir(4)-Ir(3)
C(59)-P(1)-C(47)
C47)-P(H)-Ir(3)
C47)-P(1)-Ir(1)
C(29)-P(2)-C(35)
CRB)P2)(R)
C(35)-P(2)-Ir(2)
C(9)-P(3)-C(11)
C(11)-P(3)-Ir(2)
C(11)-P3)-Ir(1)
O(1)-C(1)-iIr(1)
O(3)-C{3)-Ir(2)
O(5)-C(5)-Ir(3)
O(7)-C(7}-Ir(4)
C(10)-C(9)-C(17)
C(17)-C{9)-P(3)
C(23)-C(10)-Ir(4)
C(12)-C(11)-C(16)
C(16)-C(11)-P(3)
C(22)-C(17)-C(9)
C(28)-C(23)-C(10)
C(34)-C(29)-P(2)
C(40)-C(35)-P(2)
C(46)-C(41)-C(60)
C(52)-C{47)-P(1)
C(58)-C(53)-C(59)
C(60)-C(59)-P(1)
C(59)-C(60)-C{41)
C(1B)-Ir(1B)-P(3B)
C(1B)-Ir{(1B)-P(1B)
P(3B)-Ir(1B)-P(1B)
C{2B)-Ir(1B)-Ir(4B)
P(1B)-Ir(1B)-ir(4B)
C{2B)-Ir(1B)-Ir(2B)
P(1B)-Ir{(1B)-Ir{2B)
C(1B)-Ir(1B)-1r(3B)
P(3B)-Ir(1B)-Ir(3B)
Ir(4B)-1r(1B)-Ir(3B)
C(4B)-Ir(2B)-C(3B)
C(3B)-Ir(2B}-P(3B)
C(3B)-Ir(2B)-P(2B)
C(4B)-1r(2B)-Ir{4B)
P(3B)-Ir(2B)-ir{4B)

72,6(11)
86,3(2)
118,5(11)
104,57(19
54,26(4)
128,6(10)
104,9(2)
57,03(4)
87,9(12)
92,4(10)
93,9(8)
96,4(10)
66,59(5)
103,3(9)
68,89(5)
102,6(13)
114,1(9)
114,5(8)
104,9(11)
143,1(8)
116,0(8)
107,9(13)
120,0(8)
119,5(8)
174(3)
174(3)
173(3)
177(3)
118(3)
125(2)
119(2)
120,0
121,2(14)
119,4(18)
120(2)
119,7(14)
121,1(17)
122,4(19)
119,7(17)
121,3(19)
115(2)
130(3)
94,1(10)
101,5(10)
155,4(3)
160,0(13)
87,0(2)
103,6(13)
107,3(2)
133,0(11)
109,0(2)
56,79(4)
103,8(19)
93,5(11)
99,2(11)
161,5(17)
72,7(2)

C(5)-Ir(3)-Ir(4)
P(2)-Ir(3)-Ir{4)
C(5)-Ir(3)-Ir(2)
P(2)-Ir(3)-Ir(2)
C(B)-Ir(3)-Ir(1)
P(1)-Ir(3)-Ir(1)
Ir{(4)-1r(3)-Ir(1)
C(7)-Ir(4)-C(8)
C({8)-Ir(4)-C(10)
C(B)-Ir(4)-Ir(1)
C(7)-Ir(4)-Ir(2)
C(10)-Ir(4)-1r(2)
C(7)-Ir(4)-1e(3)
C{(10)-Ir(4)-1r(3)
Ir(2)-1r(4)-[r(3)
C(59)-P(1)-Ir(3)
C(59)-P(1)-Ir(1)
Ir(3)-P(1)-Ir(1)
C(29)-P(2)-k(3)
CR29)-P(2)-4r(2)
ir(3)-P(2)-1r(2)
C(9)-P(3)-Ir(2)
C(9)-P(3)-Ir(1)
Ir(2)-P(3)-r{1)
C{&)-C(2)-Ir(1)
O4)-C(4)-Ir(2)
O(6)-C(6)-Ir(3)
0(8)-C(8)-Ir(4)
C(10)-C(9)-P(3)
C(23)-C{10)-C(9)
C(9)-C(10)-Ir(4)
C(12)-C(11)-P(3)
C(18)-C(17)-C(9)
C(24)-C(23)-C(10)
C(30)-C{29)-P(2)
C(36)-C(35)-P(2)
C(42)-C(41)-C(60)
C(48)-C(47)-P(1)
C(54)-C(53)-C(59)
C(60)-C(59)-C(53)
C(53)-C(59)-P(1)
C(1B)-Ir(1B)-C(2B)
C{(2B)-Ir(1B)-P(3B)
C(2B)-Ir{1B)-P(1B)
C(1B)-Ir(1B}-Ir(4B)
P(3B)-Ir(1B)}-r(4B)
C(1B)-Ir{1B)-Ir(2B)
P(3B)-Ir(1B)-Ir(2B)
Ir(4B)-Ir(1B)-1r(2B)
C(2B)-Ir(1B)-Ir(3B)
P(1B)-Ir(1B)-r(3B)
1r(2B)-1r(1B)-Ir(3B)
C(4B)-1r(2B)-P(3B)
C{4B)-Ir(2B)-P(2B)
P(3B)-Ir(2B)-P{2B)
C(3B)-Ir(2B)-Ir(4B)
P(2B}-Ir{2B)-Ir(4B)

177,3(10)
85,7(2)
125,7(10)
48,25(19
114,8(11)
48,13(18
53,93(4)
104,5(14)
89,8(12)
162,8(10)
159,0(10)
94,1(8)
104,3(9)
159,0(8)
68,42(5)
120,6(10)
120,3(9)
85,1(2)
122,1(8)
116,3(8)
84,2(3)
112,6(11)
113,9(11)
81,1(3)
174(3)
180(4)
171(3)
173(3)
116(2)
129(3)
112(2)
118,7(13)
120,3(18)
120(2)
120,1(14)
118,9(17)
117,6(19)
120,3(17)
118,7(18)
125(3)
119,7(19)
104,0(17)
99,3(12)
95,2(12)
94,9(11)
72,7(2)
137,6(11)
50,0(2)
57,05(5)
111,5(13)
46,8(2)
60,98(4)
94,6(17)
100,0(16)
157,8(3)
90,6(11)
88,9(2)
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C(4B}-ir{2B)-lr(1B)
P(3B)-1r(2B)-1r{1B)
tr{4B)-1r(2B)-Ir(1B)
C(3B)-1r(2B)-Ir{3B)
P(2B)-Ir(2B)-Ir(3B)
Ir(1B)-1r(2B)-r(3B)
C(6B)-Ir(3B)-P(1B)
C(6B)-1r(3B)-P(2B)
P(1B)-ir(3B)-P(2B)
C(5B)-Ir(3B}-Ir(4B)
P(2B)-1r(3B)-ir(4B)
C(5B)-Ir(3B}-Ir{2B)
P{2B)-Ir(3B)-Ir(2B)
C(6B)-Ir(3B)-Ir(1B)
F{1B)-Ir(3B)-Ir{1B)
ir(4B)-1r(3B)-Ir(1B)
C(7B)-Ir(4B)-C(8B)
C(8B)-Ir(4B)-C(10B)
C(8B)-1r(4B)-Ir(1B)
C(7B)-1r(4B)-Ir(2B)
C(10B)-Ir(4B})-Ir(2B)
C(7B)-Ir(4B)-Ir(3B}
C(10B)-Ir(4B)-1r(3B)
Ir(2B)-Ir{4B)-Ir(3B)
C(59B)-P(1B)-Ir(3B)
C(59B)-P{1B)-Ir(1B)
Ir(3B}-P(1B)-Ir(1B)
C(35B)-P(2B)-Ir(3B)
C(35B)-P(2B)-Ir{2B)
Ir(3B)-P(2B)-Ir{2B)
C(11B)-P(3B)-Ir(1B)
C(11B)-P(3B)-Ir{2B)
tr(1B)-P(3B)-1r(2B)
O(2B)-C(2B)-Ir(1B)
O(4B)-C(4B)-Ir{2B)
O(6B)-C(6B)-1r{3B)
0O(8B)-C(8B)-Ir{(4B)
C{(10B)-C(9B)-P(3B)
C(9B)-C(10B)-C(23B)
C{23B)-C(10B)-Ir{4B)
C(12B)-C(11B)-P(3B)
C(18B)-C(17B)-C(9B)
C(24B)-C(23B)-C(10B)
C(30B)-C(29B)-P(2B)
C(36B)-C(35B)-P(2B)
C(42B)-C(41B)-C{60B)
C(48B)-C(47B)-P(1B)
C(54B)-C(53B)-C(59B)
C(60B)-C(59B)-C(53B)

C(53B)-C(59B)-P(1B) ~

104,6(17)
50,0(2)
56,98(5)
128,6(10)
47,7(2)
62,54(4)
101,4(10)
105,8(10)
148,4(3)
179,0(11)
87,4(2)
126,6(10)
48,73(19
116,5(10)
47,56(19
53,83(4)
101,1(15)
91,3(12)
163,7(10)
159,9(11)
93,4(8)
103,0(10)
158,9(9)
68,20(5)
121,5(10)
119,7(9)
85,6(3)
114,8(9)
117,3(9)
83,6(3)
120,1(9)
122,4(8)
80,0(2)
173(4)
171(4)
176(3)
177(3)
115(2)
127(3)
117,8(19)
117,2(16)
121,2(18)
119,4(19)
120,8(14)
120,5(17)
113,6(19)
119,1(13)
122,4(19)
128(3)
116,6(19)

