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Resumo

A Optica N3o Linear (NLO) é uma area da o6ptica que estuda as interac¢des de
campos electromagnéticos intensos da luz com a matéria para obter uma radiagéo emitida
com novas caracteristicas. A sua importancia tecnolégica tem impulsionado a investigagéo
nesta area conduzindo ao design e sintese de novos materiais.

Nesta tese apresenta-se a sintese e caracterizagdo de compostos organometalicos
derivados de ferro(ll), coordenados n° a um anel de ciclopentadienilo ou de indenilo; a
sintese e caracterizagdo, bem como a determinagéo das propriedades de optica nio
linear, de compostos octaédricos de ferro(ll), e também a sintese e caracterizago de
novos ligandos orgéanicos utilizados para coordenar ao atomo de ferro(ll).

No Capitulo 1 faz-se uma breve introdugédo ao fenémeno de néo linearidade éptica,
aos principais efeitos e técnicas da determinagdo das propriedades de éptica nio linear,
bem como aos requisitos electronicos e estruturais que as moléculas e os materiais devem
apresentar para poderem apresentar interesse tecnologico. Faz-se ainda uma breve
apresentagdo dos principais grupos de compostos j& estudados nesta area de
investigacao.

No Capitulo 2 apresenta-se a sintese e caracterizagdo de novos ligandos
organicos, com um maior sistema n e com um segundo grupo nitro, com o objectivo de
aumentar a capacidade aceitadora de electrées dos ligando organicos. O aumento do
sistema = foi efectuado através da introdugdo de diferentes espacadores: dupla ou tripla
ligagdes ou grupo hidrazona. A determinacéo dos valores de B de alguns dos nitrilos
obtidos foi também levada a cabo.

No Capitulo 3 descreve-se a sintese e caracterizacdo de novos compostos
organometdlicos derivados de ferro(ll) com o ligando ciclopentadienilo coordenado n° e
com nitrilos coordenados. Os compostos sintetizados utilizaram diferentes coligandos (CO,
trifenilfosfito, trifenilfosfina e trimetilfosfina) com vista a modificar as capacidades
electrénicas do centro metalico. Face aos ligandos utilizados, e inversamente aos
compostos anteriormente estudados nesta familia de compostos, obteve-se um centro
metalico electronicamente pobre, com caracter aceitador. Para seis dos compostos
sintetizados, foram obtidas as estruturas moleculares e cristalinas por difrac¢éo de raios X,
as quais se mostraram concordantes com os dados espectroscopicos observados.

No Capitulo 4 sdao apresentadas a sintese e céracterizagéo de novos compostos
derivados de ferro(ll) com o ligando indenilo. Os dados espectroscopicos observados para
estes compostos, bem como as estruturas de raios X obtidas para dois deles, mostram



que o anel indenilo apresenta uma coordenagdo n°. A utilizacdo de diferentes coligandos
(CO ou trifenilfosfito, para além de diferentes nitrilos) permitiu ainda alterar a riqueza
electronica do centro metdlico, tal como havia sido observado nos derivados com o anel
ciclopentadienilo.

No Capitulo 5 descreve-se a sintese e caracterizagdo de novos compostos
octaedricos de ferro(ll), com dois ligandos DPPE, um ligando hidreto € com um ligando
nitrilo. Estes compostos mostraram possuir um centro metalico electronicamente muito
rico. A determinacéo dos valores da primeira hiperpolarizabilidade, por HRS, mostrou que
estes compostos possuem bons valores de B, em especial com os novos ligandos
sintetizados e apresentados no Capitulo 2. Foi determinada a estrutura molecular e
cristalina do composto com o ligando 4-nitrobenzonitrilo por difrac¢do de raios X.

Neste capitulo é ainda apresentada a sintese e caracterizagao do derivado bisnitrilo
com o ligando 4-(N,N-dimetilamino)benzonitrilo, obtido por substituicdo do acetonitrilo no
correspondente composto. '

O Capitulo 6 descreve os pormenores experimentais da sintese e a caracterizagéo
espectroscépica dos compostos apresentados nos capitulos anteriores, bem como as
condigbes gerais em que foram obtidos.



Abstract

Non Linear Optics (NLO) is a research area of Optics concerning the interactions
between strong electromagnetic fields of light and matter in order to obtain new changed
fields. Its technologic importance prompted the investigation in this area, leading to the
design and synthesis of new materials.

This thesis presents the synthesis and characterization of organometallic
compounds derived from iron(ll) with a n° coordination to ciclopentadienyl! or indenyl rings;
the synthesis, characterization and microscopic NLO properties of iron(ll) octahedral
compounds is also presented as well as the synthesis and characterization of new organic
ligands used to coordinate to the iron(ll) atom.

Chapter 1 gives an introduction to the NLO phenomena, main effects and
techniques used in the determination of the NLO properties and also describes the
electronic and structural requirements to molecules and materials in order to have
technological importance. It is also briefly presented the main types of compounds
previously studied in this area of investigation.

Chapter 2 presents the synthesis and characterization of the organic ligands, with
more extended =n-system and a second nitro group in order to increase the electro-
attractive capacity of the organic ligand. The increasing of n system was also done by
incorporation of a double or a triple bond or a hidrazone group. The B determination of
some of these ligands it was also done.

Chapter 3 describes the synthesis and characterization of new organometallic
compounds derived from iron(ll) with the n°-ciclopentadieny! ligand and a coordinated
nitrile. The synthesized compounds used different coligands (CO, triphenylphosphite,
triphenylphosphine and trimethylphosphine) in order to fine-tune the electronic capabilities
at the metallic center. According to the used ligand, and inversely to the previously
compounds synthesized within this family of complexes, it was achieved an electronically
poor metallic center, with an acceptor character. To six of the synthesized compounds, it
were achieved the molecular and crystalline structure by X-ray diffraction determination,
which are in agreement with the observed spectroscopic data.

Chapter 4 presents the synthesis and characterization of new organometallic
compounds derived from iron(ll) with the indenyl ligand. The spectroscopic data and the
molecular and crystalline X-ray structure of two of them show that the indenyl group
presents a n° coordination. Different coligands (CO and triphenylphosphite, and the usually



different nitriles) allowed the fine-tuning of the electronic richness of the metallic moiety, as
it was observed to the ciclopentadienyl derivatives.

Chapter 5 describes the synthesis and characterization of new octahedral
compounds derived from iron(ll), with two DPPE, a hydride and a nitrile ligands. These
compounds show an electronic richness metallic moiety. The first hyperpolarizability, done
by Hyper-Rayleigh Scattering technique, showed good B values, especially to the
compounds with the organic nitriles synthesized and described in Chapter 2.

In this chapter is also presented the synthesis and characterization of the bisnitrile
compound with the 4-(N,N-dimethylamino)benzonitrile, which was achieved by substitution
of the acetonitrile at the correspondent compound.

Chapter 6 describes the experimental details of the synthesis and characterization
of the compounds discussed in the previous chapters as well as the general conditions of
their achievement.

vi
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Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono-13
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Corrente continua

Duplo dupleto (relativo acs espectros de RMN)

decomposicio

Intensificacdo da Distorgdo por Transferéncia de Polarizagéo (Distortionless
Enhancement by Polarization Transfer)

(+)-(2,3)-O-Isopropilideno-2, 3-di-hidroxi-1,4-bis(difenilfosfino)butano
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Dimetilformamida

1,2-Bis(dimetilfosfino)etano
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Geragéo de Segundas Harmoénicas por Campo Eléctrico Induzido (Electric
Field Induced Second Harmonic Generation)

Espectrometria de Massa
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Eter Eter Etilico

exc. Excesso

f Fraca (relativa a intensidade da banda nos espectros de 1V)

F Forte (relativa & intensidade da banda nos espectros de IV)

h Hora(s)

h septupleto (relativo ao espectro de RMN)

'H RMN Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de protio

HETCOR Correlag&o de Desvios Quimicos Heteronucleares (Heteronuclear Chemical
Shift Correlation)

HOMO Orbital Molecular Ocupada de Maior Energia (Highest Occupied Molecular
Orbital) _

HRS Dispersdo de Hiper-Rayleigh (Hyper-Rayleigh Scattering)

hv Luz

Hz Hertz

IE Impacto Electrénico (em Espectrometria de Massa)

Ind Indenilo ou indenil (n°-CoH7)

v Espectroscopia de Infravermelho

J Constante de acoplamento (em Hertz) -

/ Alargado ou largo (relativo aos espectros de RMN)

lit. Literatura

LUMO Orbital Molecular ndo Ocupada de Menor Energia (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital)

m Multipleto (relativo aos espectros de RMN)

M Média (relativa a intensidade da banda nos espectros de IV)

M* 140 molecular (em Espectrometria de Massa)

max Maximo(a)

Me Metil

mf Muito fraca (relativa & intensidade da banda nos espectros de V)

mF Muito forte (relativa a intensidade da banda nos espectros de V)

min Minuto(s)

m/z Relacéo massal/carga

NLO Optica N&o Linear

p.f. Ponto de fusao

Ph Fenil, CgHs

¥p_{'H} RMN Espectroscopia de ressonéncia magnética nuclear de fosforo-31 com
desacoplamento de protao

PMe; Trimetilfosfina (P(CHa)s)

P(OPh), Trifenilfosfito (P(OCgHs)s)

PPhs Trifenilfosfina (P(CeHs)s)

ppm Partes por milh&o
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1.1 - Introducgéao

Quando em 1875, J. Kerr publicou as suas observagdes relativas a variagao
provocada no indice de refraccdo do CS, por um campo eléctrico quadratico (hoje
denominado efeito Kerr), dava origem a um novo campo da optica: a dptica ndo linear
(NLO)."? Estes resultados foram seguidos de observacdes similares, em 1883, produzidas
por um campo magnético linear no quartzo, o qual foi denominado efeito linear electro-
6ptico e posteriormente conhecido por efeito de Pockels.'?

No entanto, a observagéo dos fenémenos épticos néo lineares esteve limitada até a
descoberta do laser por Schawlow e Townes, em 1958,® e da construgdo do primeiro
aparelho, por Maiman em 1960,* usando um cristal de rubi. A luz emitida pelo laser tem
uma elevada energia, colimagédo e coeréncia e pode ser altamente monocromatizada.®

No ano seguinte, P. A. Franken et al.® observou a geragdo de segundas
harménicas (SHG) num cristal de quartzo, que duplicou a frequéncia da radiagdo
incidente, e durante a década de 60 assistiu-se ao desenvolvimento exponencial desta
area, devido especialmente aos trabalhos de N. Bloembergen (prémio Nobel em 1981) e
colaboradores,”®®*'" que exploraram toda a gama de respostas de NLO em diversos
materiais, e de J. A. Giordmaine'''*'*** ¢ A, D. Buckingham'™'*'** que estudaram o
fenémeno de NLO em atomos e moléculas. Ainda na década de 60, Kurtz e Perry™
introduziram um método de determinagdo quantitativa da SHG em amostras de p6,
permitindo o estudo generalizado deste efeito.

Muitos dos esforgos iniciais dedicados ao desenvolvimento de materiais para NLO
foram investidos em materiais inorganicos, a maior parte cristalinos.*®* A SHG foi
observada pela primeira vez em quartzo cristalino e ja estéo disponiveis varios materiais
cristalinos inorganicos (nomeadamente, cristais de LiNbO; e KH.PO, (KDP)) para
conversdo de frequéncias nas regides do UV préximo, visivel e infravermelho,02!:2223 e ref
neles citadas regides onde sdo transparentes. O efeito electro-optico destes sistemas é devido
ao movimento nuclear e, por isso, mostram uma resposta relativamente lenta, que torna a
SHG e a Geracgao de Terceiras Harmoénicas (THG) relativamente fracas nestes materiais.

Como alternativa, estudaram-se materiais semiconductores,? © ™ @ citada

cujos efeitos de
NLO foram relacionados com excitagbes em ressonancia e aumento da populacdo dos
transportadores de carga, cujos periodos de vida e difusdo sdo os factores que limitam a
velocidade dos processos de NLO. ‘

No caso dos materiais orgénicos (cristais, polimeros ou sistemas hospedeiro-
héspede), observou-se que os efeitos de NLO resultam da elevada polarizabilidade

electrénica do seu sistema n, com grupos electrodoadores e electroaceitadores ligados
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aos anéis aromaticos,>* pelo que estes fenémenos sdo muito mais rapidos que nos
materiais inorganicos. Embora apresentem habitualmente a desvantagem da menor
transparéncia Optica, as moléculas organicas com sistemas conjugados tém uma eficiéncia
em Optica ndo linear superior as dos materiais inorganicos ndo s6 por possuirem uma
resposta muito mais rapida em processos de excitagdo dptica ndo-ressonante, mas
tambem pela diversidade estrutural e flexibilidade arquitect6nica, e pelo baixo custo, baixo
indice de refracgdio e facil inclusdo em sistemas poliméricos.>?"%2

Os compostos organometalicos podem também apresentar respostas fortes e
rapidas, bem como uma grande flexibilidade ao nivel do seu design. A variagdo do metal,
do seu estado de oxidagdo, a alteracdo dos ligandos coordenados e a geometria dos
compostos podem constituir opgdes para um ajuste continuo das propriedades
electrénicas e estruturais dos compostos organometalicos.>*!

A importancia da substituicdo dos dispositivos electrénicos por dispositivos
foténicos decorre das inumeras vantagens destes lUltimos sobre os primeiros,
nomeadamente a eficiéncia, com menores interferéncias e menor perda de sinal, largura
de banda, aumento de velocidade de transmissdo de sinal e elevada densidade de
informag&o. Como desvantagens refira-se as maiores exigéncias energéticas e a limitagéo
do tamanho dos dispositivos, relacionada com o comprimento de onda da radiagdo.??

As vantagens referidas, aliadas as sempre crescentes necessidades tecnolégicas,
quer no processamento, transmissdo ou armazenamento de informacgdo, quer em
quantidade, velocidade, interferéncia e largura de banda, aumentaram o interesse e o
consequente investimento na éptica ndo linear, conduzindo & pesquisa e desenvolvimento
de materiais com propriedades 6pticas ndo lineares, nomeadamente comutadores e
amplificadores opticos, guias de onda, geradores de frequéncias, moduladores electro-
opticos, etc. Novos materiais tém surgido com aplicagdo em electro-Optica, guias de onda,
materiais para infravermelho, lasers de emisséo vertical, cristais foto-refractivos, etc.?*

Para além das propriedades de NLO, os materiais a serem usados em aplicagdes
tecnolégicas no campo da NLO devem possuir importantes propriedades tecnoldgicas,
nomeadamente estabilidade térmica, quimica e fotoquimica.?

Até agora, nenhum tipo de compostos ou materiais revelou propriedades ideais. A
importancia tecnolégica dos materiais opticamente n&o lineares continua a impulsionar o
design e a sintese de novos materiais, constituindo um enorme e abrangente desafio para
a investigagéo. Esta continua a ser efectuada numa enorme variedade de materiais,
constituidos por compostos inorganicos ou organicos, géralmente cristalinos, por

polimeros, cristais liquidos, semicondutores e compostos de coordenagio e
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organometalicos, e por um enorme e variado nimero de profissionais, desde quimicos,

fisicos, cristalografos, engenheiros electrotécnicos e engenheiros de materiais, etc.?