C(3B)-Ir(2B)-Ir{1B)
P(2B)-Ir{2B}-ir{1B}
C(4B)-Ir{2B)-Ir(3B)
P(3B)-Ir(2B)-Ir(3B)
Ir(4B)-Ir(2B)-Ir(3B)
C(6B)-Ir(3B)-C(5B)
C(5B)-Ir{3B)-P{1B)
C(5B)-1r{3B)-P{2B)
C(6B)-Ir(3B)-Ir(4B)
P(1B)-Ir{3B)-Ir(4B)
C(6B)-Ir(3B)-1r(2B)
P(1B)-Ir(3B)-Ir(2B)
Ir(4B)-Ir(3B)-1r(2B)
C(5B)-1r(3B)-Ir(1B)
P(2B)-1r{3B)-Ir(1B)
Ir(2B)-Ir(3B)-1r(18)
C(7B)-Ir(4B)-C(10B)
C(7B)-1r(4B)-Ir(1B)
C(10B)-Ir{4B)-1r(1B)
C(8B)-Ir(4B)-1r(2B)
[r(1B)-Ir{4B)-Ir(2B)
C(8B}-ir(4B)-Ir(3B)
Ir(1B}-Ir(4B}-Ir(3B)
C(59B)-P{1B)-C(47B)
C(47B)-P(1B)-Ir(3B)
C(47B)-P(1B})-Ir(1B)
C{35B)-P(2B)-C(29B)
C(29B)-P(2B)-Ir(3B)
C(29B)-P(2B)-Ir(2B)
C(11B)-P(3B)-C(9B)
C(9B)-P(3B)-Ir(1B)
C(9B)-P(3B}-Ir(2B)
O(1B)-C({1B)-Ir(1B)
0O(3B)-C(3B})-Ir(2B)
O{5B)-C(5B}-Ir(3B)
O(7B)-C(7B}-Ir(4B)
C(10B)-C(9B)-C(17B)
C(17B)-C(9B)-P(3B)
C(9B)-C(10B)-1Ir(4B)
C(12B)-C(11B)-C(16B)
C(16B)-C(11B)-P(3B)
C(22B)-C(17B)-C(9B)
C(28B)-C{23B)-C(10B)
C(34B)-C{29B}-P{2B)
C(40B)-C(35B)-P(2B)
C(46B)-C(41B)-C(60B)
C(52B)-C(47B)-P({1B)
C(58B)-C(53B)-C(59B)
C(60B)-C(59B)-P(1B)
C(59B)-C{60B)-C(41B)

134,9(10)
109,6(2)
118,1(16)
110,5(2)
57,38(4)
105,8(14)
94,3(11)
93,5(10)
73,5(9)
85,2(2)
118,8(9)
103,54(19
54,42(4)
126,3(11)
104,6(2)
56,48(4)
90,9(13)
94,2(11)
94,1(9)
98,4(10)
65,97(5)
101,3(9)
69,38(5)
102,5(12)
112,7(7)
115,2(7)
103,8(12)
121,8(8)
115,9(8)
106,9(12)
114,7(10)
111,0(10)
173(3)
179(3)
173(3)
174(3)
123(3)
122(2)
115(2)
120,0
122,7(16)
118,5(18)
120,5(19)
119,0(14)
119,5(17)
126,4(19)
120,9(13)
117,5(19)
115(2)
130(3)
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Tabela 1- Dados cristalograficos e informages técnicas referentes & andlise de difragdo de raios-X
do cluster [HIrg(CO)g(n'-PhPCPh=CPh)(PPhs)(1.-PPhy,)] (6.5).

Férmula molecular C58 H41 Ir4 O8 P3

Peso molecular 1757,6

Temperatura 293(2) K

Compr. de onda 0,71073 A

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P24/n (No.14)

Parametros da cela unitaria a=12575(4) A o= 90°
b = 20,875(5) A B=103,35(2)°
¢ =21,202(5) A y=90°

Volume 5415(3) A

z 4

Densidade (calculada) 2,12 mg/m?

Coeficiente de absorgéo 9,94 mm-!

Tamanho do cristal 0,15 x 0,10 x 0,05 mm?3

variacdo de & 20a22,0°

Numero de reflexdes coletadas 6977

indices R [I>20(1)]
Indices (todos os dados)
Programa de refinamento: SHELXL-97

Programa de desenho: ORTEP-32 for Windows

R1=0,059, wR2 = 0,130
R1=0,098, wR2 = 0,150
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2
Tabela 2 - Coordenadas atdmicas (x 10% e parametros vibracionais isotrdpicos equivalentes (A x

103), U(eq), para o cluster [HIr4(CO)g(n1-PhPCPh=CPh)(PPh3)(u-PPhg)] (6.5).

X y z U(eq)
r(1) 5389(1) 2889(1) 1603(1) 37(1)
Ir(2) 5026(1) 1847(1) 750(1) 35(1)
In(3) 5477(1) 1665(1) 2096(1) 42(1)
Ir(4) 7050(1) 2082(1) 1508(1) 43(1)
P(1) 3719(5) 3370(2) 1584(3) 43(1)
P(2) 5094(5) 895(2) 1295(3) 41(1)
P(3) 7718(5) 2678(3) 754(3) 46(1)
o(1) 6483(13) 4152(7) 1564(7) 62(4)
0(2) 5846(14) 1646(8) -443(8) 72(5)
0(3) 2644(13) 1906(7) 55(8) 64(4)
O(4) 3695(16) 1396(9) 2804(9) 85(5)
O(5) 7276(18) 1054(10) 3070(10) 101(6)
0(6) 8474(18) 2639(10) 2718(10) 104(6)
0(7) 8430(20) 912(13) 1496(13) 142(9)
0(8) 5914(14) 2822(8) 3043(9) 77(5)
c(1) 6040(15) 3658(9) 1555(9) 34(5)
C(2) 5555(17) 1724(10) 30(10) 47(5)
C(3) 3553(18) 1863(10) 361(10) 49(6)
C(4) 4400(20) 1503(11) 2553(12) 62(6)
C(5) 6560(20) 1310(13) 2734(13) 78(8)
C(6) 7890(20) 2425(13) 2217(14) 82(8)
C(@) 7840(20) 1356(14) 1454(14) 85(8)
c(8) 5690(20) 2664(12) 2491(13) 68(7)
C(9) 8115(18) 3478(10) 834(10) 48(5)
C(10) 7259(19) 3408(10) 357(11) 57(6)
C(11) 8580(20) 2341(15) 217(14) 100(30)a
c(12) 8460(20) 2547(12) -419(14) 62(12)a
C(13) 9140(20) 2302(13) -795(11) 81(14)a
C(14) 9930(20) 1851(14) -535(13) 67(12)a
C(15) 10050(20) 1646(13) 102(13) 80(15)a
C(16) 9380(30) 1891(15) 477(11) 82(14)a
c(17) 8943(12) 3915(7) 1220(7) 52(6)
C(18) 9064(14) 4543(8) 1031(7) 92(9)
C(19) 9838(16) 4939(6) 1416(9) 102(10)
C(20) 10492(14) 4706(8) 1980(9) 100(10)
c(21) 10371(14) 4078(9) 2179(7) 87(9)
C(22) 8597(14) 3682(6) 1794(8) 87(8)
C(23) 6431(11) 3722(6) -130(6) 49(6)
C(24) 6294(11) 4382(6) -114(8) 60(6)
C(25) 5510(13) 4683(5) -592(7) 67(7)
C(26) 4862(11) 4323(7) -1087(6) 66(7)
c27) 4999(12) 3663(7) -1103(7) 79(8)
C(28) 5783(13) 3363(5) -625(8) 73(7)
C(29) 6061(11) 258(5) 1261(7) 44(5)
C(30) 6346(12) 121(6) 680(6) 56(6)
C(31) 7011(13) -402(7) 638(6) 77(8)
C(32) 7392(12) -787(6) 1178(7) 64(7)
C(33) 7108(12) -650(6) 1759(6) 72(7)
C(34) 6442(12) -128(7) 1801(5) 49(5)
C(35) 3820(9) 447(6) 1220(7) 47(5)
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C(36) 3763(11) -207(6) 1093(7) 53(6)
C(37) 2769(13) -525(5) 1008(8) 84(8)
C(38) 1833(10) -190(8) 1050(8) 86(8)
C(39) 1891(10) 464(8) 1178(8) 83(8)
C(40) 2884(12) 783(5) 1263(7) 56(8)
C(41) 3846(12) 4160(6) 1951(7) 52(6)
C(42) 4706(11) 4268(7) 2484(7) 61(6)
C(43) 4869(12) 4876(8) 2757(7) 99(10)
C(44) 4174(15) 5375(6) 2498(8) 94(9)
C(45) 3314(13) 5267(6) 1965(8) 87(9)
C(46) 3151(11) 4659(7) 1691(8) 62(7)
C(47) 2850(20) 2935(11) 2016(11) 46(8)c
C(48) 2870(20) 3035(16) 2666(12) 81(10)c
C(49) 2150(30) 2703(18) 2956(10) 103(15)c
C(50) 1420(20) 2269(14) 2505(16) 119(18)c
C(51) 1400(20) 2169(14) 1945(16) 83(13)c
C(52) 2120(20) 2502(15) 1655(10) 66(11)c
C(53) 2821(13) 3517(7) 779(6) 46(5)
C(54) 3301(11) 3563(7) 253(7) 51(6)
C(55) 2655(16) 3662(8) -366(6) 82(8)
C(56) 1527(15) 3715(10) -458(7) 125(12)
C(57) 1047(10) 3668(10) 68(11) 133(13)
C(58) 1693(13) 3569(9) 687(9) 93(9)
C(11A) 8560(30) 2271(16) 303(19) 12(16)b
C(124) 9190(40) 2623(14) -30(30) 90(30)b
C(13A) 9870(40) 2310(20) -360(30) 140(40)b
C(14A) 9930(30) 1640(20) -350(20) 70(20)b
C(15A) 9290(40) 1292(15) -20(20) 60(20)b
C(16A) 8610(30) 1606(16) 309(19) 60(19)b
C(47A) 2590(70) 2990(30) 1940(30) 50d
C(48A) 2460(70) 3250(30) 2520(40) 50d
C(49A) 1910(60) 2910(30) 2910(30) 50d
C(50A) 1500(60) 2310(30) 2720(30) 50d
C(51A) 1630(60) 2040(30) 2140(40) 50d
C(52A) 2180(60) 2380(30) 1750(30) 50d

Tabela 3 - Comprimentos de figagéio [A] e &ngulos [°] para o cluster [Hiry(CO)s(n'-
PhPCPh=CPh)(PPhs){u-PPhy)] (6.5).

I7(1)-C(1) 1,810(19) Ir(1)-C(8) 1,89(3)
I7(1)-P(1) 2,331(6) Ir(1)-Ir(4) 2,7039(13)
Ir(1)-Ir(3) 2,7525(12) Ir(1)-Ir(2) 2,7978(11)
Ir(2)-C(2) 1,82(2) Ir2)-C(3) 1,85(2)
In2)-P(2) 2,291(5) Ir(2)-1r(4) 2,7265(14)
Ir(2)-Ir(3) 2,8040(13) Ir(3)-C(5) 1,84(3)
Ir(3)-C(4) 1,87(3) I1(3)-C(8) 2,24(2)
ir(3)-P(2) 2,308(5) Ir(3)-Ir(4) 2,7198(14)
ir(4)-C(6) 1,77(3) Ir(4)-C(7) 1,85(3)
r(4)-P(3) 2,319(6) P(1)-C(41) 1,814(12)
P(1)-C(47) 1,82(2) P(1)-C(53) 1,841(13)
P(1)-C(47A) 1,92(5) P(2)-C(29) 1,814(11)
P(2)-C(35) 1,830(12) P(3)-C(9) 1,74(2)
P(3)-C(10) 1,77(2) P(3)-C(11A) 1,79(3)
P(3)-C(11) 1,88(2) O(1)-C(1) 1,17(2)
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0(2)-C(2) 1,16(2) 0(3)-C(3) 1,18(2)
O(4)-C(4) 1,16(3) 0(5)-C(5) 1,14(3)
0(8)-C(6) 1,23(3) o7-C(7) 1,18(3)
0(8)-C(8) 1,18(3) C(9)-C(10) 1,30(3)
C(9)-C(17) 1,48(2) C(10)-C(23) 1,44(2)
C(1)-Ir(1)-C(8) 106,8(9) C(1)-Ir(1)-P(1) 91,7(8)
C(8)-Ir(1)-P(1) 95,3(8) C(1)-Ir{1)-Ir(4) 100,5(6)
C(8)-Ir(1)-Ir(4) 86,8(8) P(1)-Ir(1)-1r(4) 166,48(13)
C(1)-Ir(1)-Ir(3) 150,1(6) C(8)-Ir(1)-Ir(3) 53,9(7)
P(1)-Ir(1)-Ir(3) 111,08(13) Ir(4)-Ir(1)-Ir(3) 59,79(3)
C(1)-Ir(1)-Ir(2) 131,5(6) C(8)-Ir(1)-Ir(2) 114,6(7)
P(1)-Ir(1)-Ir(2) 107,95(14) I1(4)-1r(1)-1r(2) 59,39(3)
r(3)-Ir(1)-Ir(2) 60,68(3) C(2)-In(2)-C(3) 98,7(9)
C(2)-Ir(2)-P(2) 108,8(6) C(3)-Ir(2)-P(2) 99,1(7)
C(2)-Ir(2)-Ir(4) 92,8(7) C(3)-Ir(2)-Ir(4) 164,5(6)
P2)-It(2)-1r(4) 86,80(14) C(2)-Ir(2)-Ir(1) 127,9(6)
C(3)-Ir(2)-ir(1) 106,0(6) P(2)-Ir2)-Ir(1) 111,55(14)
Ir(4)-Ir(2)-Ir(1) 58,59(3) C(2)-Ir(2)-Ir(3) 143,9(7)
C(3)-Ir(2)-1r(3) 113,8(7) P(2)-Ir(2)-Ir(3) 52,71(13)
ir{4)-Ir(2)-Ir(3) 58,89(3) Ir(1)-Ir(2)-Ir(3) 58,86(3)
C(5)-In(3)-C(4) 92,8(11) C(5)-Ir(3)-C(8) 95,4(11)
C(4)-Ir(3)-C(8) 90,8(10) C(5)-In(3)-P(2) 104,7(8)
C(4)-Ir(3)-P(2) 101,7(7) C(8)-Ir(3)-P(2) 155,6(7)
C(5)-Ir(3)-Ir(4) 88,5(9) C(4)-Ir(3)-Ir(4) 171,0(7)
C(8)-In(3)-Ir(4) 80,1(7) P(2)-1r(3)-Ir(4) 86,62(14)
C(5)-Ir(3)-Ir{1) 127,4(8) C(4)-Ir(3)-Ir(1) 113,5(7)
C(8)-Ir(3)-Ir{1) 43,0(7) P(2)-Ir(3)-Ir(1) 112,59(13)
I7(4)-Ir(3)-Ir(1) 59,22(3) C(5)-Ir(3)-Ir(2) 138,0(9)
C(4)-Ir(3)-Ir(2) 123,5(7) C(8)-Ir(3)-In2) 103,5(7)
P(2)-Ir(3)-Ir2) 52,16(13) Ir(4)-Ir(3)-Ir(2) 59,13(3)
I¢(1)-Ir(3)-Ir(2) 60,46(3) C(6)-Ir(4)-C(7) 99,0(13)
C(6)-In4)-P(3) 97,9(9) C(7)-Ir(8)-P(3) 96,3(9)
C(6)-Ir(4)-Ir(1) 90,8(9) C(7)-Ir(4)-Ir(1) 161,7(9)
P@)-Ir(4)-Ir(1) 97,65(14) C(B)-Ir{4)-Ir(3) 95,5(9)
C(7)-Ir(4)-Ir(3) 102,4(9) P(3)-Ir(4)-Ir(3) 154,96(14)
IF(1)-Ir(4)-ir(3) 60,99(3) C(6)-Ir(4)-ir(2) 150,3(9)
C(7)-Ir(4)-Ir(2) 104,5(9) P(3)-Ir(4)-Ir(2) 97,45(15)
Ir(1)-Ir(4)-Ir(2) 62,02(3) IN3)-Ir(4)-Ir(2) 61,97(4)
C(41)-P(1)-C(47)  103,9(9) C(41)-P(1)-C(53) 102,8(7)
C(47)-P(1)-C(53)  103,8(10) C(41)-P(1)-C(47A)  102(2)
C(53)-P(1)-C(47A)  95(3) C(41)-P(1)-Ir(1) 113,2(5)
C(47)-P(1)-ir(1) 114,9(9) C(53)-P(1)-Ir(1) 116,6(5)
CUA7AVP(1)-IK(T)  124(3) C(29)-P(2)-C(35) 101,8(7)
C(29)-P(2)-Ir(2) 124,3(5) C(35)-P(2)-Ir(2) 118,0(5)
C(29)-P(2)-Ir(3) 120,8(5) C(35)-P(2)-Ir(3) 118,6(5)
Ir(2)-P(2)-Ir(3) 75,13(16) C(9)-P(3)-C(10) 43,6(9)
C(9)-P(3)}-C(11A)  108,4(14) C(10)-P(3)-C(11A)  108,7(15)
C(9)-P(3)-C(11) 103,0(12) C(10)-P(3)-C(11) 101,8(12)
C(9)-P(3)-Ir(4)- 125,5(8) C(10)-P(3)-Ir(4) 130,7(8)
C(11A)}-P@)-IH4)  117,9(13) C(11)-P(3)-Ir(4) 124,8(10)
O(1)-C(1)-1r(1) 175,8(17) 0(2)-C(2)-Ir(2) 177,2(19)
O(3)-C(3)-Ir(2) 172,6(19) O(4)-C(4)-Ir(3) 176(2)
O(5)-C(5)-Ir(3) 172(3) O(6)-C(6)-1r{4) 178(2)
O(7)-C(7)-Ir(4) 171(3) O(8)-C(8)-Ir(1) 149(2)
0O(8)-C(8)-Ir(3) 127,5(19) Ir(1)-C(8)-Ir(3) 83,0(10)

C(10)-C(9)-C(17) 148(2) C(10)-C(9)-P(3} 69,5(14)
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C(17)-C(9)-P(3) 142,6(16)
C(9)-C(10)-P(3) 66,9(13)
C(18)-C(17)-C(9)  122,1(14)
C(24)-C(23)-C(10)  120,3(13)
C(30)-C(29)-P(2)  119,8(8)
C(36)-C(35)-P(2)  121,5(8)
C{42)-C(41)-P(1)  118,1(9)
C(54)-C(53)-P(1)  117,9(10)
C(12)-C(11)-P(3)  121,6(17)
C(48)-C(47)-P(1)  123,4(16)
C(12A)-C(11A)-P(3) 120(2)
C(48A)-C(47A)-P(1)  116(4)

C(9)-C(10)-C(23)
C(23)-C(10)-P(3)
C(22)-C(17)-C(9)
C(28)-C(23)-C(10)
C(34)-C(29)-P(2)
C(40)-C(35)-P(2)
C(46)-C(41)-P(1)
C(58)-C(53)-P(1)
C(16)-C(11)-P(3)
C(52)-C(47)-P(1)
C(16A)-C(11A)-P(3)
C(52A)-C(47A)-P(1)

146(2)
148,4(17)
117,9(14)
119,6(13)
119,9(8)
118,4(8)
121,8(9)
122,1(10)
118,4(17)
116,6(16)
120(2)
122(4)
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Tabela 1- Dados cristalograficos e informages técnicas referentes a andlise de difragéo de raios-X
do cluster [HIr,(CO)(usn>-PhPCPh=CPh)(PPhs)(1-PPhy)] (6.7).