1.2 - O fenémeno da éptica nao linear (NLO)

A Optica Nao Linear (NLO) é a area da optica que estuda as interacgbes dos
campos electromagnéticos intensos da luz (como os que ocorrem em feixes de laser) com
a matéria, para produzir novos campos alterados em fase, frequéncia, amplitude ou outra
caracteristica da propagacédo dos campos incidentes.?%

Quando um feixe de luz incide sobre um material vai provocar uma distor¢éo
espontanea na distribuigdo electronica dos seus atomos e moléculas, originando uma
polarizagdo induzida. Num sistema linear, a totalidade da oscilagdo da carga e
proporcional @ magnitude instantanea do campo eléctrico e a carga oscila com a mesma
frequéncia que a da luz incidente. Apenas os electrbes séo eficientemente polarizados na
medida em que sdo particulas de massa pequena. A polarizagdo macroscépica dos
materiais, ou momento dipolar por unidade de volume, pode ser definida em fungdo do
campo eléctrico aplicado e da susceptibilidade 6ptica do meio (x). As cargas oscilantes
emitem luz & mesma frequéncia, ou a energia € transferida por processos ndo radiantes,
que resultam no aquecimento do material, ou outros processos de transferéncia de
energia.?

Quando a intensidade do campo eléctrico aplicado é pequena, o deslocamento da
carga da posicdo de equilibrio — polarizagdo (P) — ao longo de um eixo arbitrario j &

proporcional ao campo eléctrico aplicado (E) e é dado pela equago®*

Polarizagao linear: P, =P, + 2"E, (Equagdo 1.1)"

em que o tensor susceptibilidade optica (x") é designado por susceptibilidade linear de
primeira ordem e jj sdo as coordenadas macroscopicas do material. Como as variaveis
polarizagdo P e campo eléctrico E dependem da frequéncia da radiag&do, a polarizagéo
vem dada por

(1) - As equagdes apresentadas s#o as utilizadas no sistema de unidades cgs ou Gaussiano.
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P(@)=P,+Y. z(®)E (@) (Equagio 1.2)
J

Quando este campo eléctrico est4 associado a uma onda electromagnética de
frequéncia ®, a polarizabilidade linear estd na origem do indice de refracgdo do
material.?’-?

A prépria polarizagdo induzida no meio gera um campo eléctrico interno que
modifica o campo eléctrico aplicado e a subsequente polarizagéo, originando a polarizagédo
nao linear. Quando submetido a radiagdo suficientemente intensa (por exemplo, radiagéo
de um /aser), a polarizagéo deixa de ser proporcional ao campo aplicado, isto é, deixa de
ser uma fungéo linear do campo eléctrico aplicado, e as equagdes anteriores devem ser

generalizadas de acordo com a Equagdo 1.3%7210.22.26

Polarizaggo ndo linear: P =P, + ;(,-3-1)E i+ z;.,z()E Er + Zﬁ/)E JEKE; +...... (Equagéo 1.3)

em que P, — momento dipolar estatico, 7" — susceptibilidade linear, ™ — susceptibilidade
ndo lineares de segunda ordem (n=2) e de terceira ordem (n=3), e i, j, k, | séo as
coordenadas macroscépicas do material.

Como as varidveis sdo dependentes da frequéncia, esta equagdo pode ser
apresentada como na equagéo seguinte (Equagédo 1.4)

P.(-0)=F, +Z Z},‘n(_wia’)Ej(w)"‘Z Z;'i)(_w;wnwz )E (0,)E(@,)

i<k

+ Z Z:g'l?:/)(_axwvwz'wa JE (@,)E,(@,)E (@) +......

j<ksl

(Equacdo 1.4)

Por convencdo, a frequéncia da radiagdo emitida pelo meio atribui-se um sinal
negativo, enquanto as frequéncias da radiagdo absorvida sdo positivas. Para cada termo
da susceptibilidade, as somas das diferentes frequéncias deve ser zero pelo que, para as
susceptibilidades 3@ e x®, ter-se-a o=n+w, @ v=0+o.+ws, respectivamente. Mas, devido
as diferentes combinagdes possiveis dos campos aplicados, as frequéncias de entrada
podem ter um sinal positivo ou negativo, originando diferentes efeitos dpticos néo lineares.
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A nivel microscopico ou molecular, a polarizabilidade traduz a maior ou menor
facilidade de distorgdo da nuvem electronica de um atomo ou molécula sob a acgédo de um
campo eléctrico. A acgdo deste campo vai sobrepor-se as forgcas das ligagdes
moleculares, provocando uma alteragdo da posicdo de equilibrio dos electrbes,
polarizando as moléculas que, por sua vez, actuam como dipolos oscilantes propagando a
radiacéo electromagnética, a qual pode ser detectada fora do meio.?? Num meio n3o linear,
a polarizagéo induzida é uma fungdo ndo linear do campo aplicado. A polarizagédo das
moléculas ocorre mais facilmente na direcgdo de um substituinte electrodeficiente
(aceitador, A) a partir de um substituinte electronicamente rico (doador, D).?2

Considerando que os materiais sdo geralmente ndo condutores e ndo magnéticos,
a polarizagdo microscopica induzida ao longo de um eixo i pode ser traduzida pelo

momento dipolar eléctrico,? 4, dado pela equagéo™®
=) +ayE; + BB Ex + 7y EECE, + ... (Equagéo 1.5)

em que x4’ é o momento dipolar permanente, oy é a polarizabilidade linear, Sy é a
primeira hiperpolarizabilidade (também designada por hiperpolarizabilidade quadratica ou
polarizabilidade de segunda ordem) e yu. € a segunda hiperpolarizabilidade (também
designada por hiperpolarizabilidade ctibica ou polarizabilidade de terceira ordem) e |, J, K
e L sdo as coordenadas do sistema molecular.

Consideragbes de simetria mostram que a primeira hiperpolarizabilidade B e a
susceptibilidade 6ptica n&o linear de segunda ordem y® apresentam valores nulos para os
respectivos tensores em meios centrossimétricos. A nivel molecular, em moléculas que
ndo apresentem um centro de simetria, observa-se um valor de p=0. No entanto, um
material constituido por estas moléculas, pode apresentar valores de x®=0 se as
moléculas se apresentarem orientadas de forma a tornar nulo 0 momento dipolar total, isto
é, para que se observe susceptibilidade optica ndo linear de segunda ordem num material
tem que ocorrer também a orientagdo das moléculas que o constituem de uma forma n&o
centrossimétrica. Assim, o design de moléculas com elevados valores de primeira
hiperpolarizabilidade B é o primeiro passo mas o controlo do arranjo molecular no material
assume igual importancia.?**?® _

No caso dos termos de ordem impar (ay € 2”, k. e #?,...) os tensores nunca se
anulam e todas as moléculas e materiais apresentam respostas Opticas diferentes de
zero.>** Efeitos 6pticos de ordens superiores s#o dificeis de observar.?
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121 - Relagdo entre hiperpolarizabilidades microscépicas e
susceptibilidades macroscoépicas

Para materiais em que as moléculas mantém a sua estrutura e propriedades apés
condensagdo (materiais moleculares), € mais util descrever as susceptibilidades
macroscopicas utilizando as hiperpolarizabilidades das moléculas individuais.?

Os componentes do tensor ™ estdo relacionados com a polarizabilidade molecular

oy @ com as hiperpolarizabilidades S« e yu pelas seguintes equagdes®?

n
20 = NF (@)Y (D cos 6 cos 65 ), (Equagéo 1.6)

Vo os=t

4 ,5/3) = NF,(@; )F;(@)F (@, )Z (2 cos 6" cos ;(j 'cos6;)B,«  (Equagdio 1.7)
K s=1

4 /5/?1) = NF (@, )F;(o,)F (@, )F (s )Z (Z cos 6f*) cos 9/(.7 'cos 6 cos 6}y, (Equagdio 1.8)

WKL s=1

onde N é o numero de moléculas por unidade de volume, F(@,) € o factor de correcgéo do
campo local (F) a frequéncia @,, a qual determina o valor do campo eléctrico no local da

molécula (em letras minudsculas as coordenadas do laboratério e em maitsculas as das
moléculas).

1.2.2 - Sistemas de unidades dos parametros de NLO

Os dois sistemas de unidades mais comuns utilizados na descricdo das
propriedades de NLO s&o o Sistema Internacional (Sl) e o Sistema Gaussiano ou cgs.?"#
A maior fonte de confusdo advém do facto de ndo s6 as unidades variarem entre estes
dois sistemas mas também as dimensdes das propriedades. Assim, € importante a
converséo das unidades entre os dois sistemas mas deve-se ter em atencéo a utilizagéo

das dimensdes apropriadas.?"#
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As equagdes usadas anteriormente baseiam-se no sistema cgs. No sistema SI, a
Equagéo 1.3 vem escrita com a inclus&o do factor ¢, (constante de permitividade no vazio)
(Equacgéo 1.9)

P =gy ;(,5-1)E i+ zé-,z‘)E jEk + Z:S/::/)E jEkE, +....). (Equagéo 1.9)

No caso da polarizagdo macroscépica P e do campo eléctrico E, ambos possuem
dimensdes semelhantes e as unidades sdo statV.cm™” ou (erg.cm®)"2 (Tabela 1.1). No
caso das susceptibilidades opticas, as unidades mais utilizadas no sistema Gausssiano
sdo, para ¥ (cm™statV"'), usando-se geralmente a abreviatura “esu” (unidades
electrostaticas). No SI, as unidades sdo (m"'/\V'). Os factores de conversdo estiio
indicados na Tabela 1.1.

No caso das polarizabilidades moleculares, o sistema S| usa a mesma equacgéo
que o sistema cgs (Equagdo 1.5) ou inclui também o factor g, e é escrita como na
Equagédo 1.10

= ol E, + BE,Ex + ¥ ELECE, +....) (Equagio 1.10)

Nos estudos tedricos, encontra-se ainda um sistema de unidades que utiliza a
unidade atomica (u.a.). Na Tabela 1.2 estdo indicados os factores de conversado para os
sistemas cgs e S|.222
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Introducao

Tabela 1.2 - Factores de conversdo de uma unidade atémica (1 u.a.) e as unidades dos

sistemas cgs e SI.%

Factor de Converséo de 1 u.a.

Parametro Simbolo
cgs si®
Campo eléctrico E 1,71514x10” esu 5,14192x10"' v.m™
2,54174D o
Momento dipolar B 8,47831x10™" C.m
2,54174x10 esu
Polarizabilidade linear o 1,48176x10° esu 1,64867x10*"' cZm2.J"
Primeira
) o B 8,63993x103 esu 3,20662x1052 ¢3.m%.J?2
hiperpolarizabilidade
Segunda 40 65 ~4 4 -3
y 5,03717x10% esu 6,23597x10%° C*.m*.J

hiperpolarizabilidade

a) Na Equagdo 1.5.

1.3 - Efeitos Opticos nao lineares e técnicas utilizadas na sua
determinag¢éo

1.3.1 - Efeitos 6pticos nao lineares

Os efeitos Opticos podem classificar-se em efeitos 6pticos nao lineares de segunda
ordem e de terceira ordem e efeitos dpticos lineares de primeira ordem.? Um meio para
exibir susceptibilidade néo linear de segunda ordem deve ser ndo-centrossimétrico, isto é,
ndo deve possuir centrossimetria.>?> Todos os meios e moléculas exibem resposta de
terceira ordem, isto é, todas as formas de matéria exibem o fenémeno de 6ptica nao linear.

Os fendmenos Opticos podem ainda ser agrupados em trés classes: geracdo de
harménicas, efeitos electro-6pticos e mistura paramétrica de frequéncias.?

Na geragdo de harménicas, o efeito observado € o de uma frequéncia que &
multipla (20, 3, ...) da frequéncia da radiagdo incidente (»).??® Nos efeitos electro-
Opticos, observa-se uma alteragdo das propriedades Opticas do meio, nhomeadamente
alteragées no indice de refracgédo (e/du coeficiente de absorgdo) quando é aplicado um
campo eléctrico oscilante de frequéncia ® e um campo eléctrico estatico de corrente
continua (DC) ou de corrente alterna (AC) de baixa frequéncia.”**® Na mistura paramétrica
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de frequéncias, a radiagio observada resulta da soma ou diferenga das frequéncias dos
feixes de radiagdio incidente; neste contexto, a geragdo de harmdnicas é um caso

particular deste efeito em que ocorre a soma de frequéncias idénticas.

Na area da quimica, muita da investigagio na area da 6ptica n3o linear tem sido
devotada ao estabelecimento de relagdes estrutura-propriedade, tentando melhorar a
estrutura molecular com vista a um aumento da resposta de NLO no material, uma vez
que os fendmenos Opticos ndo lineares tém inumeras potencialidades ao nivel de
aplicagbes tecnolégicas, numa época em que os fotdes estdo a substituir os electrdes. A
variedade de fenémenos permite uma diversidade de aplicagdes.

Os efeitos Opticos com maior interesse e aplicagdo estdo associados as
susceptibilidades opticas ndo lineares de segunda (x?) e de terceira ordens (x®),
dependendo da frequéncia da radiagdo incidente, da mistura de frequéncias, da
conjugacdo de fases e da proximidade das ressonancias electrénicas ou vibracionais das
moléculas. Os efeitos Opticos exigem uma resposta rapida do material a oscilagéo rapida
do campo eléctrico incidente pelo que resultam essencialmente da polarizag&o da nuvem
electronica, isto é, sdo dependentes dos valores de B e v.

Na Tabela 1.3 sdo apresentados alguns efeitos 6pticos e sua aplicagéo e a relagéo

com as polarizabilidades (., B e y) e susceptibilidades de ordem n (™). 327.28.29.31

1.3.2 - Técnicas usadas na determinagéo dos efeitos 6pticos ndo lineares de
segunda ordem

Os compostos sintetizados neste trabalho apresentam uma estrutura adequada
para potenciais aplicagbes em Optica ndo linear relacionadas com a duplicagdo de
frequéncias. Estes compostos foram sujeitos (ou irdo ser) a determinagéo de efeitos n3o
lineares de segunda ordem, pela utilizag8o das técnicas de Kurtz e Perry para amostras de
pé elou de Dispers@o de Hiper-Rayleigh. Assim, a descricdo das técnicas, efeitos,
materiais e requisitos sera feita apenas para os principais efeitos épticos n&o lineares de
segunda ordem.

A determinagdo das propriedades 6pticas ndo lineares dos materiais tem sido
efectuada por uma enorme variedade de técnicas experimentais. Neste capitulo s&o
descritas sucintamente apenas as mais utilizadas.
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Tabela 1.3 - Relagdo entre polarizabilidades e susceptibilidades de ordem n e os efeitos

opticos e as aplicagdes de alguns destes efeitos opticos.

23,27,28,29,31

Polariza-
bilidade de  Susceptibilidade®

n ordem

Efeito Aplicagoes

Filtros de interferéncia, guias de
onda, fibras 6pticas, foto-

rex'"(o;0) Reflexao, Refracgéo
o refractividade bi-refringente
imyV(o;0) Absorgao, Fluorescéncia Filtros de cor
x?(0;0,0) Rectificaggio optica Puisos eléctricos ultra-curtos
. . . Modulagéo ou comutagéo electro-
@ Efeito electro-optico ou efeito de . . @
%1 (-0;0,0) éptica, determinagéo de x'“, foto-
Pockels .
refractividade electro-6ptica
B 1 P-20;0,0) Duplicaggo de frequéncias Geragaio de segundas harménicas
Amplificadores paramétricos,
@ . . . conversores de frequéncia,
XN @at®p;®a, o) Mistura paramétrica de frequéncias . .
misturadores opticos, espectrosco-
pia (conversores de V)
x"’(o;o,o,o) Saturagéio dieléctrica Alinhamento de dipolos (' ‘poling’)2
. . . Ecrés de cristais liquidos,
@) Efeito electro-6ptico quadratico, )
1" (~0;0,0,0) moduladores electro-6pticos,
efeito de Kerr de corrente continua .
determinagdo de p e/ou y
Efeito electro-6ptico de corrente Portas é6pticas de alta velocidade,
% -wo;0a,00,-06)  alterna, Efeito de Kerr de corrente  conjugagéo de fase, processamento
alterna, Dispersdo de Raman de imagem
imy ®-0;0,0,-0) Absorgao de dois fotdes Limitagao optica
Y imy®(-0;0,0,-0) Fluorescéncia de dois fotdes -

xU-30;0,0,0)

Geracéo de terceiras harmoénicas,

Triplicag@o de frequéncias
conversores de UV longinquo

1N -0;0,0,-0)

Bistabilidade optica, holografia em
tempo real, transistores 6pticos

Mistura degenerada de quatro
ondas, auto-focagem

rex*N-0;0,-0,0)

Auto-focagem Protecgdo de sensores 6pticos

1(-20;0,0,0)

Geragdo de segundas harmoénicas
por campo eléctrico induzido
(EFISHG)

Determinagéo de § e/ou y

a) re —parte real; im — parte imaginaria; entre paréntesis, as virgulas indicam as frequéncias que se somam ou
subtraiem e antes do ponto e virgula é indicado o resultado (Exemplo: (3w; m,o),‘m) significa (a+o+0—>30)).
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1.3.2.1 - Técnica de Kurtz e Perry para amostras de p6'°

Nesta técnica, descrita por S. K. Kurtz e T. T. Perry em 1968," uma amostra de
solido micro-cristalino (“p6”), geralmente com dimensdes entre 50-150 um, é irradiada com
um feixe de luz incidente do laser a frequéncia fundamental o, de diametro D. A radiagéo
da segunda harménica emergente (20) é colectada, filirada, detectada e o resultado é
definido pela area do sinal, medida num osciloscépio, sendo o seu valor comparado com o
do sinal do padréo, geralmente ureia, quartzo ou di-hidrogenofosfato de amoénio, obtendo-
se a razdo L,(amostra)/ly,(padréo), que nos permite determinar a susceptibilidade 6ptica
n3o linear de segunda ordem (x®) do material sélido, conhecido o seu indice de refracg&o.

Para aumentar a eficiéncia do sinal pode adicionar-se, ao sélido em pé, um fluido
para conjugacéo de fases, reduzindo a dispersao do sinal e concentrando-o principalmente
na direcgdo perpendicular & amostra.?*' Também, é necessario verificar a geometria da
célula e o angulo de incidéncia da radiagéo incidente de modo a que o percurso 6ptico

seja superior ao comprimento médio das particulas (r << /<< D e / é o comprimento
médio de coeréncia).

A intensidade do feixe de luz emitido, nesta técnica, esta dependente de muitos
factores pelo que os resultados assumem apenas um significado semi-quantitativo. A
observagdo de um valor de SHG é uma boa indicagdo do um elevado valor de B, mas um
valor nulo ndo elimina a possibilidade da molécula possuir uma primeira
hiperpolarizabilidade (B) elevada.

Um dos factores de que depende a magnitude da resposta é o tamanho das
particulas do sélido utilizado, pelo que deve ter-se este factor em atengéo na preparagao
das amostras. Os materiais podem ser classificados como conjugados em fase ou como
nédo conjugados em fase.

No caso dos materiais sem conjugagdo de fase, a segunda harménica aumenta
linearmente com o aumento das particulas pequenas até um valor que corresponde ao
comprimento de coeréncia médio (o comprimento de coeréncia para o processo de
segunda harmoénica esta relacionado com o comprimento de onda fundamental e os
indices de refracgdo do material na frequéncia da radiagéo incidente (») e da segunda
harménica (20))*, seguido de um decréscimo inversamente proporcional ao tamanho das
particulas, tendendo para zero para particulas maiores, 0 que pode ser entendido como
resultando da diminuigdo do nimero de cristais no trajecto da fadiagéo com o aumento do
seu tamanho.
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No caso dos materiais com conjugacgdo de fase, hd uma direcgdo de propagacéo
ao longo da qual a intensidade da segunda harménica cresce sem um limite, embora os
resultados experimentais mostrem que para particulas grandes este valor tende para um
valor constante.

Para além do tamanho das particulas, o empacotamento cristalino diferente (como
por exemplo, por ter cristalizado a partir de solventes diferentes) pode provocar grandes
diferencas nos coeficientes ndo lineares em materiais ndo centrossimétricos (uma vez que
nos materiais centrossimétricos os componentes do tensor da hiperpolarizabilidade na
célula unitaria do cristal é igual a zero). A hiperpolarizabilidade da célula unitaria &
transformada na susceptibilidade macroscopica de segunda ordem cuja eficiéncia
depende do comprimento de coeréncia e este depende do cristal.?!

Também s&o factores a ter em consideragéo na intensidade da segunda harmoénica
o coeficiente de reflexdo na interface ar-cristal (a qual pode ser diminuida pela introdugdo
do liquido de conjugagdo de fases), a absorgdo e a dispersdo da luz incidente e da
segunda harmoénica.?!

Uma vez que os compostos que cristalizam num grupo espacial centrossimétrico
ndo podem exibir a segunda harménica e esta técnica tem a desvantagem de exigir
materiais ndo centrossimétricos para exibir a geragdo de segundas harménicas, a sua
utilizagdo em compostos organometalicos é reduzida, uma vez que a maioria destes
cristaliza em grupos espaciais centrossimétricos.?! No entanto, a possibilidade de analisar
rapidamente um grande nimero de amostras e ndo necessitar de amostras com cristais
Unicos grandes, torna-a um método muito utilizado para caracterizar compostos
organometalicos. Os materiais com melhores valores sdo posteriormente analisados por
outras técnicas mais precisas.

Em 1992, M. Kiguchi e colaboradores® descreveram um método (Geragdo de
Segundas Harménicas por Onda Evanescente, SHGEW), que posteriormente

desenvolveram,3**

em que a intensidade da segunda harménica, em amostras de po,
deixa de depender da necessidade das particulas possuirem um tamanho médio inferior
ao do comprimento de coeréncia, tornando os valores obtidos independentes do tamanho
das particulas. Este método é aplicavel em materiais com ndo conjugacido de fase e em
materiais que absorvam ao comprimento de onda da segunda harmdnica, em cristais
nicos, filmes e em liquidos e ainda em materiais cujo indice de refracgédo seja dificil de

medir. 3%
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1.3.2.2 - Técnica de Maker-fringe®

Esta técnica foi descrita por P. D. Maker et al.¥ e com ela pode obter-se
infformagdo detalhada dos componentes da susceptibilidade de segunda ordem
x(z)( -20,0,0) a partir da determinagdo da segunda harménica de amostras bem definidas
como cristais unicos e filmes obtidos a partir de procedimentos de deposigéo assimétrica
de Langmuir-Blodgett ou filmes poliméricos com alinhamento dos croméforos de NLO por
campo eléctrico. Estes cristais ou estes filmes sdo rodados a volta de um eixo
perpendicular ao eixo do feixe do laser originando maximos e minimos da segunda
harménica ou franjas escuras e claras, de onde deriva o nome desta técnica. A
comparagdo com os valores de um material conhecido, como o quartzo, permite a
determinacdo da susceptibilidade de segunda ordem se o comprimento de coeréncia for
conhecido ou medido, sem ser necessario um conhecimento rigoroso dos valores
absolutos da intensidade da onda fundamental e da harménica gerada pelo material.®*

A maior desvantagem desta técnica é que necessita de cristais Unicos grandes (da
ordem de mm®) pelo que tem sido pouco utilizado na determinagdo de materiais
organometalicos.?!

1.3.2.3 - Solvatocromismo***

Quando moléculas polares sdo dissolvidas num solvente polar provocam a
orientacdo e polarizagdo das moléculas do solvente (se dipolar), que por sua vez exercem
um campo eléctrico nas moléculas do soluto (reacgdo de campo), polarizando-as. Esta
polarizagdo mutua provoca o aumento do momento dipolar do soluto, diminuindo a energia
do estado mais polar. Geraimente, ocorre um aumento da diferenca do momento dipolar
(ne>ug) em solventes polares.?"?

A determinacdo da primeira hiperpolarizabilidade B é baseada no modelo
microscopico de dois niveis (TLM)* da primeira hiperpolarizabilidade em que a expressao
de B para a perturbagdo quantica da soma de estados infinitesimais é reduzida a dois
estados: estado fundamental e estado excitado. No modelo de dois niveis, a primeira
hiperpolarizabilidade depende apenas das frequéncias dos campos 6pticos, da frequéncia
weg (@ energia de transigdo do estado fundamental para o estado excitado, obtida do
comprimento de onda da banda electronica do espectro) e da intensidade do oscilador {

da transicédo entre o estado fundamental e o estado excitado e do momento dipolar entre
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os dois estados Au. Para determinar a diferenga do momento dipolar entre estes dois
estados, mede-se o desvio solvatocrémico do comprimento de onda do maximo da banda
do soluto em varios solventes, de diferentes polaridades (e dos quais se conhece ou
podem ser medidos as constantes dieléctricas e indice de refracgdo). Neste modelo, a
primeira hiperpolarizabilidade g depende da transferéncia de carga entre os grupos doador
e aceitador* e a primeira hiperpolarizabilidade p ao longo do eixo da transferéncia de

carga (Bcr) pode determinar-se através da Equagéo 1.11

3e? Wogloss DU
= X 2 2 2
2mm (o, - @ )x(coeg -4 )

Ber (Equacéo 1.11)

As desvantagens deste método prendem-se com o seu caracter indirecto sendo
necessario que a banda de transferéncia de carga seja devida a uma Unica transigdo
electronica na molécula, reduzindo a sua aplicabilidade aos compostos organicos uma vez
que os compostos organometalicos raramente apresentam espectros de UV-Vis com
bandas que obedegam a esta condigdo. Também, este método baseia-se no modelo de
dois niveis que encontra aplicabilidade apenas em moléculas dipolares e mesmo nestas é
necessario fazer aproximagdes pelo que os valores obtidos n&o sédo exactos. Contudo, os
valores que esta técnica apresenta mostram tendéncias qualitativas gerais para os valores
de B.

A possibilidade de se observarem ou de se poderem prever tendéncias nos valores
de B com a alteracdo da estrutura dos compostos, é a grande vantagem deste método,
que pode assim ajudar na determinagéo da estratégia a seguir na sintese de compostos

com vista a melhorar as suas propriedades 6pticas nao lineares.*

13.24 - Geragdo de Segundas Harménicas por Campo Eléctrico Induzido
(EFISH/EFISHG)

A técnica de Geragcdo de Segundas Harménicas por Campo Eléctrico Induzido,
com a sigla EFISH ou EFISHG, introduzida por Levine e Bethea,*"*? consiste na aplicagso
de um pulso eléctrico de alta voltageni de corrente continua, que alinha as moleculas, o
qual é sincronizado com um feixe laser. O feixe eléctrico é produzido por dois eléctrodos
paralelos que colocados numa célula apropriada permitem a alteragdo da orientacédo
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media das moléculas, que provoca a diminui¢cdo da simetria do meio, permitindo observar
a susceptibilidade de segunda ordem num meio anteriormente isotrépico.

Para que ocorra esta alteragdo é necessario que as moléculas constituintes das
solugdes ou do liquido puro, a que é aplicada esta técnica,* sejam dipolares mas neutras,
uma vez que espécies idnicas impossibilitam o uso de pulsos eléctricos fortes.?"282931

O sinal é obtido a medida que a célula se vai deslocando perpendicularmente ao
feixe de luz incidente, criando franjas (fringes) de Maker que sdo fungdo da posigéo da
célula, as quais sd0 comparadas com o sinal obtido para um material cujo valor de y*® seja
conhecido, como o quartzo, ou relativo ao sinal x® do solvente.?*

Este sinal é formalmente um processo ndo linear de terceira ordem, obtido em
solugdes de diferentes concentragdes, e descrito pela susceptibilidade %®'(-2w;0,0,0), para
a qual contribui a soma das orientagbes médias da segunda hiperpolarizabilidade
¥(-20;0,0,0) do meio e a soma vectorial dos componentes da hiperpolarizabilidade de
segunda ordem, cujo valor depende do produto p.Pie..2"?*?*3' As hiperpolarizabilidades
efectivamente medidas pela técnica de EFISHG sdo o produto p.Berisue, Cuja primeira
hiperpolarizabilidade B, em moléculas com grupos fortemente doadores e atractores em
posigdes opostas, € em grande parte devida a hiperpolarizabilidade Bcr.

A determinacdo do produto p.Bersic € feita em solugbes de concentragbes
diferentes num solvente bem conhecido. Este estudo, com varias concentragbes, visa
eliminar a ambiguidade que resulta do produto p.ﬁEF.sQG poder ter sinal igual no caso do
soluto e do solvente e do sinal da segunda harménica ser proporcional ao quadrado da
susceptibilidade determinada por EFISHG.?' Nesta determinagdo, na interpretagio dos
resultados também é preciso ter em atencdo a constante dieléctrica, 0 momento dipolar
permanente e a segunda hiperpolarizabilidade do solvente obtida separadamente ou
ignorada.*

1.3.2.5 - Dispersdo de Hiper-Rayleigh (HRS)**°

A duplicagdo de frequéncias é apenas possivel num meio macroscopico ndo
centrossimétrico, pelo que a determinagdo da primeira hiperpolarizabilidade esteve
limitada a técnica de EFISHG, na qual se utiliza um campo eléctrico para quebrar a
simetria macroscépica e orientar as moléculas. |

Mas um liquido é um sistema desordenado e, por isso, € microscopicamente

assimétrico e pode apresentar dispersdo incoerente de luz gerada pela segunda
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harménica. Em 1965, R. W. Terhune e colaboradores® utilizaram esta luz dispersa para
determinar a primeira hiperpolarizabilidade p do CCl,. Esta técnica continuou a ser usada
no estudo de pequenas moléculas, geralmente solventes organicos, no estado liquido e no
estado gasoso.?

A técnica de Dispersdo de Hiper-Rayleigh (HRS) consiste na detecgdo da luz
dispersa incoerente gerada pela segunda harménica a partir de solugbes isotropicas de
diferentes concentragtes, de modo a obter-se o valor da primeira hiperpolarizabilidade.

Em 1991, K. Clays e A. Persoons,“* a partir desta técnica, desenvolveram um
método baseado neste fendémeno. Este método tem sido largamente utilizado e
constantemente aperfeigoado por muitos autores,?2%2 e ref. al citadas

As determinagdes sao efectuadas numa solugéo de concentragdo conhecida de um
solvente apropriado. Esta solugdo é similar a utilizada na determinagéo das propriedades
lineares, do seu coeficiente de extingao numa vulgar determinagéo do espectro de UV-Vis
ou do indice de refracgdo. A flutuagéo rotacional (e ndo translacional)® destréi a isotropia
da solucdo e provoca uma flutuagdo da orientacio localizada e temporal que causa um
sinal de dispersdo de hiper-Rayleigh detectavel.

Nas solucdes diluidas, a interacgdo entre as moléculas do soluto é negligenciavel e
a intensidade da dispersdo de hiper-Rayleigh é o somatoério das contribuigdes individuais.
Para uma molécula individual sujeita a uma radiagéo incidente com a frequéncia ®, o

momento dipolar induzido de segunda ordem, segundo a direcgdo Z, sera dado pela
Equagdo 1.12

w2 = B (-20,0,0)E> (Equagéio 1.12)

e a intensidade total da luz dispersa da segunda harménica (/,) & dada pela
Equagdo 1.13% ‘

(15} = GN(IﬂJzz i }(Ié“”)z (Equagdo 1.13)

em que a intensidade da segunda harmoénica é proporcional a um factor G, que inclui a
constante g (que depende da geometria da dispersdo utilizada no método e que no
sistema cgs é dada pela férmuila g = nc/8n) e as correcgbes devidas a factores de
instrumentacdo, e N é a soma das intensidades individuais.