Férmula molecular C57 Ha1 Ird O7 P3

Peso molecular 1699,6

Temperatura 293(2) K

Compr. de onda 0,71073 A

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P21/n {No.14)

Parametros da cela unitdria a=15174(6) A o= 90°
b = 20,952(5) A B=108,27(3)°
c=17,733(6) A v=90°

Volume 5322(3) A®

z 4

Densidade (calculada) 2,12 mg/m3

Coeficiente de absorgéo 10,11 mm™!

Tamanho do cristal 0,10 x 0.10 x 0.05 mm3

variacao de 6 20a22,0°

Ndmero de reflexdes coletadas 6770

indices R [I>20(l}] R1=0,079, wR2 = 0,127

Indices (todos os dados) R1=0,180, wR2 = 0,161

Programa de refinamento: SHELXL-97
Programa de desenho: ORTEP-32 for Windows
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2
Tabela 2 - Coordenadas atdmicas (x 10% e parametros vibracionais isotropicos equivalentes (A x

103), U(eq), para o cluster [Hlr4(CO)7(}.l3-ﬂ2-PhPCPh=CPh)(PPha)(l.l‘PPhg)] (6.7).

X y z U(eq)
IF(1) 1645(1) 212(1) 2343(1) 30(1)
Ir2) 776(1) -798(1) 3413(1) 30(1)
I7(3) 784(1) -1370(1) 1942(1) 34(1)
Ir(4) -210(1) -287(1) 1971(1) 32(1)
P(1) 3245(6) -404{4) 2578(5) 37(2)
P(2) 147(6) -1774(4) 2842(5) 33(2)
P(3) 1368(6) 235(4) 3397(5) 31(2)
o) 1523(19) 975(13) 1376(15) 77(9)
0(2) -755(18) -286(13) 3955(14) 66(8)
o(3) 2145(18) -1305(12) 4963(14) 62(7)
0(4) 2110(20) -2443(15) 1944(17) 93(10)
o(5) -690(20) -1557(13) 357(16) 82(9)
0(6) -640(20) 314(14) 320(17) 84(9)
o) -2280(20) -594(13) 1690(16) 84(9)
c(1) 1540(30) 525(18) 1790(20) 51(11)
C(2) -180(30) -540(20) 3780(30) 83(15)
C(3) 1650(20) -1120(15) -4349(19) 38(9)
C(4) 1620(30) -2010(18) 1950(20) 51(11)
C(5) -130(20) -1500(16) 990(20) 44(10)
C(6) -440(30) 58(19) 950(20) 69(13)
C(7) -1460(30) -503(16) 1800(20) 46(10)
C(9) 400(20) 776(15) 3120(17) 35(8)
C(10) -320(20) 641(13) 2477(15) 22(7)
c(11) 2237(14) 575(10) 4261(11) 31(8)
c(12) 2180(15) 446(10) 5013(13) 59(11)
C(13) 2795(18) 738(12) 5685(10) 76(13)
C(14) 3467(16) 1160(12) 5606(11) 72(13)
C(15) 3523(14) 1289(10) 4854(14) 65(12)
C(16) 2908(16) 997(11) 4182(10) 51(10)
C(17) 435(15) 1380(9) 3618(12) 30(8)
C(18) 1001(14) 1889(11) 3570(12) 55(11)
C(19) 1009(15) 2443(9) 4002(14) 60(11)
C(20) ~ 450(17) 2489(9) 4483(13) 51(10)
c(21) -116(15) 1980(11) 4531(12) 68(13)
C(22) -123(14) 1425(9) 4099(13) 50(10)
C(23) -1108(15) 1000(11) 2102(13) 55(11)
C(24) -1079(15) 1440(12) 1524(14) 54(11)
C(25) -1870(20) 1799(10) 1128(12) 77(13)
C(26) -2683(16) 1717(12) 1311(15) 92(15)
c@7) -2711(15) 1277(13) 1889(16) 80(14)
C(28) -1924(19) 919(11) 2285(13) 72(13)
C(29) -1095(12) -1932(10) 2539(13) 32(8)
C(30) - -1635(17) -1760(11) 3006(11) 66(12)
C(31) -2590(16) -1877(12) 2736(15) 82(14)
C(32) -3006(12) -2167(12) 1999(16) 77(14)
C(33) -2468(16) -2339(11) 1531(11) 69(13)
C(34) -1513(15) -2221(10) 1801(12) 43(10)
C(35) 649(15) -2492(9) 3423(11) 38(9)
C(36) 89(12) -2958(11) 3590(13) 51(10)
C@37) 493(17) -3495(10) 4028(14) 75(13)
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C(38) 1458(17) -3566(9) 4299(13) 75(13)
C(39) 2018(12) -3100(11) 4132(13) 54(11)
C(40) 1614(14) -2563(9) 3694(12) 45(10)
C(41) 4045(14) 196(9) 3150(12) 33(8)

C(42) 3970(13) 808(10) 2835(10) 31(8)

C(43) 4647(16) 1263(8) 3190(13) 51(10)
C(44) 5400(14) 1104(11) 3860(13) 88(15)
C(45) 5475(14) 492(12) 4176(11) 64(12)
C(46) 4798(17) 37(9) 3821(13) 74(13)
C(47) 3716(15) -1157(8) 3085(12) 35(9)

c(a8) 3564(15) -1306(10) 3795(12) 52(10)
C(49) 3875(16) -1884(11) 4172(10) 62(12)
C(50) 4338(16) -2315(8) 3839(12) 45(10)
C(51) 4490(15) -2166(9) 3128(13) 54(11)
C(52) 4180(16) -1587(10) 2751(10) 50(10)
C(53) 3564(16) -438(11) 1672(11) 45(10)
C(54) 2885(12) -497(11) 925(14) 64(12)
C(55) 3143(16) -523(11) 243(11) 70(13)
C(56) 4080(19) -490(12) 308(12) 83(14)
c(57) 4759(13) -431(12) 1055(15) 68(12)
C(58) 4501(14) -405(10) 1738(11) 54(11)

Tabela 3 - Comprimentos de ligagdo [A] e 4ngulos [°] para o cluster [HIry(CO) (e
PhPCPh=CPh){PPhg){u-PPhy)] (6.7).

Ir(1)-C(1) 1.81(4) Ir(1)-P(3) 2,250(8)
Ir(1)-P(1) 2,359(9) Ir(1)-Ir(4) 2,675(2)
Ir(1)-1r(3) 2,736(2) Ir(1)-ir(2) 2,915(2)
Ir(2)-C(2) 1,85(5) 1r(2)-C(3) 1,88(3)
I1(2)-P(2) 2,340(9) Ir(2)-P(3) 2,347(9)
In2)-Ir(4) 2,720(2) 11(2)-1r(3) 2,875(2)
IN3)-C(5) 1,82(3) Ir(3)-C(4) 1,84(4)
In3)-P(2) 2,284(9) Ie(3)-Ir(4) 2,736(2)
Ir(4)-C(7) 1,87(4) Ir(4)-C{6) 1,87(4)
Ir(4)-C(10) 2,17(3) P(1)-C(41) 1,808(18)
P(1)-C{53) 1,825(19) P(1)-C(47) 1,839(17)
P(2)-C(29) 1,813(18) P(2)-C(35) 1,841(18)
P(3)-C(9) 1,79(3) P(3)-C(11) 1,806(17)
o(1)-C(1) - 1,19(4) 0(2)-C(2) 1,15(5)
0(3)-C(3) 1,17(3) O(4)-C(4) 1,18(4)
O(5)-C(5) 1,17(4) O(6)-C(6) 1,18(4)
0(7)-C(7) 1,21(4) C(9)-C(10) 1,32(4)
€(9)-C(17) 1,54(3) C(10)-C(23) 1,39(3)
C(1)-Ir(1)-P(3) 95,0(11) C(1)-Ir(1)-P(1) 98,0(12)
P@)-Ir(1)-P(1) = 112,8(3) C(1)-Ir(1)-1r(4) 91,3(12)
P(3)-Ir{1)-1r(4) 76,1(2) P(1)-Ir(1)-Ir(4) 166,3(2)
C(1)-Ir(1)-Ir(3) 132,1(11) P(3)-Ir(1)-Ir(3) 112,4(2)
P()-IN(1)-r@)  * 105,7(2) Ir(4)-Ir(1)-Ir(3) 60,74(5) -
C(1)-Ir(1)-Ir(2) 137,4(12) P(3}-Ir(1)-Ir(2) 52,1(2)
P()-Ir(13-ir(2) 118,3(2) (r(4)-Ir(1)-1r(2) 58,04(5)
Ir(3)-Ir(1)-Ir(2) 61,07(5) C(2)-r(2)-C(3) 101,8(16)
C(2)-r(2)-P(2) 98,8(14) C(3)-Ir(2)-P(2) 97,9(10)

C(2}-r(2)-P(3) 94,5(14) C(3)-Ir(2)-P(3) 100,4(10)



Anexo X - 267

P(2)-Ir(2)-P(3) 154,6(3) C(2)-Ir(2)-Ir(4) 87,7(13)
C(3)-Ir(2)-Ir(4) 169,3(10) P(2)-Ir(2)-Ir(4) 85,3(2)
P(3)-Ir(2)-Ir(4) 73,7(2) C@)-r(2)-1(3) 132,6(13)
C(3)-1r{(2)-Ir(3) 116,1(10) P(2)-Ir(2)-Ir(3) 50,7(2)
P(3)-ir(2)-1(3) 104,9(2) Ir{4)-Ir(2)-1r(3) 58,48(5)
C(2)r(2)-Ir{1) 132,6(13) C(3)-Ir(2)-Ir(1) 112,8(10)
P(2)-Ir(2)-1r(1) 107,1(2) P(3)-r(2)-Ir(1) 49,2(2)
Ir(4)-1r(2)-1r(1) 56,55(5) Ir(3)-Ir(2)-I5(1) 56,40(5)
C(5)-Ir(3)-C(4) 102,2(15) C(5)-Ir(3)-P(2) 103,2(11)
C{4)r(3)-P(2) 99,9(11) C(5)-Ir(3)-Ir(1) 121,7(11)
C{4)-Ir(3)-1r{1) 112,1(11) P(2)-Ir(3)-Ir(1) 115,0(2)
C(5)-Ir(3)-Ir(4) 83,5(11) C(4)-I¢(3)-ir(4) 170,5(11)
P(2)-Ir(3)-Ir(4) 86,0(2) Ir(1)-1r(3)-Ir(4) 58,52(5)
C(5)-Ir(3)-Ir(2) 132,6(11) C(4)-Ir(3)-Ir(2) 120,2(11)
P(2)-Ir(3)-Ir(2) 52,4(2) IF(1)-Ir(3)-Ir(2) 62,54(5)
ir(4)-1r(3)-1r(2) 57,92(5) C(7)-1r(4)-C(6) 94,6(16)
C(7)-Ir{4)-C(10) 94,3(13) C(6)-Ir(4)-C(10) 92,2(14)
C(7)-ir(4)-1r(1) 168,5(11) C(B)-Ir(4)-Ir(1) 93,5(13)
C(10)-Ir(4)-Ir(1) 93,5(8) C(7)-Ir(a)-Ir(2) 105,7(10)
C(6)-Ir(4)-1r(2) 158,5(13) C(10)-Ir(a)-Ir(2) 93,3(7)
Ir(1)-Ir(4)-Ir(2) 65,41(6) C(7)-Ir(4)-11(3) 109,3(11)
C{(8)-Ir{4)-Ir(3) 103,3(12) C(10)-Ir(4)-tr(3) 150,2(7)
tr(1)-1r(4)-1(3) 60,74(5) Ir(2)-Ir(4)-Ir(3) 63,60(5)
C(41)-P(1)-C(53)  101,4(11) C(41)-P(1)-C(47)  104,0(10)
C(53)-P(1)-C(47)  102,9(11) C(41)-P(1)-Ir(1) 116,2(8)
C(53)-P(1)-Ir(1) 114,0(8) C{47)-P(1)-Ir(1) 116,4(8)
C(29)-P(2)-C(35)  102.4(11) C(29)-P(2)-Ir(3) 120,0(8)
C(35)-P(2)-Ir(3) 120,1(8) C(29)-P{2)-Ir(2) 121,6(9)
C(35)-P(2)-Ir(2) 116,0(8) Ir(3)-P(2)-1r(2) 76,9(3)
C(9)-P(3)-C(11) 106,5(13) C(9)-P(3)-Ir(1) 113,3(10)
C(11)-P(3)-Ir(1) 125,8(8) C(9)-P(3)-Ir(2) 107,8(11)
C(11)-P(3)-Ir(2) 121,9(8) Ir(1)-P(3)-Ir(2) 78,7(3)
O(1)-C(1)-Ir(1) 173(3) 0(2)-C(2)-Ir(2) 170(4)
0(3)-C(3)-Ir(2) 174(3) O(4)-C(4)-Ir(3) 176(3)
O(5)-C(5)-Ir(3) 176(3) O(8)-C(B)-Ir(4) 174(4)
O(7)-C(7)-Ir(4) 175(3) C(10)-C(9)-C(17)  122(3)
C(10)-C(8)-P(3) 118(2) C(17)-C(9)-P(3) 120(2)
C(9)-C(10)-C(23)  129(3) C(9)-C(10)-Ir(4) 113(2)
C(23)-C(10)-Ir(4)  117,3(18) C(12)-C(11)-C(16)  120,0
C(12)-C(11)-P(3)  118,6(14) C(16)-C(11)-P(3)  121,3(14)
C(18)-C(17)-C(9)  119,9(19) C(22)-C(17)-C(8)  120,0(19)
C(10)-C(23)-C(24)  119(2) C(10)-C(23)-C(28)  121(2)
C(30)-C(29)-P(2)  122,3(14) C(34)-C(29)-P(2)  117,8(14)
C(36)-C(35)-P(2)  121,6(14) C(40)-C(35)-P(2)  118.,4(14)
C(42)-C(41)-P(1)  117,7(13) C(46)-C(41)-P(1)  121,6(13)
C(48)-C(47)-P(1)  118,7(13) C(52)-C(47)-P(1)  121,2(13)

C(54)-C(53)-P(1) 120,9(14) C(58)-C(53)-P(1) 119,1(14)

-



Tabela 1 - Dados cristalograficos e informag&es técnicas referentes & analise de difragao de
raios-X do cluster [Ir4(CO)10(u4-n3-PhPCPh=CPh)] (6.8).

Férmula molecular

Peso molecular
Temperatura
Compr. de onda
Sistema cristalino

Grupo espacial

Parametros da cela unitaria

C30H15Ir4 O10P

1335,19

293(2) K
0,71073 A
Monoclinico
P21/n (No.14)
a=11,7078(4) A
b= 16,5744{6) A

o= 90°
B= 102,370(2)°

268

c = 17,0908(4) A v=90°
Volume 3239,5(2) A
Z 4
Densidade (calculada) 2,74 mg/m?3
Cosficiente de absorgéo 16,48 mm-!
Tamanho do cristal 0,15x 0,15 x 0,10 mm®
variagao de 0 2,96 to 30,03°
Ndmero de reflexdes coletadas 25750
Indices R [I>2a5{1)] R1= 0,043, wR2 = 0,111

Indices (todos os dados)
Programa de refinamento: SHELXL-97
Programa de desenho: ORTEP-32 for Windows

R1=0,077, wR2 = 0,148
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Tabela 2 - Coordenadas atdmicas ( x 10°) e parametros vibracionais isotrépicos equivalentes (A x

10, U(eq), para o cluster [Iry(CO}a(-n-PhPCPh=CPh)] (6.8).

X y 4 Uleq)

Ir(1) 6969(1) 3732(1) 1636(1) 43(1)
ir(2) 6733(1) 3262(1) 29(1) 38(1)
Ir(3) 8978(1) 3693(1) 971(1) 39(1)
Ir(4) B726(1) 2939(1) -496(1) 42(1)
P 8732(2) 2344(2) 726(1) 38(1)
o) 68778(12) 5566(6) 1681(7) 96(3)
0(2) 5737(11) 3519(7) 3000(7) 95(4)
0(@3) 6154(8) 4971(5) -435(5) 68(2)
0(4) 4545(10) 2747(7) -1048(6) 92(3)
O(5) 9277(8) 3677(6) 2805(4) 70(3)
O(6) ' 11599(9) 3657(7) 1509(7) 88(3)
o7 8828(9) 5460(6) 442(6) 80(3)
0(8) 7620(13) 1723(8) -1776(6) 117(5)
O(9) 11306(8) 2666(7) -529(7) 85(3)
o(10) 8256(8) 4568(8) -1354(5) €8(2)
c(1) 6844(12) 4889(7) 1668(7) 60(3)
c2) 6216(13) 3603(8) 2482(8) 65(3)
C(3) 6372(10) 4338(7) -236(8) 50(2)
C(4) 5382(11) 2924(7) -604(6) 53(3)
C(5) 8688(11) 3683(7) 2174(6) 53(3)
C(6) 10629(11) 3671(7) 1322(8) 58(3)
C(7) 8902(10) 4825(7) 652(7) 55(3)
C(8) 8012(14) 2170(8) -1303(7) 68(3)
C(9) 10358(12) 2779(8) -523(7) 59(3)
C{10) 8411(10) 3962(7) -1055(6) 47(2)
c(11) 9714(9) 1554(6) 1180(5) 41(2)
C(12) 10222(11) 1028(7) 732(7) 56(3)
C(13) 10916(12) 383(8) 1107(10) 78(4)
C(14) 11045(11) 289(9) 1917(9) 75(4)
C(15) 10542(12) 808(10) 2362(8) 74(4)
C(16) 9894(11) 1436(8) 1997(8) 59(3)
c(17) 7258(9) 2080(5) 783(5) 37(2)
c(18) 6603(8) 2572(6) 1215(5) 38(2)
C(19) 5521(9) 2213(6) 1406(6) 45(2)
C(20) 5645(13) 1657(8) 1994(8) 65(3)
C(21) 4692(13) 1312(9) 2249(8) 74({4)
C(22) 3605(13) 1564(10) 1916(9) 80(5)
C(23) 3428(12) 2143(11) 1316(8) 75(4)
C(24) 4386(10) 2481(8) 1084(6) 58(3)
C(25) 6922(8) 1257(6) 478(6) - 39(2)
C(26) 7234(10) 601(7) 989(7) 51(2)
- C(27) 7027(12) -181(8) 711(9) 69(3)
C(28) . 6478(12) -342(7) -55(9) 68(3)
C(29) : 6168(11) 294(7) -585(7) 59(3)

C@30) 6391(10) 1079(7) -317(6) 52(3)
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Tabela 3 - Comprimentos de ligagéo [A] e angulos [°] para o cluster [tr(CO}o(ttan’®

PhPCPh=CPh}] (6.8).