Para um sistema de dois componentes, soluto e solvente, a susceptibilidade de

segunda ordem x® vem dada pela Equagéo 1.14*
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(2))2

('X. = solventexﬁzsolvente + Nsolutoszsquto (Equagéo 1 .14)

A luz dispersa de um sistema assim pode apresentar uma segunda harmoénica que
depende da primeira hiperpolarizabilidade das moléculas do soluto, cuja concentragdo é
proporcional a f?, e que varia com o quadrado da intensidade da luz incidente.

Atravées da técnica de HRS pode obter-se informagdo sobre as magnitudes
relativas de outros componentes dos tensores de B uma vez que as diferentes
combinagdes do tensor contribuem de modo diferente para os diferentes componentes da
polarizag&o da luz dispersa.?

A determinag&o da intensidade da segunda harménica dispersa da a medida de B.
Mas a constante de proporcionalidade N<p%,> (em que “< >" significa a média dos
valores) e a intensidade observada /* dependem de varios factores tais como a
eficiéncia de detecgdo do sinal, a correcgédo de campo local, e para o feixe de laser, devido
a dependéncia da intensidade quadratica, da sua qualidade, da largura do pulso e do
comprimento de coeréncia. Assim, as medi¢cdes por HRS exigem a calibragdo com um
composto cujo valor de B seja conhecido. Este padrdo pode ser uma solugédo de outro
composto (método de referéncia externo) ou ser o proprio solvente (método de referéncia
interng).#4:4847.48

O método de referéncia externo é utilizado quando se desconhece a primeira
hiperpolarizabilidade do solvente a utilizar na solugdo com sistemas de equipamentos
menos sensiveis.? A alteragio de solvente provoca também a alteragdo dos indices de
refraccéo do solvente pelo que tem que se considerar factores de correcgdo de campo
local bem como proceder a focagem do feixe laser e considerar a diferente geometria da
radiagéo colectada. Também, os efeitos térmicos do laser podem ser diferentes e a
disposicédo dos elementos dpticos podera ser diferente devido, por exemplo, a refracgdo da
luz dispersa.

No caso do método do padréo interno, o proprio solvente € usado como padréo.
Neste caso, o solvente puro é submetido a determinagdes de HRS e os valores obtidos
sdo comparados com os da solugdo do composto a analisar. Desde que se trabalhe a
baixas concentragées, o indice de refracgdo do meio ndo se altera significativamente e as
reflexdes e refracgbes nas paredes da célula permanecem inalteradas. Também ndo é
necessario proceder a alteragdes do poder e geometria do feixe incidente do laser e a
geometria e a eficiéncia da luz dispersa colectada sao iguais. O solvente mais utilizado em
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determinagdes por HRS é o cloroférmio cujo valor de p é de 0,49x10% esu, e foi obtido
pela técnica de EFISHG. %

A técnica de HRS apresenta diversas vantagens relativamente a técnica de
EFISHG.?#% A técnica de HRS ndo exige a aplicagdo de um campo eléctrico de alta
voltagem para alinhar as moléculas em solugdo pelo que pode utilizar-se na determinacéo
dos valores da primeira hiperpolarizabilidade de moléculas ndo polares e pode ser
utilizada com compostos ndo neutros, nomeadamente os compostos organometalicos (0s
quais podem apresentar sistemas com diferentes estados de oxidagéo, evitando-se
reaccgdes electroquimicas -indesejaveis). Também, os solventes podem ter constantes
dieléctricas elevadas e até serem i6nicos.® Nesta técnica, todos os componentes do
tensor de B contribuem para a intensidade do sinal e é possivel determinar varios
componentes de p com a técnica de HRS.

Uma outra vantagem decorre da determinagao directa do valor de B pelo que ndo é
necessario conhecer o valor do momento dipolar u nem a segunda hiperpolarizabilidade v,
como na técnica de EFISHG.

Entre as desvantagens, é de referir a necessidade de sistemas muito sensiveis de
detecgédo e radiagdo incidente muito intensa, devido a baixa intensidade da segunda
harménica gerada. Por outro lado, como o valor de B depende do quadrado da intensidade
da luz incidente, um aumento do valor de B pode ser conseguido usando uma fonte mais
potente do laser, mas € maior o risco de decomposigéo fotoquimica.

O principio em que se baseia a dispersdo de hiper-Rayleigh, até agora elaborada
apenas para a dispersdo de segunda ordem, é igualmente aplicavel a dispersdo de
terceira ordem. Como todas as moléculas mostram hiperpolarizabilidades de ordem impar,
as moléculas do solvente apresentam valores de segunda hiperpolarizabilidade mas muito
baixas. S6 em liquidos puros, em que o niumero de moléculas é muito elevado, é que pode
ser tentada a determinacg&o da dispersao de hiper-Rayleigh de terceira ordem.

Contudo a segunda hiperpolarizabilidade pode ser estimada indirectamente a partir
de um modelo solvente-dependente da primeira hiperpolarizabilidade de moléculas
dipolares.®
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1.4 - Materiais para aplicagdo em Optica nio linear

O fim ultimo da enorme investigagdo na area da dptica nio linear, impulsionada
pelo desenvolvimento tecnoldgico actual, € a obtengéo de novos materiais. Estes materiais
n&o resultam, geralmente, da simples transposigéo do “tubo de ensaio” para o dispositivo
do equipamento, isto &, entre a sintese da molécula (ou melhor, das muitas moléculas
diferentes) e a sua utilizagéo num dispositivo 6ptico ndo linear ha um longo caminho a
percorrer. Neste capitulo serdo apresentados alguns dos problemas deste caminho ou
caminhos alternativos. Também, face aos conhecimentos actuais, serdo apresentadas
estratégias a seguir para melhorar as propriedades de Optica néo linear.

1.4.1 - Requisitos tecnolégicos dos materiais

Os materiais a serem usados em aplicages de 6ptica ndo linear necessitam de ter
diversas propriedades mecanicas e térmicas, para além das propriedades 6pticas.

Entre as propriedades 6pticas que os materiais precisam de apresentar incluem-se
susceptibilidades O6pticas ndo lineares elevadas (iguais ou superiores a 107 esu),
pequenos tempos de resposta durante a interacgdo com a luz, transparéncia optica e
pequena perda do sinal por absorgédo ou difuséo, elevada eficiéncia, boa homogeneidade
6ptica e pequena ou nula alteragao do indice de refracgéo. 55"

Para terem aplicagdo tecnolégica precisam de resistir a elevados gradientes de
temperatura, quer no processo de montagem, quer durante a sua vida operacional, sem
ocorrer degradacdo Optica ou alteragdo das suas propriedades 6pticas ou a sua
degradagdo quimica. Também ndo pode ocorrer degradagédo éptica devido as elevadas
intensidades Opticas dos processos néo lineares, pelo que devem suportar densidades de
poténcia iguais ou superiores a 10 MW/cm?.

Os materiais devem ser, também, facilmente processados tanto ao nivel da forma
como do dimensionamento. A utilizagéo destes materiais em filmes, cristais Gnicos, cristais
liquidos, etc., pode condicionar a sua disponibilidade. Por exemplo, os cristais organicos
tém geralmente tamanho insuficiente para a sua utilizagdo em guias de onda.®® Além das
dimensdes adequadas, os cristais devem apresentar-se sem defeitos e permitir o seu corte
e polimento de acordo com o dispositivo em que vai ser utilizado.

Os materiais poliméricos sdo muito utilizados na fabricagio de guias de onda
apresentando, face aos cristais organicos, uma melhor qualidade 6ptica e mais facil
processamento tecnol6gico.*®® Os cristais organicos podem ser usados em interruptores

22



Introducgéo

opticos (Efeito de Pockels) e na duplicagdo e redugcido de frequéncias, aplicagbes que

exigem largas aberturas de laser.®

Compostos com elevados valores das suas susceptibilidades 6pticas nao lineares
cuja utilizagido nao & possivel directamente, bem como novos compostos que vao
surgindo, tém sido sujeitos a estudos e processos de orientagdo molecular e cristalina em
especial em filmes, sujeitos a tratamentos fisicos e/ou quimicos, de modo a aumentar as
suas propriedades 6pticas ndo lineares.®® Também, tém sido estudadas outras
combinagdes de compostos, nomeadamente por adicdo de compostos organicos™ e
organometalicos® a filmes poliméricos ja conhecidos. Também tém sido desenvolvidos
estudos no sentido de utilizar outros materiais como compdsitos (sol-gel®**® ou outros
compdsitos - ver, por exemplo, as referéncias®! %), elastémeros liquido-cristalinos,®% e
organocomplexos.®***” Tém sido estudadas, também, novas técnicas de preparagdo de
filmes cristalinos de moléculas organicas em diferentes substratos e por diferentes

68,69,70,71

técnicas de deposigéo para além da técnica de Langmuir-Blodgett? e

branqueamento fotoquimico (photobleaching).

1.4.2 - Optimizacao da resposta Optica nao linear

Um dos requisitos tecnoldgicos essenciais é o valor da susceptibilidade 6ptica que
os materiais devem apresentar. Assim, e conjugando nido s6 as informacgdes recebidas a
partir do processamento dos materiais, com vista & sua aplicagdo tecnolégica, com os
resultados obtidos na determinagéo das propriedades 6pticas ndo lineares macroscopicas
e moleculares, a investigagdo comeca pelo design e obtengdo de compostos com valores
de hiperpolarizabilidades elevadas. As propriedades do material sdo devidas a uma
combinac&o de parametros microscépicos e macroscopicos, independentes.

Os materiais para éptica n3o linear devem possuir trés requisitos basicos:? i)
polarizabilidade, isto é, os electrdes devem ser facilmente perturbados do seu estado de
equilibrio; ii) distribuicdo assimétrica de carga, facilitada pela incorporagdo de moléculas
com um sistema doador-n-aceitador; iii) a disposi¢do molecular do material (cristalino ou
nao) deve ser ndo centrossimétrico, em que ocorra um alinhamento das moléculas que
origine uma maximizagao das propriedades nao lineares das moléculas. Os dois primeiros
requisitos podem ser satisfeitos a nivel molecular, enquanto que o Ultimo apenas pode ser
atingido a nivel macroscépico.
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1.4.2.1 - Optimizagdo da resposta 6ptica néo linear a nivel molecular

A nivel microscépico ou molecular, apenas se observam valores de B diferentes de
Zero em compostos que ndo apresentem centrossimetria.

O modelo tedrico aceite como protétipo do sistema molecular é o de sistemas =«
conjugados, altamente polarizaveis, de modo a obter uma distribuigdo electronica
assimétrica devida a transferéncia de carga intramolecular entre um grupo doador e um
grupo aceitador de electrdes (estrutura push-pull). O sistema mais simples e mais
estudado é o da 4-nitroanilina.**7>™

Para estes sistemas, a primeira hiperpolarizabilidade B pode ser dada pela soma
das contribuigcbes dos efeitos indutivos (B), isto é, da sua capacidade de doar ou receber
densidade electrénica e de Bcr que corresponde a transferéncia de carga entre os grupos
doador e aceitador (Equagéo 1.15)°

B=Pi +Ber (Equagio 1.15)

Nos sistemas n conjugados similares aos da 4-nitroanilina, a contribuicdo do efeito
indutivo para o valor de B é muito menor que o que resulta da ressonancia, a qual origina
estados com momentos dipolares elevados.

Nestes sistemas (sistemas push-pull), pelo modelo de dois niveis, o termo Bcr
pode ser expresso pela Equacgdo 1.11, aqui novamente apresentada

- 392 X wegfoscA:u
2nm” (w2, - o* X|wZ, - 40°)

Ber (Equacéo 1.11)

em que e e m sao a carga e a massa do electréo, respectivamente, weg & a frequéncia de
transic&o entre o estado fundamental e o estado excitado, o é a frequéncia do campo
eléctrico que interactua com a molécula, f.s. é a forgca do oscilador associada a transigéo e
Ap é a variagdo do momento dipolar entre os estados fundamental e excitado. Esta
equacdo permite-nos verificar que a primeira hiperpolarizabilidade B depende da
frequéncia da radiagdo incidente e que o aumento do momento dipolar entre o estado
fundamental e o estado excitado, por modificagdo dos substituintes e do tipb de

conjugacéo, deve corresponder a um aumento no valor de B.”° Também, quando as
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frequéncias weg € @ S80 proximas devem observar-se valores de B superiores e que 0s
maiores valores se devem observar para frequéncias baixas, em bandas de transferéncia
de carga intramolecuilar, com elevados coeficientes de absorgdo molar e de diferenga Ap.

A posicdo dos substituintes também é importante, tendo-se verificado que as
posicdes orfo e para aumentam o valor de f, com Boo<Bpars, © Que 0s substituintes em
posicdo meta apresentam valores mais pequenos.?®™’ Qs valores mais baixos para a
posicdo meta sdo devidos a falta de ressonancia entre as duas posigbes do anel, com
menor transferéncia de carga intramolecular, devendo o valor de Ber ser muito menor que
nos derivados que apresentam estruturas de ressonancia.

A alteragéo dos substituintes doadores e aceitadores também influencia o valor de
B. Este devera ser tanto maior quanto maior a capacidade doadora e a capacidade
aceitadora dos substituintes.” Também, o aumento do sistema =, com introdugdo de mais
anéis aromaticos de cinco (sobretudo heterociclicos e em especial tiofenos)”®*® ou seis
atomos, separados por duplas ou triplas ligagdes ou por outros espagadores como grupos
azo ou hidrazona, etc., pode aumentar o valor da primeira hiperpolarizabilidade.”*®' A
utilizagdo de triplas ligagbes parece actuar como uma barreira a deslocalizagdo dos
electrdes =, diminuindo o valor de B,”* mas pode favorecer a cristalizagio n&o
centrossimétrica.®®

A eficiéncia de conjugacio € maior quanto maior for o sistema aromatico. No
entanto, também é necessario que o sistema seja planar para ser eficiente. Por issb, ao
fim de 3-4 anéis, a conjugagdo é menor devida, provavelmente, a torcdo da cadeia
aromatica.* O aumento do sistema conjugado pode levar & redugdo do intervalo de
transparéncia (para SHG, o limite inferior de transparéncia é de 400 nm e para aplicagbes
electro-6pticas é de 800 nm).”>%

Para além do sistema n conjugado, a restante parte da molécula deve ser o mais
pequena possivel, uma vez que um volume espacial desta parte da molécula promove a
redugdo do valor de B. No entanto, a parte da molécula que ndo contribui para o valor de p
pode ter um papel muito importante, quer nas propriedades mecanicas, quimicas, efc.,
podendo ser essencial para a molécula ser ndo centrossimétrica, ter estabilidade quimica,
rigidez, etc.®
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1.4.2.2 - Optimizagdo da resposta 6ptica ndo linear a nivel macroscépico

Para além de um valor de B ou y elevados, a orientagdo molecular na estrutura
macroscopica deve possibilitar a maximizagdo da propriedade microscépica. No caso dos
materiais para a SHG é ainda muito importante a conjugacéo de fase, na qual os indices
de refracgéo relativos as ondas devem ser iguais. No caso dos materiais para aplicagdes
em fendmenos Opticos ndo lineares de terceira ordem nado é exigida assimetria na
disposi¢do molecular, mas continua a ser muito importante o alinhamento das moléculas
de modo a obter valores de 5 elevados.