Ir(1)-C(2)
ir(1)-C(1)
Ir()-C(5)
Ir(1)-CG(18)
tr(1)-Ir(2)
Ir(1)-1r{3)
ir(2)-C{4)
Ir(2)-C(3)
Ir(2)-C{18)
Ir(2-C(17)
Ir(2)-1r(4)
r(2)-P
ir(2)-Ir(3)
ir(3)-C{6)
ir(3)-C(7)
Ir(3)-C(5)
Ir(3)-P
Ir(3)-lr(4}
Ir(4)-C(8)
Ir(4)-C(9)
Ir(4)-C{10)
Ir(4)-P
P-C(17)
P-C(11)
O(1)-C(1)
0(2)-C(2)
O(@3)-C(3)
O(4)-C(4)
O(5)-C(5)
O(6)-C(6)
O(7)-C(7)
O(8)-C(8)
0(9)-C(9)
O(10)-C(10}
C(11)-C(12)
C(11)-C(16)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C{14)-C(15)
C(15)-C(16)
C(17)-C(18)
C(17)-C(25)
C(18)-C(19)
C(19)-C(20)
C(19)-C(24)
C(20)-C{21)
C(21)-C{22)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(25)-C(26)
C(25)-C(30)
C(26)-C(27)
C(27)-C(28)

1,860(12)
1,924(12)
2,027(13)
2,067(9)
2,6966(5)
2,8242(5)
1,856(11)
1,893(12)
2,256(9)
2,296(9)
2,7901(5)
2,805(3)
2,8218(6)
1,897(13)
1,950(12)
2,155(10)
2,281(2)
2,7595(5)
1,933(13)
1,939(13)
1,942(11)
2,309(2)
1,803(10)
1,804(10)
1,126(15)
1,153(14)
1,116(13)
1,141(14)
1,149(13)
1,112(15)
1,111(15)
1,119(16)
1,129(15)
1,123(14)
1,376(15)
1,381(14)
1,411(18)
1,37(2)
1,36(2)
1,359(18)
1,428(12)
1,483(13)
1,497(13)
1,348(15)
1,397(18)
1,404(17)
1,34(2)
1,39(2)
1,385(18)
1,392(14)
1,400(14)
1,383(17)
1,36(2)

C(28)-C(29)
C(29)-C{30)

C(2)-Ir(1)-C(1)
C(2)-1r(1)-C(5)
C(1)-Ir(1)-C(5)
C(2)-Ir{1)-C(18)
C(1)-lr(1)-C(18)
C(5)-Ir(1)-C(18)
C(2)-Ir(1)-Ir(2)
C(1H-r{(1)-Ir(2)
C(5)-1r(1)-1r(2)
C(18)-Ir(1)-1r(2)
C(2)-Ir{1)-Ir(3)
C(1)-Ir(1)-1r(3)
C(5)-Ir{1)-1r(3)
C(18)-Ir(1)-Ir(3)
Ir(2)-1r(1)-Ir(3)
C(4)-1r(2)-C(3)
C(4)-ir(2)-C(18)
C(3)-Ir{2)-C(18)
C(4)-1r(2)-C(17)
C(3)-ir(2)-C(17)
C(18)-Ir(2)-C(17)
C(4)-Ir(2)-Ir(1})
C(3)-ir(2)-1r(1)
C(18)-Ir(2)-Ir(1)
C(17)-1r(2)-1r(1)
C(4)-1r(2)-Ir(4)
C(3)-Ir(2)-Ir(4)
C(18)-ir(2)-Ir(4)
C(17)-Ir(2)-Ir(4)
Ir(1)-Ir(2)-1r(4)
C(4)-Ir(2)-P
C(3)-Ir(2)-P
C(18)-Ir(2)-P
C(17)-Ir(2)-P
Ir(1)-ir(2)-P
Ir(4)-Ir(2)-P
C(4)-1r(2)-Ir(3)
C(3)-Ir(2)-Ir(3)
C(18)-ir(2)-1r(3)
C(17)-Ir(2)-In(3)
Ir(1)-1r{2)-Ir(3)
Ir(4)-1r{2)-4r(3)
P-Ir(2)-1r(3)
C(6)-ir(3)-C(7)
C(6)-1r(3)-C(5)
C(7)-1r(3)-C(5)
C(B)-Ir(3)-P
C(7)-Ir(3)-P
C(5)-Ir(3)-P
C(6)-1r(3)-1r(4)

1,386(19)
1,385(16)

92,3(5)
103,4(5)
95,8(5)
93,8(5)
157,8(5)
103,4(4)
139,2(4)
108,9(3)
108,3(3)
54,6(2)
152,2(5)
96,3(4)
49,5(3)
88,1(2)
61,426(13)
89,1(5)
101,0(4)
133,0(4)
99,8(4)
167,4(4)
36,6(3)
127,8(4)
89,6(3)
48,3(2)
77.9(2)
111,7(4)
102,7(3)
115,1(2)
82,4(2)
119,426(17)
127,5(4)
137,8(4)
66,7(2)
39,9(2)
83,21(5)
48,74(4)
170,6(4)
92,5(3)
84,6(2)
80,2(2)
61,516(14)
58,905(13)
47,83(5)
95,1(5)
93,2(5)
105,5(4)
96,8(4)
153,5(3)
97,4(3)
100,5(4)
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C(7)-Ir(3)-1r(4)
C(5)-1r(3)-Ir(4)
P-Ir(3)-Ir(4)

C(6)-Ir(3)-Ir(2)
C(7)-Irn(3)-Ir(2)
C{5)-Ir(3)-Ir(2)
P-Ir(3}-1r(2)

Ir{4)-1r(3)-Ir(2)
C(B)-Ir(3)-Ir(1)
C(7)-Ir(3)-Ir(1)

C(5)-Ir(3)-Ir(1)

P-Ir(3}-Ir(1)
Ir(4)-Ir(3)-Ir(1)
Ir(2)-Ir(3)-Ir(1)
C(8)-Ir(4)-C(9)
C(8)-Ir(4)-C(10)
C(9)-Ir(4)-C(10)
C(8)-Ir(4)-P
C(9)-Ir{4)-P
C(10)-Ir(4)-P
C(8)-ir(4)-Ir(3)
C(9)-Ir(4)-Ir(3)
C(10)-Ir(4)-1r(3)
P-Ir(4)-Ir{3)
C(8)-Ir(4)-Ir(2)
C(9)-Ir(4)-Ir(2)
C(10)-Ir(4)-Ir(2)
P-Ir(4}-1r(2)
Ir(3)-Ir(4)-Ir(2)
C(17)-P-C(11)
C(17)-P-1r(3)
C(11)-P-ir(3)
C(17)-P-Ir(4)
C(11)-P-ir(4)
Ir(3)-P-ir(4)
C(17)-P-Ir(2)
C(11)-P-Ir(2)
Ir{3)-P-Ir(2)
Ir(4)-P-Ir(2)
O(1)-C(1)-Ir(1)
0(2)-C(2)-Ir(1)
O(3)-C(3)-Ir(2)
Q{4)-C(4)-Ir(2)
O(5)-C(5)-Ir(1)

101,0(3)
148,8(3)
53,50(6)
158,9(4)
96,5(3)
100,5(3)
85,70(7)
59,973(13)
138,9(4)
95,6(3)
45,6(3)
90,76(6)
116,100(17)
57,058(13)
99,8(6)
102,6(5)
101,1(5)
106,3(4)
98,7(4)
141,4(3)
153,2(d)
99,8(4)
91,4(3)
52,58(6)
96,8(4)
160,1(4)
85,8(3)
65,97(6)
61,122(13)
109,3(4)
108,2(3)
126,1(3)
109,6(3)
125,2(3)
73,92(7)
54,7(3)
163,9(3)
66,47(6)
65,29(6)
179,2(12)
179,1(14)
179,7(13)
177.2(11)
139,8(10)

O(5)-C(5)-Ir(3)
Ir(1)-C(5)-1r(3)
0O(6)-C(6)-Ir(3)
O(7)-C(7)-Ir(3)
O(8)-C(8)-Ir(4)
0(9)-C(9)-Ir(4)
0(10)-C(10)-Ir(4)
C(12)-C{11)-C(186)
C(12)-C(11)-P
C(16)-C(11)-P
C(11)-C(12)-C(13)
C{14)-C(13)-C(12)
C(15)-C(14)-C(13)
C(16)-C(15)-C(14)
C(15)-C(16)-C(11)
C(18)-C(17)-C(25)
C(18)-C(17)-P
C(25)-C{17)-P
C(18)-C(17)-Ir(2)
C({25)-C(17)-Ir{2)
P-C(17)-Ir(2)
C(17)-C(18)-C(19)
C(17)-C(18)-Ir(1)
C(19)-C(18)-Ir(1)
C(17)-C(18)-Ir(2)
C(19)-C(18)-Ir(2)
Ir{1}-C(18)-Ir(2)
C(20)-C(19)-C(24)
C{20)-C(19)-C(18)
C(24)-C(19)-C(18)
C(19)-C(20)-C(21)
C{22)-C(21)-C{20)
C(21)-C(22)-C(23)
C(24)-C(23)-C(22)
C(23)-C{24)-C(19)
C(26)-C(25)-C(30)
C(26)-C(25)-C(17)
C(80)-C(25)-C(17)
C(27)-C(26)-C(25)
C(28)-C(27)-C(26)
C(27)-C(28)-C(29)
C(30)-C(29)-C(28)
C(29)-C(30)-C(25)

135,2(10)
84,9(4)
178,3(12)
177.1(11)
178,5(14)
178,1(12)
177,3(11)
118,8(10)
122,2(8)
118,9(8)
120,2(11)
118,3(12)
121,7(12)
119,5(12)
121,5(11)
125,1(8)
121,0(7)
112,9(7)
70,2(5)
125,8(6)
85,5(3)
117,3(8)
128,1(7)
114,6(6)
73,2(5)
126,8(7)
77,0(3)
116,9(10)
118,2(10)
124,5(10)
123,0(14)
119,0(14)
120,4(12)
119,3(13)
121,3(12)
116,5(10)
119,0(9)
124,3(9)
120,9(11)
121,8(13)
119,0(11)
119,6(12)
122,1(12)
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Tabela - Dados cristalograficos e informagdes técnicas referentes a andlise de difragéo
de raios-X do cluster [ir{(CO)e(u-PPhy)(jis-n>-PhPCPh=CHPh)] (6.11).

Férmula molecular C41 H26 Ir4 Q9 P2

Peso molecular 1493,36

Temperatura 293(2) K

Compr. de onda 0,71073 A

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P24/c (Nc.14)

Parametros da cela unitaria a=12,2575(3) A a=90°
b=18,6562(4) A f= 107,346(2)°
¢ =19,2753(6) A v=90°

Volume 4207,4(2) A3

z 4

Densidade {(caiculada) 2,36 mg/m?®

Coeficiente de absorgdo 12,74 mm™

Tamanho do cristal 0,10 x 0,05 x 0,05 mm?

variacédo de 0 4,11 to 25,027

Numero de reflexGes coletadas 22183

Indices R [I>2a(1)] R1 = 0,034, wR2 = 0,068

indices (todos os dados) R1 =0,051, wR2 = 0,074

Programa de refinamento: SHELXL-97
Programa de desenho: ORTEP-32 for Windows
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Tabela 2 - Coordenadas atdémicas ( x 10% e parametros vibracionais isotropicos equivalentes (A x

107, Uleq), para o cluster [irs(CO)e(u-PPhy){us-n-PhPCPh=CHPh)] (6.11).

X y z Uleq)

ir(1) 1349(1) 7911(1) 929(1) 36(1)
ir(2) -251(1) 6855(1) 484(1) 38(1)
Ir(3) -148(1) 8567(1) -353(1) 46(1)
Ir(4) 984(1) 7279(1) -432(1) 38(1)
P(1) 1681(1) 6691(1) 931(1) 37(1)
P(2) -1485(1) 7754(1) -148(1) 44(1)
o) 3535(5) 8759(3) 1115(4) 87(2)
o) 1196(5) 7897(3) 2471(3) 82(2)
0(3) -983(5) 6664(3) 1853(3) 85(2)
0O(4) -1354(5) 5550(3) -363(4) 85(2)
O(5) 1722(6) 9431(3) ~730(5) 109(2)
0(6) -2064(5) 9587(3) -1001(4) 89(2)
o7) 128(5) 9358(3) 1036(3) 72(2)
0(8) 2721(5) 7963(3) -1058(4) 86(2)
O{9) -723(5) 6907(4) -1870(3) 88(2)
c(1) 2727(6) 8436(4) 1044(4) 51(2)
c() 1262(6) 7927(4) 1893(4) 50(2)
c@3) -711(6) 6746(4) 1341(5) 58(2)
c4) -947(6) 6055(4) -41(4) 54(2)
C(5) 1045(7) 9104(4) -593(5) 66(2)
Cc(6) -1303(7) 9201(4) -763(5) 62(2)
c) 320(6) 8887(4) 687(4) 50(2)
c(8) 2053(6) 7713(4) -826(4) 52(2)
c(9) -134(8) 7076(4) -1320(4) 57(2)
C(10) 2272(5) 6433(3) 219(4) 39(2)
c(11) 1568(6) 6092(3) -404(3) 39(2)
c(18) a551(5) 6413(3) 407(3) 41(2)
c(19) 4266(6) 7010(4) 525(4) 51(2)
C(20) 5446(7) 6925(5) 748(5) 68(2)
c(21) 5915(7) 6261(5) 855(5) 75(3)
C(22) 5235(8) 5672(5) 757(5) 80(3)
C(23) 4057(7} 5741(4) 526(5) 62(2)
C(24) 1859(6) 5827(4) -1040(4) 48(2)
C(25) 2799(6) 6048(4) -1260(4) 60(2)
C(26) 2972(8) 5781(5) -1890(5) 75(3)
c27) 2252(9) 5290(5) -2308(5) 84(3)
(28) 1326(11) 5067(5) -2115(5) 99(4)
C(29) 1117(8) 5337(4) -1494(5) 75(3)
C(30) -2405(5) 8200(4) 312(4) 47(2)
c(31) -2039(6) 8298(4) 1077(4) 55(2)
c(32) -2700(7) 8655(5) 1418(6) 80(3)
. C(33) -3731(7) 8925(5) 1038(5) 74(3)
C(34) ) -4126(7) 8848(5) 306(6) 76(3)
c(35) : -3462(6) 8482(4) -60(5) 63(2)
‘ C(36) -2577(6) 7441(4) -963(4) 53(2)
C(37) -2730(7) 7721(5) -1643(5) 75(3)
C(38) -3584(9) 7426(7) -2221(5) 101(4)
C(39) -4235(9) 6894(7) -2144(6} 107(4)
C(40) -4088(9) 6600(7) -1470(6) 105(4)
C(41) -3270(7) 6874(5) -891(5) 74(3)

C(12) 2582(8) 6292(5) 1777(5) 53(5)
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C(13) 3407(8) 6682(5) 2289(6) 53(4)
C(14) 4181(9) 6332(8) 2865(6) 114(10)
c(15) 4130(11) 5591(8) 2929(7) 95(6)
C(16) 3304(12) 5201(5) 2417(8) 107(7)
c(17) 2530(10) 5552(5) 1841(8) 80(5)
C(12B) 2455(8) 6255(5) 1759(5) 49(5)
C(13B) 3526(8) 6510(5) 2154(5) 52(4)
C(14B) 4086(8) 6216(6) 2829(5) 73(6)
C(15B) 3574(10) 5668(6) 3110(5) 72(5)
C(16B) 2504(10) 5414(5) 2715(6) 83(5)
C(17B) 1944(8) 5707(5) 2039(6) 56(4)

Tabela 3 - Comprimentos de ligagaio [A] e angulos [°] para o cluster {Ir,(CO)s(u-PPhy)(jign’-
PhPCPh=CHPh)] (6.11).

I1(1)-C(2) 1,892(8) C(18)-C(19) 1,394(9)
In(1)-C(1) 1,908(7) C(19)-C{(20) 1,389(10)
I1(1)-C(7) 2,186(7) C(20)-C(21) 1,355(12)
Ir(1)-P(1) 2,3117(17) C(21)-C(22) 1,358(13)
IK(1)-Ir(2) 2,7305(3) C(22)-C(23) 1,385(11)
Ir(1)-Ir(4) 2,7889(4) C(24)-C(29) 1,398(10)
Ir(1)-tr(3) 2,8752(4) C(24)-C(25) 1,403(11)
In(2)-C(4) 1,862(7) C(25)-C(26) 1,386(11)
in(2)-C(3) 1,909(9) C(26)-C(27) 1,357(12)
in2)-P(1) 2,2856(17) C(27)-C(28) 1,360(15)
In2)-P(2) 2,3423(18) C(28)-C(29) 1,392(13)
Ir(2)-Ir(4) 2,7620(4) C(30)-C(35) 1,384(10)
I(3)-C(6) 1,834(7) C(30)-C(31) 1,418(10)
11(3)-C(5) 1,937(8) C(31)-C(32) 1,360(11)
tr(3)-C(7) 2,005(8) C(32)-C(33) 1,355(12)
Ir(3)-P(2) 2,3539(18) C(33)-C(34) 1,356(13)
IF(3)-Ir(4) 2,8002(4) C(34)-C(35) 1,403(12)
Ir(4)-C(8) 1,882(8) C(36)-C(37) 1,371(11)
Ir(4)-C(9) 1,885(8) C(36)-C(41) 1,389(11)
Ir(4)-C(10) 2,319(6) C(37)-C(38) 1,395(13)
Ir(4)-C(11) 2,324(6) C(38)-C(39) 1,309(16)
Ir(4)-P(1) 2,7382(17) C(39)-C(40) 1,372(186)
P(1)-C(12B) 1,791(8) C(40)-C(41) 1,358(12)
P(1)-C(10) 1,798(7) C(12)-C(13) 1,3900
P(1)-C(12) 1,833(9) c(12)-C(17) 1,3900
P(2)-C(30) 1,829(7) C(13)-C(14) 1,3900
P(2)-C(36) 1,829(7) C(14)-C(15) 1,3900
o(1)-C(1) 1,131(8) C(15)-C(16) 1,3900
0(2)-C(2) 1,142(9) C(16)-C(17) 1,3900
0(3)-C(3) 1,143(10) C(12B)-C(13B) 1,3900
O(4)-C(4) 1,156(8) C(12B)-C(17B) 1,3900
O(5)-C(5) 1,122(9) C(13B)-C(14B) 1,3900
O(6)-C(8) 1,159(9) C(14B)-C(15B) 1,3900
O(7)-C(7) 1,172(9) C(15B)-C(16B) 1,3800
0(8)-C(8) 1,142(9) C(16B)-C(17B) 1,3900
0(9)-C(9) 1,134(9)