Para se conseguir atingir uma disposicdo molecular no material né&o
centrossimeétrica, em que ocorra um alinhamento que permita uma maximizacdo das
propriedades nao lineares das moléculas, tém-se utilizado e desenvolvido varias técnicas,
tanto em engenharia de cristais como no alinhamento de moléculas em sistemas
poliméricos e na fabricag&o de filmes.

Por forma a induzir a cristalizagdo ndo centrossimétrica e um adequado
alinhamento das moléculas e dos seus dipolos, tém-se usado as seguintes técnicas:

i) introdugdo de quiralidade na molécula ou no contra-ido, através de um atomo ou
de um grupo quiral;36.87,88.89,90,91.92.93 ’

if) introducdo de diferentes contra-ibes em moléculas i6nicas, uma vez que as
interacgbes couldmbicas se sobrepdem as interacg¢des dipolares, podendo alterar o arranjo
dipolo-dipolo que estrutura as moléculas num arranjo centrossimétrico e alterar os valores
das propriedades 6pticas néo lineares;>!95.96.97.98

ili) formagéo de liga¢des intermoleculares, em especial a formagdo de pontes de
hidrogénio, que controlam o empacotamento molecular mais facilmente que os dipolos das
moléculas (estes sdo mais fracos);92%4.99.100101,102,103

iv) formacdo de ligagBes intramoleculares, a servir de pontes entre croméforos (por
exemplo, colocagéo de grupos CH, entre dois croméforos — estes sdo a parte das
moléculas com propriedades 6pticas néo lineares); 04105106107

v) introdugio de substituintes volumosos que promovam impedimento
estereoquimico;'°1%®

vi) inclusdo dos compostos em cavidades de outros materiais como ciclodextrinas,
zeblitos, etc. e em polimeros vitreos, uma vez que estes complexos héspede-hospedeiro

inibem o alinhamento das moléculas pela sua interacgéo dipolo-dipolo;10-111112113.114.115
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vii) co-cristalizagdo, em que a molécula é cristalizada simultaneamente com
outra(s) molécula ou ido, com vista a cristalizar mais facilmente ou formar um padréo de
cristalizagdo diferente de modo que a alteragdo promova a formagéo de um sistema nao
centrossimétrico ou tenha um melhor alinhamento molecular;''®

viii) modificagdo da morfologia dos cristais por aplicagéo de técnicas especificas de
crescimento de cristais, nomeadamente por controlo da dissolucdo, em diferentes
solventes, e crescimento de cristais por acgdo de um pequeno campo eléctrico; 17118119420

ix) preparagéo de filmes com orientagdo assimétrica dos dipolos através de filmes
de Langmuir-Blodgett, em camada, ou por arrefecimento da mistura polimérica com a
orientagdo molecular a- ser definida por aplicagdo de um campo eléctrico
estatico.1?1122123.124.125126 Enirg gstes sistemas, os polimeros podem incorporar a molécula
com propriedades Opticas n&o lineares por dissolugdo (sistema héspede/hospedeiro) ou
esta molécula estar quimicamente ligada a cadeia polimérica de varios modos.*'*

1.5 - Compostos com propriedades de éptica nao linear

Ao longo desta introdugéo, fez-se ja referéncia a existéncia de diversos materiais
utilizados em Optica nédo linear, tanto materiais moleculares (cujas unidades sé&o
moléculas, como por exemplo, cristais organicos, organometalicos e polimeros) ou
materiais covalentes ou iénicos (por exemplo, semicondutores ou cristais inorganicos,
respectivamente).

A investigacao relativa as propriedades opticas ndo lineares de segunda ordem
engloba diversas classes de materiais que, por simplicidade, se podem dividir em
compostos inorganicos, organicos, poliméricos e organometalicos e de coordenagdo. Em
seguida, faz-se uma breve apresentagéo destes compostos.

1.5.1 - Compostos inorganicos

Os compostos inorganicos comegaram a ser estudados em virtude de, em 1961, P.
A. Franken et al.® terem observado a geragdo de segundas harmonicas num cristal de
quartzo.

Desde entdo, diversos compostos inorganicos, quer cristais ionicos,
semicondutores e compostos vitreos, foram ja estudados e s&o o grupo de compostos
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mais utilizado comercialmente, especialmente em ’lasers. Entre as suas vantagens, de
referir a sua forma cristalina de elevada qualidade 6ptica, bem como um intervalo de
transparéncia maior e uma maior resisténcia fotoquimica e mecanica. No entanto
apresentam valores de hiperpolarizabilidades mais pequenos e tempos de resposta
maiores que os dos compostos organicos.

Entre estes compostos, de destacar os compostos InAs, GaSb e InSb que
mostraram susceptibilidades opticas de segunda ordem, medidas pela técnica de SHG a
A=1064 nm, com valores de 1520x10, 1750x10° e 2490x10°® esu, respectivamente.? ° "
o otad Também, diversos sais de titanio, nomeadamente PbTiOs e (NH4)x(TIOPO,).,
mostraram possuir eficiéncia na SHG, pela técnica de Kurtz e Perry, a A=1064 nm com
valores de 2400 (valores relativos ao quartzo; Ureia=400 x quartzo).'*'?

1.5.2 - Compostos orgénicos

Apbs os primeiros estudos em compostos inorganicos, desde meados da década
de 70 que os compostos orgénicos tém merecido especial atengdo, com grandes
desenvolvimentos ao nivel da compreenséo da relagéo estrutura-propriedades opticas e
com um enorme esforgo no design e sintese de novos compostos.

A variedade de estruturas diferentes ja estudadas é tdo diversa que hoje pode
dizer-se que todos os tipos de moléculas organicas ja foram estudados para uma potencial
aplicagdo em Optica nédo linear. Compostos com anéis fenilo ou arilo, anéis hetero-
aromaticos, principalmente com atomos de enxofre — em especial, tiofeno ou seus
derivados - ou com azoto - pirrol e piridina ou seus derivados -, ligados por espacgadores
constituidos por duplas ou triplas ligagdes, grupos azo ou hidrazona, ou cadeias
poliénicas, tém originado uma miriade de compostos. Estes compostos tém grupos
doadores (nomeadamente e de acordo com a ordem decrescente da sua capacidade
doadora: grupos amina e alquilaminas substituidas, tioéteres, éteres, grupos fendxi, bromo
e alcoois) e grupos aceitadores (por ordem decrescente de capacidade aceitadora:
diciano, nitro, ciano, COCF3, aldeidos e SO,CH;),? numa ordenagdo similar & dos valores
das constantes o, de Hammett. Os maiores valores das propriedades Opticas nio lineares
tém sido obtidos quando estdo presentes simultaneamente um grupo aceitador e um grupo
doador em posi¢éo que permita que ocorram estruturas de ressonancia que os inclua.

No entanto, esta miriade de compostos ndo tem tido uma aplicagdo pratica
proporcional. Esta menor aplicagdo tem sido devida a maior dificuldade em transpor as
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propriedades moleculares destes compostos para os materiais. Embora tenham valores de
hiperpolarizabilidade e de resisténcia ao dano &ptico superiores, um tempo de resposta
elevado (isto &, muito curto, inferior a 1072 s), relativamente aos compostos inorganicos, a
dificuldade em promover uma maximizagdo da resposta pela orientagdo molecular no
material tem permitido apenas a sua utilizacdo em forma de filmes ultra-finos, fibras
opticas ou de cristais liquidos, mas com reduzida aplicagdo em fendmenos opticos que
exijam maiores dimens6es, nomeadamente sob a forma de cristais.

A formagdo de compostos hibridos, geralmente organicos-inorganicos, ou por
incorporacdo em polimeros, quer por inclusdo em matrizes poliméricas quer por formagéo
de ligagbes de varios tipos com a cadeia polimérica, pode permitir uma melhor orientagédo
molecular e uma consequente maior aplicagdo das inimeras moléculas organicas ja
estudadas.

1.5.3 - Compostos poliméricos

Os sistemas poliméricos comecaram a ter um papel importante no estudo de
materiais para aplicagdo em 6ptica néo linear na década de 80. A sua facilidade de sintese
e processamento, aliada a valores elevados de hiperpolarizabilidades nao lineares e de
tempo de resposta rapido, conduziram a um desenvolvimento destes materiais.

Para além das potencialidades inerentes a sua constituicdo quimica que lhes pode
permitir a sua utilizagdo isoladamente, os polimeros podem incorporar outras moléculas,

mesmo organometalicas,'?®

em sistemas héspede-hospedeiro, ou funcionalizagdo com
determinadas moléculas com propriedades de o6ptica n&o linear, quer como cadeias
laterais ou secundarias quer como cadeia principal, tendo sido possivel assim a sintese de
varios materiais poliméricos.?'13!

Se o processamento destes materiais € facil, a orientagdo molecular nos mesmos
tem mostrado mais problemas tendo sido necessario desenvolver técnicas que os
ultrapassem, nomeadamente na preparagdo de filmes pela técnica de Langmuir-Blodgett
ou em técnicas com aplicagdo de um campo eléctrico estatico.

No entanto, estes materiais continuam a ter algumas limitagées, nomeadamente, a
estabilidade fotoquimica e térmica e a transparéncia aos comprimentos de onda de

trabalho.
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1.5.4 - Compostos organometalicos e de coordenagao

A década de 80 também assistiu ao aparecimento de estudos de avaliagdo das
propriedades Opticas nao lineares dos compostos organometalicos e de coordena¢do com
a analise das propriedades de SHG de mais de 60 compostos derivados de carbonilo de
metais do grupo 6."2 Apesar dos valores obtidos terem sido relativamente baixos, estava
aberta uma nova area de investigacido com vista a obtengdo de compostos com
propriedades 6pticas ndo lineares. E um ano depois, M. L. H. Green et al.*® publicou os
primeiros compostos desenhados de acordo com os parametros que se pensavam que um
composto com actividade na SHG devia ter; um desses compostos, o (Z)-1-ferrocenil-2-(4-
nitrofenil)etileno (1) mostrou possuir uma eficiéncia na geragédo de segundas harmoénicas
62 vezes superior a4 do padrdo ureia (valor obtido pela técnica de Kurtz e Perry para
amostras de p6, a A=1907 nm). E em 1989, S. R. Marder e colaboradores® apresentaram
outro composto derivado do ferroceno, o iodeto de (E)-1-ferrocenil-2-(1-metil-4-
piridinil)etileno (2), cujo valor de SHG era 220 superior ao da ureia (valor obtido pela
técnica de Kurtz e Perry para amostras de p6, a A=1907 nm).

N \ /~
| i \ N—CHs
é NO, _é |
1 2
SHG = 62 SHG = 220

Figura 1.1 - Figuras de derivados do ferroceno com bons valores de SHG %1%

Os compostos organometalicos e de coordenagdo mostraram possuir propriedades
interessantes, quer ao nivel das hiperpolarizabilidades e das susceptibilidades 6pticas nédo
lineares quer ao nivel da rapidez da resposta.

Estes compostos mostraram ainda que, tal como os compostos organicos e os
polimeros, possuem uma versatilidade enorme ao nivel do design e da sintese. Nestes
compostos, além da variedade que os ligandos organicos podem ter, pode proceder-se a
sua coordenacdo a diferentes metais e com diferentes estados de oxidagdo, com
diferentes coligandos e eventualmente com diferentes geometrias. Estas alteragdes
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aumentam as possibilidades de modelar a riqueza electronica do centro metalico,
tornando-o0 bom aceitador ou bom doador, sendo possivel influenciar gradualmente esta
riqueza electrénica. Também, a introdugé@o de um ligando quiral confere essa propriedade
ao composto, a qual é essencial para a cristalizagdo do composto em grupos espaciais
ndo centrossimétricos.

Nestes compostos, pode aumentar-se a extensdo do sistema n fazendo participar
as orbitais d do atomo metalico. Esta participagdo pode originar a formagéo de bandas de
transferéncia de carga do metal para o ligando (TCML) ou do ligando para o metal (TCLM),
as quais estdo geralmente associadas a valores de hiperpolarizabilidades elevados. Para
estes valores também contribuem as grandes diferengas de momento dipolar entre os
estados fundamental e excitado devido a estas transferéncias de carga.

Estes compostos podem ainda fazer parte ou ser incluidos em estruturas
poliméricas. Também, a necessaria ndo centrossimetria para os fenémenos 6pticos n&o
lineares de 22 ordem pode ser obtida, em centros metalicos com carga, com a introdugéo
de anides quirais.

No entanto, muitos compostos organometalicos e de coordenacdo apresentam-se
corados pelo que tém uma menor zona de transparéncia. Também, ha dificuldade em
obter cristais com dimensées adequadas a sua utilizagdo como materiais. Além disso,
muitos metais, dependendo dos ligandos que tém presentes, formam compostos que
apresentam uma menor estabilidade quimica.

Entre os compostos organometalicos ou de coordenac¢do mais estudados contam-
se os derivados metalocénicos, principalmente n°-bisciclopentadienilo de ferro(ll) e
ruténio(il). Outros grupos de compostos também muito estudados tém sido os derivados
n°>-monociclopentadienilo de ferro ou n°-mono(pentametil)ciclopentadienilo de ferro e
ruténio ou n°-monoindenilo de ruténio. Entre os n-arenocarbonilos destacam-se os
derivados de Cr, W e Mo. Também, tém sido estudados compostos bimetalicos, homo- ou
heterometalicos, dos grupos de compostos anteriores. Além destes, outros compostos que
tém sido sintetizados com potenciais propriedades 6pticas néo lineares incluem compostos
octaédricos ou ainda com outras geometrias como, por exemplo, quadrangular plana.
Compostos octopolares também tém sido estudados, tal como derivados poliénicos de Pt,
Pd e Ni, bem como ditiolenos de Ni e Au e ftalocianinas.

Nos compostos cujo sistema n se encontra ligado ao metal, o maior nimero de
compostos utiliza os grupo nitrilo e acetileto, como centros dé coordenacdo ao metal.

Quando o sistema n (croméforo) se encontra localizado num ligando, para além das
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ligagdes carbono-carbono, existem muitos outros grupos, nomeadamente, grupos azo, e
também alguns derivados sililados.

Este enorme numero de compostos organometalicos e de coordenagdo cujas
propriedades Opticas nao lineares foram ja testadas, encontram-se descritos em varias
teses ou em artigos de reviséo que tém sido publicados.?!?2%":2831.134135136

A sintese dos compostos (Z)-1-ferrocenil-2-(4-nitrofenil)etileno (1)'** em 1987, e do
iodeto de (E)-1-ferrocenil-2-(1-metil-4-piridinil)etileno (2),% em 1989, ambos com valores de
SHG bastantes superiores ao da ureia, impulsionou a investigagdo nos derivados de ferro,
especialmente derivados de n’-bisciclopentadienilo de ferro(ll). Nestes compostos, o
sistema = responsavel pelo efeito Optico encontrava-se ligado ao anel de ciclopentadienilo.

Posteriormente, M. H. Garcia e colaboradores, introduziram uma nova familia de
compostos derivados do n°-monociclopentadienilo de ferro(ll), onde a coordenagéo do
sistema n é efectuada directamente ao metal, tendo utilizado o grupo nitrilo para o efeito e
observado um valor de SHG de 38 vezes o valor da ureia para o composto {FeCp[(+)-
(DIOP)])(4-NCCeHsNOL)}PFe]” e elevados valores de B para derivados {FeCp(DPPE)[4-
NC(C4H2S)NO,]}[PFg] com n=1,2 e 3.2

Geralmente, o design das moléculas compreendia sempre um centro metalico
electronicamente enriquecido pela coordenagdo de diferentes mono- ou difosfinas
coordenadas e um anel de ciclopentadienilo, os quais doariam densidade electrénica ao
metal.