C(10)-C(11) 1,405(9) C(2)-1r(1)-C(1) 100,7(3)
C(10)-C(18) 1,500(9) C(@)-Ir(1)-C(7) 90,0(3)
C(11)-C(24) 1,462(10) C(1)-l(1)-C(7) 91,8(3)
C(18)-C(23) 1,386(10) C(2)-1r(1)-P(1) 94,3(2)
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CQ)-In()-P(1)
C@)-Ir(1)-P(1)
C(2)-Ir(1)-1r(2)
C(1)-Ir(1)-Ir(2)
C(7)-Ir{1)-1r(2)
P(1)-Ir(1}-1r(2)
C(2)-Ir(1)-tr(4)
C(1)-Ir(1)-ir(4)
C(7)-Ir(1)-Ir(4)
P(1)-1r(1)-Ir(4)
Ir(2)-1r(1)-Ir(4)
C(2)-1r(1)-Ir(3)
C(1)-Ir(1)-Ir(3)
C()-Ir(1)-1r(3)
P(1)-1r{1)-ir{3}
Ir(2)-1r(1)-1r(3)
Ir(4)-1r(1)-tr(3)
C(4)-Ir(2)-C(3)
C(4)-Ir(2)-P(1)
C(3)-Ir(2)-P(1)
C(4)-1r(2)-P(2)
C(3)-Ir(2)-P(2)
P({1)-Ir(2)-P(2)
C(4)-Ir(2)-Ir(1)
C(3)-1r(2)-Ir(1)
P{1)-1r(2)-Ir(1)
P(2)-Ir(2)-Ir(1)
C(4)-Ir(2)-1r(4)
C(3)-Ir(2)-Ir(4)
P(1)-Ir(2)-1r(4)
P(2)-1r(2)-1r(4)
Ir(1)-Ir(2)-1r(4)
C(6)-Ir(3)-C(5)
C(6)-Ir(3)-C(7)
C(5)-Ir(3)-C(7)
C(6)-Ir(3)-P(2)
C(5)-Ir(3)-P(2)
C(7)-Ir(3)-P(2)
C(6)-Ir(3)-Ir(4)
C(5)-Ir(3)-Ir(4)
C(7)-Ir(3)-Ir(4)
P(2)-Ir(3)-Ir(4)
C(6)-Ir(3)-Ir(1)
C(5)-Ir(3)-Ir(1)
C(7)-Ir(3)-r(1)
P(2)-Ir(3)-1r(1)
Ir(4)-1r(3)-Ir(1)
C(8)-Ir(4)-C(9)
C(8)-1r(4}-C(10)

C(9)-Ir(4)-C(10) -

C(8)-Ir{4)-C(11) -
C(9)-Ir(4)-C(11)
C(10)-1r(4)-C(11)
C(8)-Ir(4)-P(1)
C(9)-Ir{4)-P(1)
C(10)-Ir(4)-P(1)
C(11)-Ir{4)-P(1)

110,9(2)
155,64(18)
94,3(2)
159,2(2)
102,68(18)
53,12(4)
152,9(2)
102,4(2)
103,3(2)
84,14(4)
60,043(9)
129,0(2)
101,3(2)
44,1(2)
119,14(4)
79,807(10)
59,233(9)
100,3(3)
110,7(2)
101,5(2)
99,9(2)
102,4(2)
136,71(6)
156,8(2)
100,1(2)
54,00(4)
86,51(4)
97,6(2)
160,7(2)
64,91(4)
81,66(5)
61,026(10)
96,0(3)
101,0(3)
94,3(3)
90,0(2)
170,6(2)
91,7(2)
148,4(3)
90,6(2)
108,2(2)
80,64(5)
149,0(3)
95,4(2)
49,4(2)
83,02(4)
58,848(9)
97,2(3)
93,9(3) _
123,2(3)"
100,0(3)
88,0(3).
35,2(2)
120,3(2)
136,4(3)
40,59(17)
65,76(16)

C(8)-Ir(4)-Ir(2)
C(9)-Ir{4)-Ir(2)
C(10)-Ir(4)-1r(2)
C(11)-Ir(4)-Ir(2)
P(1)-ir(4)-Ir(2)
C(8)-1r{4)-ir(1)
C(9)-Ir(4)-Ir(1)
C(10)-Ir(4)-Ir(1)
C{11)-Ir(d)-1r(1)
P(1)-1r(4)-Ir{1)
Ir(2)-ir(4)-ir(1)
C(8)-1r(4)-1r(3)
C(9)-1r(4)-1r(3)
C(10)-Ir(4)-1¢({3)
C{11)-Ir(4)-Ir(3)
P(1)-Ir(4)-Ir(3)
Ir(2)-1r(4)-1r(3)
Ir{1)-Ir(4)-Ir(3)
C(12B)-P(1)-C(10)
C(12B)-P(1)-C(12)
C(10)-P(1)-C(12)
C(12B)-P{1)-Ir(2)
C(10)-P(1)-ir(2)
C{12)-P(1)-Ir(2)
C(12B)-P(1)-Ir(1)
C(10)-P(1)-Ir(1)
C(12)-P(1)-Ir(1)
r(2)-P(1)-Ir(1)
C(12B)-P(1)-Ir(4)
C(10}-P(1)-Ir(4)
C(12}-P(1)-Ir(4)
Ir(2)-P(1)-1r(4)
Ir{1)-P(1)-1r(4)
C{30)-P(2)-C(38)
C(30)-P{2)-Ir(2)
C(36)-P{2)-Ir(2)
C(30)-P{2)-Ir(3)
C(36)-P(2)-Ir(3}
In(2)-P(2)-Ir(3)
O(1)-C(1)-Ir(1)
O(2)-C(2)-Ir(1)
O(3)-C(3)-Ir(2)
O(4)-C(4)-Ir(2)
O(5)-C(5)-Ir(3)
O(6)-C(6)-Ir(3)
O(7)-C(7)-Ir(3)
O(7)-C(7)-Ik(1)
I{3)-C(7)-Ir(1)
O(8)-C(8)-Ir(4)
0(9)-C(9)-Ir(4)
G(11)-C{10)-C(18)
C(11)-C(10)-P(1)
C(18)-C(10)-P(1)
C(11)-C(10)-Ir{4)
C(18)-C(10)-Ir(4)
P(1)-C(10)-Ir{4)
C(10)-C(11)-C(24)

164,0(2)
97.7(2)
82,71(17)
86,29(17)
49,11(4)
105,2(2)
144,0(2)
83,45(16)
114,75(16)
49,44(4)
58,930(9)
93,9(2)
89,1(2)
145,34(16)
166,07(17)
108,03(4)
80,603(11)
61,919(10)
109,4(4)
5,0(5)
107,3(4)
127,6(3)
110,9(2)
132,2(3)
119,6(3)
111,9(2)
117,4(3)
72,87(5)
165,5(3)
57,1(2)
161,7(3)
66,99(4)
66,42(4)
99,4(3)
118,0(2)
114,3(3)
110,5(2)
115,4(3)
100,01(6)
178,7(7)
176,3(6)
178,5(7)
178,3(7)
178,3(7)
176,6(7)
138,8(6)
134,6(6)
86,5(3)
178,3(7)
172,7(7)
121,7(6)
119,3(5)
116,9(5)
72,6(3)
129,9(4)
82,3(2)
129,0(8)
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Anexo XII

C(10)-C(11)-Ir(4)

C(24)-C(11)-Ir(4)

C(23)-C(18)-C(19)
C(23)-C(18)-C{10)
C(19)-C(18)-C(10)
C(20)-C(19)-C(18)
C(21)-C(20)-C(19)
C(20)-C(21)-C(22)
C(21)-C(22)-C(23)
C(22)-C(23)-C(18)
C(29)-C(24)-C(25)
C(29)-C(24)-C(11)
C(25)-C(24)-C(11)
C(26)-C(25)-C(24)
C(27)-C(26)-C(25)
C(26)-C(27)-C(28)
C(27)-C(28)-C(29)
C(28)-C(29)-C(24)
C(35)-C(30)-C(31)
C(35)-C(30)-P(2)

C(31)-C(30)-P(2)

C(32)-C(31)-C(30)
C(33)-C(32)-C(31)
C(32)-C(33)-C(34)
C(33)-C(34)-C(35)

72,2(3)
116,9(4)
117,8(6)
116,6(6)
125,5(6)
120,4(7)
120,4(8)
120,3(8)
120,4(8)
120,7(8)
116,3(8)
118,1(7)
125,6(6)
120,8(8)
121,4(9)
119,4(9)
120,5(10)
121,5(9)
116,5(7)
122,6(6)
120,9(5)
121,1(7)
121,0(9)
120,5(8)
119,6(8)

C(30)-C(35)-C(34)
C(37)-C(36)-C(41)
C(37)-C(36)-P(2)
C(41)-C(36)-P(2)
C(36)-C(37)-C(38)
C(39)-C(38)-C(37)
C(38)-C(39)-C(40)
C{(41)-C(40)-C(39)
C(40)-C(41)-C(36)
C(13)-C(12)-C(17)
C(13)-C(12)-P(1)
C(17)-C(12)-P(1)
C(14)-C(13)-C(12)
C(13)-C(14)-C(15)
C(16)-C(15)-C(14)
C(15)-C(16)-C(17)
C(16)-C(17)-C{12)
C(13B)-C(12B)-C(17B)
C(13B)-C(12B)-P(1)
C(17B)-C(12B)-P(1)
C(12B)-C(13B)-C(14B)
C(15B)-C(14B)-C(13B)
C(14B)-C(15B)-C(16B)
C(17B)-C(16B)-C(158B)
C(16B)-C(17B)-C(12B)

121,2(8)
118,1(8)
123,8(6)
118,0(6)
118,1(10)
123,1(11)
119,9(10)
118,9(11)
121,9(10)
120,0
122,5(6)
116,8(6)
120,0
120,0
120,0
120,0
120,0
120,0
119,7(5)
120,0(5)
120,0
120,0
120,0
120,0
120,0