O presente trabalho surge na continuagdo dos estudos desenvolvidos para os
derivados de n°-monociclopentadienilo de ferro(ll) com diferentes fosfinas e com nitrilos
como cromoéforos, mas com o objectivo de modificar as caracteristicas electronicas do
centro metalico de ferro(ll), por coordenagédo de ligandos com caracteristicas aceitadoras
ou com fracas capacidades doadoras. Com 0 mesmo objectivo, também se substituiu o
ligando ciclopentadienilo por um ligando indenilo, e apés coordenagdo de ligandos nitrilo,
com grupos doadores e aceitadores, os dados espectroscépicos foram analisados para
obter quaisquer correlagbes da estrutura do composto com as potenciais propriedades
Opticas néo lineares.

Também, sendo o sistema n uma pega fundamental no design de compostos para

optica nao linear, desenvolveram-se novos ligandos organicos, com um maior sistema =,
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por introdugcdo de mais um anel na estrutura dos nitrilos, separados por espagadores como
duplas, triplas ligacdes e grupo hidrazona, e/ou com maior capacidade electroatractora,
pela presenca de dois grupos nitro

Estes novos compostos foram estudados em sistemas com elevada riqueza
electrénica, em compostos octaédricos de ferro(ll), em que a presencga de duas fosfinas
tornou o centro metalico muito rico.
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Sintese de novos ligandos organicos

2.1 - Introducgéo

A coordenag&o de ligandos a centros metalicos de ferro(ll) com maior capacidade
doadora (ver Capitulo 5), levou-nos a sintetizar novos ligandos organicos em que se
aumentou a extens&o do sistema = e/ou se alterou a capacidade aceitadora do ligando.

O aumento da extens&o do sistema = foi feita com a ligag&o de um anel arilo (Anel
B) ao anel de um benzonitrilo (Anel A) através da introdugdo de diferentes grupos
espacadores (Figura 2.1). Entre os grupos espacgadores utilizados encontram-se duplas e
triplas liga¢des e o grupo hidrazona.

O aumento da capacidade aceitadora fez-se pela introdugéo de um segundo grupo
nitro, aceitador forte, na posi¢éo orfo do anel B, de modo a exercer a sua influéncia sobre
a outra extremidade do ligando ndo s6 por um efeito indutivo mas, principalmente, por
ressonancia.

N= espagador NO,
\ 7/
/ R \

Figura 2.1 - Esquema geral dos ligandos sintetizados.

Existem diversas estratégias possiveis de se utilizar para a obtengdo destas
ligagdes (ver, por exemplo, as referéncias'?34587) No entanto, privilegiaram-se aquelas
cuja facilidade de execugdo e/ou separagdo dos produtos, bem como o seu rendimento,
permitiam obter os produtos mais facilmente. _

Nos casos da sintese de compostos com duplas ligagdes como espagadores foram
também tidas em conta as reacgdes cuja estereosselectividade poderia ser controlada em
fungéo dos produtos pretendidos, uma vez que se pretendia que a dupla ligago tivesse
isomeria E e n&o Z. Estas razdes conduziram a sintese destes compostos por formagéo de
uma nova ligagdo carbono-carbono (C=C) ou carbono-azoto (C=N) e n&o por

transformagédo de grupos funcionais ja existentes na cadeia hidrocarbonada.
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2.2 - Sintese dos ligandos organicos

2.2.1 - Sintese do (E)-4-[2-(4-nitrofenil)etenil]benzonitrilo (5)

Uma das reacgbes mais comuns para a obtencdo de novas ligagdes duplas
carbono-carbono é sem duavida a reacgdo de Wittig.®® Apesar de n3o ser uma reacgdo
estereospecifica, os seus inumeros exemplos em sintese organica e diversos estudos

nessa area (ver, por exemplo, as referéncias'®'! 121314151617

entre muitas outras)
permitiram entender o seu mecanismo e cinética e desse modo prever e controlar a
estereosselectividade da dupla ligagdo formada.

Assim, e face a disponibilidade dos compostos envolvidos, a reacgdo de Wittig foi a
primeira escolha para a obteng¢do do composto (E)-4-[2-(4-nitrofenil)etenillbenzonitrilo (5).

Para isso, preparou-se com elevado rendimento (95%) o sal brometo de 4-
cianobenziltrifenilfosfénio (3) a partir do 4-(bromometil)benzonitrilo por adicdo de
trifenilfosfina em tolueno ao refluxo.

Ao brometo de 4-cianobenziltrifenilfosfénio (3) em THF ao refluxo, foi adicionada a
base terc-but6xido de potassio (KOBu), e apés formagéo do respectivo ileto, adicionou-se

0 4-nitrobenzaldeido (4) (Esquema 2.1).

PPhs | * Q O KO'Bu, refluxo, 3 h N= O Y
O O IO
j Y o. THF X

Esquema 2.1 - Sintese do (E)-4-[2-(4-nitrofenil)etenillbenzonitrilo (5).

Por extraccdo da mistura reaccional com diclorometano, obteve-se um sélido
amarelo que por analise de '"H RMN mostrou conter os isémeros E e Z numa proporgéo de
87:13, respectivamente. Por concentragdo da solugdo deste sélido em diclorometano,
precipitou selectivamente um dos isémeros, o qual veio a identificar-se como sendo o
isdbmero E. A precipitacdo deste isdmero foi repetida diversas vezes a partir das solugdes
remanescentes permitindo obter 1,59 g (rendimento: 62%) do isémero puro.

Quando a reacgéo foi efectuada sem aquecimento, a propor¢éo dos isdbmeros E/Z
diminuiu, formando-se quantidades iguais dos dois isdbmeros.

O espectro de massa do composto (E)-4-[2-(4-nitrofenil)etenillbenzonitriio (5)

apresenta o pico molecular a m/z 250, de acordo com a férmula CisH:oN2O2 deste
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composto. O espectro de massa apresenta ainda sinais de fragmentos caracteristicos da
perda do grupo nitro, como por exemplo os fragmentos m/z 220 (M-NO)*, 203 (M-NO,H)" e
192 (M-CNO;)". O pico base apresenta o valor de m/z 165, atribuivel aos fragmentos (M-
(NC+NO;H))" e (NCCgH4CsH3)".

No espectro de Infravermelho, observam-se as bandas de elongagdo a 2218 cm™,
do grupo N=C, e as bandas de elongag&o assimétrica a 1506 cm™ e elongag&o simétrica a
1338 cm™ (sendo a banda mais intensa do espectro) do grupo nitro.

O composto obtido 5 foi analisado por 'H e *C RMN, tendo-se efectuado a
atribuicdo dos sinais dos protdes e dos carbonos. A estrutura e a numeragéo dos atomos
do composto estéo indicados na Figura 2.2."

Figura 2.2 - Numeragéo dos atomos do composto (E)-4-[2-(4-nitrofenil)etenillbenzonitrilo (5).

No espectro de 'H RMN, em diclorometano-d,, os sinais de todos os protdes do
isomero isolado encontram-se na zona dos protdes aromaticos, de acordo com uma
estrutura em que a dupla ligagdo formada estd em ressonancia com os dois anéis
aromaticos. De notar a equivaléncia magnética dos protdes H7 e H8 (da dupla ligagso)
originando um singuleto a 7,30 ppm devido as caracteristicas semelhantes dos grupos
atractores nitrilo (NC) e nitro (NO;). Os sinais dos protdes H3,H5 e H10,H14, em posicéo
meta relativa aos grupos aceitadores nitrilo e nitro, apresentam-se sob a forma de dupletos
com desvios quimicos para campo mais alto (7,66 e 7,71 ppm respectivamente) enquanto
que o desvio quimico dos protbes orfo sdo observados a 7,70 e 8,24 ppm para os protdes
H2,H6 e H11,H13, respectivamente.

O espectro de ®C RMN apresenta todos os sinais dos atomos de carbono na
regido 100-150 ppm. De referir que neste espectro os carbonos C7 e C8 ja ndo
apresentam o mesmo desvio quimico, com C8 a apresentar-se ligeiramente mais
desblindado.

A atribuigdo foi confirmada através por obtengdo de um espectro bidimensional de
HETCOR (Figura 2.3).

(1) - Os atomos de carbono e de hidrogénio sdo indicados com o mesmo nimero, 0 mesme acontecendo nos capfiulos
seguintes. Também, o atomo de carbono 7 é o 4tomo que se encontra ligado ao anel A.
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JJiJLJ
|

Fi {ppm}

Figura 2.3 - Espectro de HETCOR do composto (E)-4-[2-(4-nitrofenil)etenillbenzonitrilo (5).

Este composto foi sintetizado simultaneamente por C. I. F. Gandum™® e T. S. V.
Guerra' em metanol, usando como base metéxido de sédio, com um rendimento de 76%.
P. E. Hanna e colaboradores® sintetizaram este composto mas usando uma
modificagdo a reacgdo de Wittig, utilizando 4-nitrobenzilfosfonato de dietilo (reac¢do de

Wadsworth-Emmons)*2%#

em substituicdo do sal de fosfénio, obtendo bons rendimentos
e elevada estereosselectividade.

Este composto foi também anteriormente sintetizado por S. B. Lokhande e D. W.
Rangnekar,? por catalise de transferéncia de fase, partindo do 4-metilbenzonitrilo e 4-
nitrobenzaldeido (4) usando o cloreto de benziltrietiaménio como catalisador de
transferéncia de fase. No entanto, estes autores ndo referem qual o isémero obtido nem
apresentam qualquer dado espectroscépico do composto.

Por isso, tentou-se obter o composto com uma reacc¢éo similar a esta usando-se
uma mistura agua/éter etilico e NaOH como base. Nao se utilizou qualquer catalisador
especifico de transferéncia de fase uma vez que o brometo de trifenilfosfonio de partida

pode desempenhar esta fungdo nestas condigées. Nesta reacgdo obteve-se apenas o
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isbmero E mas apenas com 18% de rendimento, inferior ao valor de 76% apresentado
pelos referidos autores. No entanto, o tempo de reacgdo ou a concentragdo da base
escolhida podem ter sido os factores determinantes do baixo rendimento.

2.2.2 - Sintese do (E)-4-[2-(2,4-dinitrofenil)etenil]benzonitrilo (9)

2.2.2.1 - Por reaccgdo de Wittig

O composto 9 difere estruturalmente do composto anterior 5 por possuir mais um
grupo nitro no seu anel aromatico B, encontrando-se os dois anéis aroméaticos ligados por
um espagcador igual. Por isso, para sintetizar o composto 9 utilizou-se uma estratégia
semelhante com formag&o de uma dupla ligagdo com isomeria E por sintese de uma nova
ligagdo (dupla) carbono-carbono.

Tal como anteriormente afirmado, a reacgdo de Wittig € uma das mais comuns e
versateis para formar esta nova dupla ligagédo pelo que foi também utilizada nesta sintese,
tendo-se adicionado 2,4-dinitrobenzaldeido (6) a uma suspensdo de brometo de 4-
cianobenziltrifenilfosfonio (3), em THF e na presenca de base (terc-butoxido de potassio
ou piperidina) (Esquema 2.2 e Esquema 2.3).

Quando se utiliza como base o ferc-butéxido de potassio obtém-se uma pequena
quantidade de sélido que por analise por '"H RMN mostra a presenga do composto
pretendido 9 (ver caracterizagdo adiante) apenas em quantidade vestigial, e de 2,4-
dinitrotolueno (8) e de 4-[2-(2,4-dinitrofenil)-2-hidroxietillbenzonitrilo (7), ambos em
quantidades similares, para além de sinais de outros compostos n&o identificados.

O espectro de '"H RMN do composto 7, em cloroférmio deuterado, apresenta um
duplo dupleto a 3,26 ppm, com integracdo para um protdo, com constantes de
acoplamento de -13,5 Hz para o acoplamento geminal e de 8,7 Hz para o acoplamento
vicinal e cuja atribuicdo € possivel fazer a um protéo ligado ao carbono C7 (protdo H7a);
apresenta outro duplo dupleto, com atribuigdo ao outro protéo ligado a C7 (protdo H7b), a
3,43 ppm e cujas constantes de acoplamento geminal e vicinal apresentam os valores
-13,5 e 3,6 Hz, respectivamente. O protdo H8 é observado sob a forma de multipleto, a
4,97-5,02 ppm, desblindado pela vizinhanga do grupo OH. A 3,01 ppm observa-se um
dupleto largo, que desaparece pela adigdo de agua deuterada, o qual pode ser atribuido
ao protdo do grupo OH ligado em C8. Os protées H3,H5 e H2,H6 observam-se a 7,36 e
7,51 ppm, respectivamente. Os protdes do anel aromatico B apresentam-se a 7,56 (H14),
8,31 (H13) e 8,75 (H11).
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KO'Bu (1,2 eq.)
60°C,5h

THF

7:8:9 50:50: vestigios

Esquema 2.2 - Sintese do composto 9 por reacgéo de Wittig usando KO'Bu como base.

A presenga de 2,4-dinitrotolueno (8), observada no espectro de 'H RMN da mistura,
foi confirmada pela obtengédo da estrutura de raios X deste composto, a partir de cristais
obtidos por evaporacéo do solvente de uma solugéo de diclorometano.

Como apenas se observou a presenga do composto 9 pretendido em quantidade
muito pequena, efectuou-se esta reacgdo usando piperidina como base (Esquema 2.3).
Nesta reaccdo, obteve-se um sélido amarelo, em maior quantidade que na reacgéo
anterior, cuja analise por '"H RMN permite identificar o composto 9 (isolado e caracterizado
apoés a sua sintese por reaccdo de Knoevenagel, mais adiante) e outro composto, 10, na
proporcéo de 40:60. Nao foi possivel separar estes compostos por recristalizagdo ou pelas
técnicas cromatograficas habituais.

*PPh,
3 L =
Piperidina (1,0 eq.) N= O \
O

+ e
THF
03 ;:> 509C,3h 0 ON
NO2
H
O:N
6 9:10 4060

Esquema 2.3 - Sintese do composto 9 por reac¢éo de Wittig na presencga de piperidina.

O espectro de 'H RMN, em acetona deuterada, da mistura dos compostos 9 e 10
apresenta para este composto um numero idéntico de sinais e uma multiplicidade igual

aos sinais do espectro de '"H RMN do composto 9 com os sinais relativos aos protdes do
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anel aromatico B parcialmente sobrepostos. No espectro de 'H RMN podem atribuir-se ao
composto 10 dois dupletos a 7,99 e 8,32 ppm com constantes de acoplamento de ~ 9,0
Hz, com integragéo para um protdo cada, e sinais a 8,34, 8,59 e 8,83 ppm, com integragéo
de um protdo, parcialmente sobrepostos com os sinais dos protdes do anel aromatico B do
composto 9. Podem ainda atribuir-se ao composto 10 dois dupletos a 7,73 e 7,90 ppm,
com integragéo para um protdo, com constantes de acoplamento de ~ 16,2 Hz, valor muito
superior ao esperado para o acoplamento de protdes cis, isbmero que também seria
esperado na reacgao de Wittig.

Durante a recristalizacdo da mistura, obtiveram-se cristais que foram analisados
por difracgdo de raios X tendo sido possivel determinar a estrutura molecular do composto
10. A sua estrutura corresponde a de duas moléculas do composto 9 pretendido que, nas
condi¢des reaccionais, tenham sofrido dimerizagdo, acompanhada de hidrélise da funcao
nitrilo a acido carboxilico.

Nao tendo sido possivel obter por esta via o composto 9, tentou-se efectuar a sua
sintese ainda por reacgdo de Wittig mas com inversdo, relativamente as reacgdes
anteriores, dos anéis A e B a que se encontravam ligados os grupos aldeido e o sal de
fosfonio. Assim, tentou preparar-se in situ o sal cloreto de 2,4-dinitrobenziltrifenilfosfonio
por adicdo de trifenilfosfina ao a-cloro-2,4-dinitrotolueno, em THF, e em seguida adicionou-
se a base ftrietilamina e o 4-formilbenzonitrilo (11). No entanto, apesar do aumento

progressivo da cor laranja da solugéo, néo foi possivel isolar qualquer composto.

2.2.2.2 - Por reacgido de Knoevenagel e desidratagdo dos produtos hidroxilados

Como por reacgdo de Wittig ndo foi possivel isolar o composto 9, tentou-se
sintetizar este composto por reaccédo de Knoevenagel. Nesta reacgdo, um aldeido ou uma
cetona (geralmente sem hidrogénios o) € condensado com um carbanido estabilizado,
geralmente por dois grupos aceitadores, seguido geralmente de desidratagdo; este
carbanido é formado pela adicdo de uma base forte a um composto do tipo Z-CH,-Z' em
que Z e Z' sdo geralmente grupos aceitadores (Z pode em determinados casos ser H,
nomeadamente quando se utiliza bases muito fortes) (Esquema 2.4).
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O 1
/[k Base R z R _ 2
+ PN > = + >——<
' Y4 z
R R R, Z, Rl Z
R e R": H ou grupos sem Ca-H Z e Z': grupos electroatractores (Ex: NO, CO,H, CHO,

COR, CN, etc.); (Z pode ser H)

Esquema 2.4 - Esquema geral da reacgéo de Knoevenagel.

A adigdo de uma base forte, NaOH, a uma solugdo etanélica contendo 2,4-
dinitrotolueno (8) e 4-formilbenzonitrilo (11) permitiu obter um sélido claro (acinzentado)
que apo6s andlise espectroscopica revelou ser o composto 4-[2-(2,4-dinitrofenil)-1-
hidroxietillbenzonitrilo (12) (Esquema 2.5).

o NaOH (EtOH/H,0)
H EtOH

O2N
1" 8

Esquema 2.5 - Sintese do composto 12 por reacgdo de Knoevenagel.

O espectro de massa do composto 12 apresenta o pico com maior relagdo m/z a
314, correspondente ao ido [MH]" e um pico a m/z 296 (MH*-H,0), caracteristicos dos
espectros de massa dos compostos com grupos hidroxilo. Os picos a m/z 182 e 132
podem ser atribuidos aos fragmentos resultantes da quebra da ligagdo C7-C8,
respectivamente com as férmulas (CH,CgH3sN,O4H)" e (NCCe¢H,CHOH)'. Observam-se
ainda outros fragmentos caracteristicos da presenga dos grupos nitro e hidroxilo, que
podem ter origem nos fragmentos anteriores, nomeadamente os fragmentos com m/z 167
(182-(CH,+H))", 165 (182-OH)" (pico base) e 135 (182-NO,)*, ou os fragmentos m/z 130
(NCCgH4CO") & 102 (NCCgH,").

Os diferentes grupos funcionais presentes na molécula sdo observados no
espectro de IV. A banda de elongacgéo da ligagdo OH observa-se a 3448 cm™, com
intensidade média e alargada (base da banda entre ~ 3600 e ~ 3200 cm™) e a 1055 cm’
observa-se uma banda forte atribuivel a vibragéo de elongagéo da ligagéo C-O. A vibragio
de elongag&o do grupo NC é observada a 2234 cm™ e as bandas do grupo nitro observam-
se a 1533 e 1530 cm™ (elongag&o assimétrica) e a 1345 cm™ (elongacéo simétrica), a qual
é a banda mais intensa do espectro.
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O espectro de 'H RMN, em CD,Cl,, do composto 12 também é concordante com a
estrutura proposta. A 2,32 ppm observa-se um singuleto com integragdo para um protao,
sinal que desaparece ap6s a adigdo de D,0, atribuivel ao protdo do grupo OH. O sinal
deste protdo apresenta-se sob a forma de dupleto a 5,00 ppm no espectro efectuado em
acetona deuterada.

Os protbes em C8 (carbono ligado ao anel B) s&o diastereotopicos e
magneticamente ndo equivalentes, apresentando no espectro de 'H RMN, juntamente com
o protdo H7, um sistema ABX (Figura 2.4). Estes protdes apresentam desvios quimicos a
3,29 e 3,48 ppm para os protdes H8a e H8b e a 5,14 ppm para o protdo H7 com uma
multiplicidade de duplo dupleto e uma integragdo de um prot&o por sinal.

5.2 B.0 4.8 4.6 4.4 4.2 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2 ppm

Figura 2.4 - Sistema ABX no espectro de 'H RMN do composto 12 em diclorometano
(apenas esta representada a zona do espectro onde se observa o sistema ABX).

Os protdes H3,H5 e H2,H6 do anel aromatico A (ligado ao grupo nitrilo) s&o
observados no espectro como dupletos a 7,52 e 7,68 ppm, respectivamente, com
integrag&o para dois protdes cada sinal, em virtude do efeito electroatractor do grupo NC
que desblinda mais os protdes que se encontram em posigdo orfo. Os protdes do anel B
(com os dois grupos nitro) aparecem mais desblindados a 7,56 (H14), 8,35 (H13) e 8,79
ppm (H11), todos com integragdo para um protdo e multiplicidade de dupleto, duplo
dupleto e dupleto, respectivamente.

Os sinais observados no espectro de *C RMN confirmam os dados anteriores
relativamente a estrutura do composto 12 e as atribuigdes efectuadas. Neste espectro
observa-se um sinal a 42,64 ppm, atribuivel por *C RMN DEPT ao atomo de carbono
metilénico C8, e outro sinal a 73,40 ppm correspondente ao carbono metinico C7.

Com a utilizagdo de maior quantidade de base (2,6 eq.), observou-se uma evolugéo
(visual) da reacgdo similar @ da reacgdo anterior até se adicionar cerca de metade da
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solugdo de base, apés a qual, o sélido precipitado comecgou a desaparecer até ndo se
observar sendo uma solugdo homogénea muito corada. Apos tratamento da mistura
obteve-se um sélido que por analise de '"H RMN mostra ser uma mistura complexa de
produtos podendo, no entanto, ser identificados os sinais correspondentes aos do
reagente 4-formilbenzonitrilo (11).

A substituicdo da base NaOH por terc-butdxido de potassio ndo permitiu a
obteng&o do produto 9 pretendido e apesar de se ter usado apenas 1,3 eq. de base,
quantidade similar a da reacgdo que permitiu obter o composto 12, a solugdo adquire uma
coloragdo muito intensa ndo se conseguindo isolar ou identificar qualquer composto
presente.

S. Kinastowski, S. Wnuk e colaborador®*® verificaram que os derivados
hidroxilados, resultantes da condensag&o do éster malonato dietilico e do 2,4-di- ou 2,4,6-
trinitrobenzaldeido, eram muito resistentes a desidratagdo, mesmo com agentes de
desidratagéo fortes como o pentoxido de fosforo ou o acido sulfirico concentrado. Para
obterem a olefina correspondente, necessitaram de utilizar outro método, o método de
Lehnert®, com TiCl, em piridina e THF.

No caso do composto 12, tentou obter-se o composto 9 a partir da desidratagédo da
fungéo alcool em meio basico e em meio acido.

Assim, ao composto 12 adicionou-se 1,2 eq. de terc-but6xido de potassio, em THF,
a temperatura ambiente (Esquema 2.6) tendo-se obtido uma pequena quantidade de
sélido que, por analise de 'H RMN, mostrou ser uma mistura complexa de produtos, entre
os quais se identificou o 4-formilbenzonitrilo (11), o que sugere haver reversibilidade na
reaccéo de formag&o do intermediario hidroxilado, tal como anteriormente observado por
M. Tanaka e colaboradores.?

KO'Bu
THF

o]
NC—@—( + mistura de produtos
H

1"

%- i) Piperidina/ piridina, 4h
ii) + MeOH

Esquema 2.6 - Tentativas de desidratagdo do composto 12 em meio basico.

A utilizago da mistura de bases piperidina/piridina como agentes de desidratagsio
(que também funcionou como solvente), seguida da adigdo de metanol (para aumentar a
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solubilidade do composto) originou uma mistura de compostos que, por analise por 'H
RMN, mostrou a presenga do 4-formilbenzonitrilo (11), como na reaccao anterior.

A tentativa de desidratagdo da fungéo &lcool do composto 12 em meio 4cido foi
efectuada com a adig&o de acido fosforico concentrado a solugio metandlica do composto
(Esquema 2.7). Como néo se verificou por TLC qualquer alteragso, adicionou-se acido
sulfarico concentrado a solugdo. Mas apés 1 h de reacgédo, ndo se observou a formagéo
de qualquer produto da reacgéo.

i) HaPO, 85%
i) HpS0O4 conc.

N+ +8hrefluxo+ 16 hta

Y .
O- EtOH/ Acetona )(
G o
> Acid
Cido
acético @+ Hz80, conc., 24 h N=

24 h o

OH
N= O O Ve H3PO, 85%, 8 h refluxo + 16 h t.a.

Esquema 2.7 - Tentativas de sintese do composto 9 por desidratagio do composto 12 em
meio acido.

Repetiu-se a tentativa de desidratagdo usando acido fosférico concentrado e uma
mistura etanol/acetona como solvente (Esquema 2.7) n&o tendo ocorrido desidratacso.

Por dltimo, tentou-se efectuar a desidratagéo com acido acético, seguida da adigdo
de acido sulfurico concentrado, ficando a mistura reaccional em agitagdo durante 24 h.
Apés tratamento da mistura reaccional, obteve-se uma quantidade muito pequena do
composto 9 (ver caracterizagdo adiante).

Face as dificuldades anteriores em sintetizar e isolar o composto 9, procedeu-se a
sua sintese através da reacgdo de Knoevenagel usando como reagentes o acido 2,4-
dinitrofenilacético (13) e o 4-formilbenzonitrilo (11) na presenga de diferentes bases
(Esquema 2.8). Para além do composto 9 pretendido obteve-se também o composto 12.
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o) HO 9 O=Nt

Base
NC + NO,
H
O
N= o]
1 13 O N7

\j
+
o/

Esquema 2.8 - Sintese do composto 9 por reacgdo de Knoevenagel a partir do acido 2,4-
dinitrofenilacético (13).

Na Tabela 2.1 sdo apresentados as diferentes condicbes em foram efectuadas as
sinteses deste composto 9 e os resultados e rendimentos dos produtos isolados.

Tabela 2.1 - Condi¢des e rendimentos das reacgdes de sintese do composto 9 por reac¢édo
de Knoevenagel a partir do acido 2,4-dinitrofenilacético (13).

Rendimento / %

Base Solvente Condigdes
9 12
Piperidina (0,2 eq.) MeOH 44 hta. + 2 hrefluxo 22 31
Piperidina (0,5 eq.) MeOH 50°C, 18 h+26 h t.a. 18 3
Piperidina (0.4 eq.) EtOH 58°C, 18 h 30 15
Piperidina (1,0 eq.)/Piridina (exc.) Piridina  ta., 3h? 45:55"
NaOH (2,0 eq.) EtOH 70°C,1h 26:74"

a) Nota-se a evolugdo de gas durante cerca de 10 min. b) Quantidade muito pequena de compostos.

Em quaisquer das condi¢Ses utilizadas, os rendimentos foram moderados ou fracos
e obteve-se sempre uma mistura dos dois compostos 9 e 12. O uso de maiores
quantidades de piperidina em 4alcoois aumenta a proporgdo 9:12. O aumento da
concentragéo e/ou da forga das bases levou a formagdo de quantidades muito pequenas
de compostos com o composto 12 em maior quantidade. A base utilizada e a sua

2.2 o n30 apenas a capacidade electroatractora

concentracéo e a polaridade do solvente
dos substituintes no aldeido e no composto metilénico de partida,?® parecem desempenhar
aqui um importante papel na formagdo e proporgdo dos compostos obtidos. Assim, a

acidez do protdo da fungdo 4acido carboxilico pode conduzir a formagdo do anido
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carboxilato derivado do acido 2,4-dinitrofenilacético (13) o qual pode descarboxilar
formando um intermediario muito estavel.

A separagéo dos compostos 9 e 12 foi efectuada faciimente por cromatografia em
coluna, com eluigdo do composto 9 com diclorometano e seguida da elui¢do do composto
12 com acetona.

No espectro de massa do composto 9, observa-se o pico molecular a m/z 295
concordante com a férmula CqsHgN3;O4 deste composto. Observam-se também os picos
relativos a fragmentos caracteristicos da perda de grupos nitro, como os fragmentos m/z
249 (M-NO;)*, 220 (M-NO,COH)*, 203 (M-N;0,)*, 175 (M-C2N,04H,)*, 164 (C;H4N;O;" e
(M-C3H3N,0,)"), o qual é o pico base, e 130 (CsH:N.04*) e 129 (130-H)*. Outros
fragmentos atribuiveis & parte da molécula com o anel A apresentam m/z 116 (CgHgN"),
102 (NCCgH," e CgHs") € 90 (NCCsH,").

No espectro de IV do composto 9, para além das bandas de vibragdo de elongagéo
das ligagdes CH a > 3000 cm™ (3097, 3072 e 3049 cm™), todas elas de fraca intensidade,
observa-se a banda de vibragdo de elongagdo do grupo nitrilo a 2222 cm™, com
intensidade média, e as bandas da vibragdo de elongagéo do grupo nitro, fortes, a 1532 e
1521 cm™ (elongagdo assimétrica) e a 1343 cm™ (elongagao simétrica).

No espectro de 'H RMN do composto 9 observam-se os sinais dos protdes da
dupla ligacéo entre os anéis A e B, H7 e H8, que apresentam um desvio quimico de 7,28 e
7,72 ppm, respectivamenfe, com uma constante de acoplamento aproximada de ~ 16,2
Hz, concordante com o acoplamento de protdes vicinais em posi¢ao trans. Os carbonos
C7 e C8 apresentam desvios quimicos por ordem inversa, com C8 a apresentar um desvio
quimico a 125,58 ppm, inferior ao desvio quimico de C7 a 135,80 ppm. Estes valores
podem ser justificados pela presenga do grupo nitro em C10 que exerce um efeito
anisotrépico desblindando o protdo H8, espacialmente préximo (ver estrutura de raios X
adiante), e blindando o carbono ao qual o protdo esta ligado (C8). Este efeito, inexistente
no composto (E)-4-[2-(4-nitrofenil)etenillbenzonitrilo (5) (descrito anteriormente), provoca o
deslocamento para campo mais baixo do protdo H8 e um desvio para campo mais alto no
caso do carbono C8, relativamente aos sinais observados no composto 5. Os protdes H7
apresentam desvio quimico similares nos dois compostos mas o carbono C7 do composto
5 apresenta um desvio intermédio relativamente aos desvios quimicos dos carbonos C7 e
C8 do composto 9.

O desvio quimico dos protdes H3,H5 observa-se a campo mais alto (7,69 ppm) que
o dos protdes H2,H6 (7,73 ppm) tal como o desvio quimico dos respectivos carbonos
(128,28 e 133,13 ppm para os carbonos C3,C5 e C2,C6 respectivamente). No caso dos

55



Capitulo 2

protdes e dos carbonos do anel B, e devido ao efeito anisotropico dos seus grupos nitro,
os protdes apresentam desvios quimicos para campo mais baixo, com valores de 8,32
(H14), 8,57 (H13) e 8,82 ppm (H11), inversamente ao desvio quimico dos carbonos que se
observam a 121,04 (C11), 127,82 (C13) e 130,03 ppm (C14). Os sinais a campo mais
baixo no espectro pertencem aos carbonos quaternarios C4 e C9 (138,36 e 140,33 ppm) e
aos carbonos quaternarios aos quais estdo ligados os grupos nitro (C10 e C12) a 147,34 e
148,10 ppm. Os restantes sinais no espectro de '*C RMN aparecem com desvios quimicos
similares aos dos ligandos nitrilo com grupos electroatractores em posigéo para do anel A,
a 113,07 (C1) e 118,83 ppm (NC).

A atribuigdo dos desvios quimicos foi confirmada pela realizagéo de um espectro
de HETCOR (Figura 2.5).

NN
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1267
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Figura 2.5 - Espectro de RMN do composto 9 obtido por uma experiéncia de HETCOR.

A evaporagéo lenta de uma solucdo de diclorometano contendo o composto 9
permitiu a obtencg&o de cristais com qualidade para poderem ser estudados por difracgéo
de raios X. A determinagédo da estrutura foi realizada pela Professora Doutora M. Teresa
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Duarte, no EPSRC National Crystallography Service da Universidade de Southampton
num difractémetro Nonius FR591 com anodo rotativo de molibdénio, equipado com um
detector de area (CCD), acoplado a um sistema de arrefecimento série 700 da
OxfordCryosystems que permitiu efectuar a recolha de dados a baixas temperaturas
(120 K).

Na resolugdo da estrutura foi usado o programa SIR97* e no seu refinamento o
programa SHELXL*', ambos integrados no conjunto de programas WINGX*? (0 mesmo
acontecendo para as outras moléculas cuja estrutura de raios X irdo ser apresentadas). As
figuras de empacotamento cristalino apresentadas foram obtidas com o programa Mercury
1.1.2.3

A estrutura de raios X do composto 9 esta representada na Figura 2.6 e os dados
cristalograficos e de refinamento da estrutura encontram-se na Tabela 2.2. O composto
cristalizou no sistema cristalino monoclinico e grupo espacial P2,/c com seis moléculas do
composto por unidade assimétrica (pelo que na Tabela 2.2 se observam valores elevados,
nomeadamente para o peso molecular e férmula empirica). Um conjunto seleccionado de
dados de comprimentos de ligagdo e angulos de ligagdo e de torsdo estdo indicados nas
Tabela 2.3 e Tabela 2.4, respectivamente.

Figura 2.6 - Estrutura de Raios X do composto 9 (apenas a molécula A esta representada).®

Todas as seis moléculas, designadas com as letras de A a F, apresentam
conformacgdes diferentes com valores dos parametros estruturais similares. Assim, nas
diferentes moléculas da unidade assimétrica a ligagdo N(1)-C(1)? apresenta um

comprimento de ligacdo que varia entre 1,135(6) e 1,153(6) A. Também, os angulos de

(2) - Durante a discusséo das estruturas de raios X é conveniente apresentar a numeragao representada na propria estrutura
de raios X e ndo aquela que deriva da discussdo dos dados espectroscopicos do composto e da nomenclatura e/ou do
sistema usado durante o resto da discuss&o. Para diferenciar estas diferentes numeragdes, no caso da numeragéo dos
atomos da estrutura dos raios X, os nimeros sdo apresentados entre paréntesis.
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ligagdo entre N(1)-C(1)-C(2) mostram que estes atomos apresentam desvios muito
pequenos a linearidade.

Tabela 2.2 - Dados cristalograficos e de refinamento da estrutura do composto 9 (os dados
referem-se a unidade assimétrica constituida por seis moléculas de composto).

(E)-4-[2-(2,4-Dinitrofenil)etenil]benzonitrilo (9)

Férmula Empirica

CooHs54N 18024

Peso molecular 1771,51
Temperatura /K 120(2)
Comprimento de onda /A 0,71069
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P24/c
Dimensdes da célula unitaria a=22,907(5),

(a,bec/A;a, peyl)

b=13,955(5), B=110,200(5);

c=26,844(5)
Volume /A® 8053(4)
z 4
Densidade /mg.m™ 1,461
Coeficiente de absorg¢go /mm’” 0,109
F(000) 3648
Gama de 6 na aquisigao de dados /° 2,92 a 25,03
indices limite -27<=h<=27, -16<=k<=14, -31<=|<=31

Reflexdes lidas / Unicas 58181/ 13996 [R(int)=0,1625]
% de reflexdes recolhidas até 6=25,03 98,4

Método de refinamento Método dos minimos quadrados em F2
Dados / restrices / parametros 13996 / 0/ 1238

S em F? 0,849

Valores de R finais [I>25(1)] R4=0,0691, wR»=0,1126
Valores de R (todos os dados) R4=0,2387, wR2=0,1459

Picos de maior e menor densidade
- . 3 0,373 e -0,239
electronica residual / e.A

A ligagéo dupla utilizada como espagador entre os dois anéis (carbonos C(8) e
C(9)) apresenta um comprimento de ligagdo com uma diferenca muito pequena entre as
diversas moléculas (1,330-1,339 A). A ligagdo destes atomos aos respectivos atomos de
hidrogénio & proxima mas a ligagdo C(9)-H(9) apresenta-se maior, com excepgdo da
molécula A.
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Esta alteracdo do comprimento da ligagio pode ser devida ao estabelecimento de
pontes de hidrogénio entre H(9) e um dos atomos de oxigénio do grupo nitro na posi¢ao
orto (O(3) ou O(4)). Em todas as moléculas pode observar-se um arranjo espacial em que
o atomo H(9) e o grupo nitro se encontram do mesmo lado e com um pequeno desvio a
planaridade permitindo-lhes formar interacgdes intramoleculares entre o H(9) e os (O(3) ou
O(4)) com comprimentos que variam entre 2,178 e 2,352 A

Esta interacgdo, com formagao de um anel de seis membros, promove um desvio a
planaridade do grupo nitro em C(15) relativamente ao anel aromatico B, com um angulo de
torsdo com um desvio a planaridade de cerca de 40 °.

Tabela 2.3 - Alguns comprimentos de ligagao (A) para as diferentes moléculas da unidade
assimétrica do composto 9.

Comprimento da Molécula

ligagéo /A A B & D E F
N(1)-C(1) 1153(6)  1,149(5)  1,135(6)  1,140(6)  1,154(6)  1,151(6)
C(1)-C(2) 1,443(7)  1,440(7)  1469(7)  1,472(6)  1428(6)  1,448(7)
C(5)-C(8) 1,491(7)  1,466(7) 1,482(7)  1,460(7) 1,479(6) 1,487(6)
C(8)-C(9) 1,339(6) 1,333(7) 1,330(7) 1,330(7) 1,333(7) 1,334(7)
C(9)-C(10) 1,451(7)  1,467(7)  1480(7)  1477(7)  1476(6)  1,467(6)
C(13)-N(2) 1,483(6) 1,461(6) 1,467(6) 1,470(6) 1,462(6) 1,466(6)
N(2)-0(1) 1236(4)  1,222(4)  1,236(5)  1,208(5)  1,236(5)  1,231(4)
(N2)-0(2) 1,205(4) 1,232(5) 1,230(4) 1,231(5) 1,220(5) 1,218(5)
C(15)-N(3) 1,483(6) 1,482(6) 1,477(6) 1,456(6) 1,479(6) 1,476(6)
N(3)-0(3) 1,215(4) 1,217(4) 1,222(4) 1,229(4) 1,226(4) 1,223(4)
N(3)-0(4) 1,236(5) 1,230(4) 1,208(4) 1,219(4) 1,243(5) 1,235(4)
C(8)-H(8) 1,04(4) 0,90(4) 0,96(4) 0,92(3) 0,97(4) 0,96(4)
C(9)-H(9) 1,00(5) 1,00(4) 1,05(4) 0,99(4) 1,09(3) 1,05(4)
O(4)-H(9) - 2,309 - 2,352 - -
O(3)-H(9) 2,346 - 2,401 - 2,209 2,178

No caso do grupo nitro em C(13), este ja se apresenta praticamente coplanar com
o anel aromatico nas moléculas A, D e E, e com maior desvio a planaridade nas restantes
moléculas com angulos de tors&o entre 7,7 °© (molécula B), 9,3 ° (molécula F) e 14,6 °

(molécula C), o menos coplanar com o anel aromatico.
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Tabela 2.4 - Alguns angulos de ligacdo e de torséo (em °) para as diferentes moléculas da
unidade assimétrica do composto 9.

Molécula

Angulos de ligagéo / ° A B G D E F
N(1)-C(1)-C(2) 177,6(6) 177,3(5) 176,5(6) 179,6(6) 179,0(6) 179,3(5)
C(5)-C(8)-C(9) 124,2(5) 125,3(6) 126,3(6) 128,5(6) 124,6(5) 124,8(6)
C(8)-C(9)-C(10) 1205(5) 122,66) 122,96) 12536) 121505) 121,3(6)
C(10)-C(15)-N(3) 1199(4)  1205(4)  120,9(4)  121,3(4)  1213(4)  121.1(4)
C(14)-C(15)-N(3) 116,7(4) 116,9(4) 114,3(4) 115,6(4) 114,9(4) 114,6(4)
C(14)-C(13)}-N(2) 117,5(4)  1187(5)  1197(4)  119.8(4) 1208(5) 119.4(4)
C(12)-C(13)-N(2) 119,1(5) 119,3(5) 118,3(5) 118,6(5) 118,4(5) 120,1(5)
C(15)-N(3)-0(3) 118,6(4) 118,8(4) 118,3(4) 118,8(4) 118,7(4) 118,5(4)
C(15)-N(3)-0(4) 115,8(4) 116,5(4) 118,1(4) 117,8(4) 117,4(4) 117,5(4)
(04)-N(3)-0(3) 1255(4)  1246(4)  1236(4) 1234(4) 123,94)  124,0(4)
0(1)-N(2)-0(2) 1234(4)  1231(4) 1243(4) 124504) 1242(4) 1248(4)
C(13)-N(2)-0(1) M7,14)  117.9¢4)  117,06) 11854) 1171(5)  117,1(4)
C(13)-N(2)-0(2) 119,54)  1189(5) 1188(4) 117.0(5) 11884)  118.1(4)
C(15)-C(10)-C(9) 121,5(5) 121,9(5) 124,0(5) 123,0(5) 122,4(5) 122,6(5)
C(11)-C(10)-C(9) 124,6(5) 123,0(5) 120,3(5) 120,4(5) 123,1(5) 123,4(5)
C(13)-C(14)-C(15) 117,5(4) 118,5(5) 117,3(4) 117,9(5) 118,4(5) 117,9(4)
Angulos de torsao /° A B c D E F
N(1)-C(1)-C(2)-C(3) 118(14)  -51(12) 309)  -47(100)  108(38)  -136(47)
C(5)-C(8)-C(9)-C(10) 17884) -178,1(5) 1757(5) -179.9(5) -179.2(4) 177.5)
C(9)-C(10)-C(15)-N(3) 327 2207 3,9(7) -3,1(8) 2,5(7) 2,3(7)
C(10)-C(15)-N(3)-0(3) 42,9(6)  -4396)  406(6) -4306)  42,4(6)  42.8(6)
C(10)-C(15)-N(3)-0(4) 140,0(4) 140,3(4) -140,8(5) 136,9(5) -139,9(5)  -138,0(4)
C(10)-C(15)-C(14)-C(13) 1,1(7) 3,8(7) -0,3(7) 1,3(7) -1,5(7) 176,4(4)
C(14)-C(13)-N(2)-0(1) -176,6(4) -173,2(4) -14,6(6) 178,6(4) -3,2(7) 169,5(4)
C(14)-C(13)-N(2)-0(2) 3,2(7) 7,7(7) 163,4(4) -1,0(7) 176,6(4) -9,3(6)
C(4)-C(5)-C(8)-C(9) -167,5(5) -174,9(5) 165,2(5) -172,2(5) 165,8(5) 170,9(5)
C(8)-C(9)-C(10)-C(15) 163,8(5) 172,7(5) -162,9(5) 170,5(5) -162,7(5) -169,5(5)

Ainda relativamente ao espacador, os carbonos C(5)-C(8)-C(9)-C(10) apresentam
um angulo de torsdo préximo da planaridade, tal como o angulo dos atomos C(9)-C(10)-
C(15)-N(3). No entanto, quando medimos o angulo de torsio de C(4)-C(5)-C(8)-C(9) e
C(8)-C(9)-C(10)-C(15), estes apresentam desvios a planaridade (0 ° ou 180 °) que variam
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entre 5,1-14,8 ° e 7,3-17,1 °, respectivamente, mas na mesma molécula estes desvios sao
sempre em sentido opostos, promovendo a formagdo de uma estrutura em que os dois

anéis aromaticos sado praticamente planares.

Este composto apresenta um empacotamento cristalino complexo, com seis
moléculas na unidade assimétrica e quatro unidades assimétricas por célula unitaria (isto
é, a unidade que se repete ao longo da estrutura cristalina).

Para além das interacgdes intramoleculares entre o H(9) e um dos atomos de
oxigénio do grupo nitro em C(15), a estrutura cristalina apresenta uma enorme variedade
de interaccdes, englobando, nomeadamente, os atomos de oxigénio dos grupos nitro e o

atomo de azoto do nitrilo e diversos atomos de hidrogénio (ver Figura 2.7).

Figura 2.7 - Empacotamento cristalino do composto 9, mostrando algumas interaccdes

intermoleculares.®®
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2.2.3 - Sintese do 4-[2-(2,4-dinitrofenil)etinil]lbenzonitrilo (24)

A introdugéo da tripla ligagéo entre os dois anéis aromaticos fez-se também através
da formagéo de novas ligagdes carbono-carbono. Estdo descritos na literatura varios
meétodos para acoplar um atomo de carbono sp a outro atomo de carbono envolvendo
diversos metais, nomeadamente Pd, Ni, Zn, Sn, etc. (ver, por exemplo, as

referéncias® 1236

e referéncias ai citadas) geralmente por acoplamento do acetileno a um
halo-alceno ou halo-areno, sendo o Pd, quer Pd(0) quer Pd(ll), o metal mais utilizado,
geralmente sob a forma de diclorobis(trifenilfosfina)paladio(ll),*”*®%° acetato de
bis(trifenilfosfina)paladio(1l)**#' e tetraquis(trifenilfosfina)paladio(0).424?

Para a sintese do composto 4-[2-(2,4-dinitrofenil)etinillbenzonitrilo (24) o método
escolhido foi o acoplamento cruzado de Sonogashira,®”*® com as alteragdes introduzidas
por S. Thorand e N. Krause.*® Neste método o protdo acetilénico pode ser facilmente
substituido por arenos, alcenos, etc., a partir dos respectivos precursores halogenados,
usando-se PdCIx(PPhs), como catalisador e iodeto de cobre(l) como co-catalisador, na
presenca de uma amina a qual pode servir como solvente,*”*® ou apenas como base.*®

O mecanismo desta reacgdo foi inicialmente proposto por Sonogashira et al.’ e
posteriormente suportado por trabalhos de diversos autores.*****® No mecanismo desta
reaccdo (Esquema 2.9)” ocorre inicialmente a formagdo de um composto
bis(trifenilfosfina)dialquinilpaladio(ll) (16), o qual origina a espécie catalitica
bis(trifenilfosfina)paladio(0) (18), através de uma eliminagéo redutiva do dialcino (17). A
subsequente adig&o oxidativa do haleto de arilo (19) ou vinilo com a formagao do haleto de
aril- (20) ou vinilpaladio(ll), seguida do ataque de um i&o acetileto, conduz & formagao do
intermediario instavel aril-(c-etinil)bis(trifenilfosfina)paladio(ll) (22) que forma o alcino
pretendido (23) e regenera, o catalisador bis(trifenilfosfina)paladio(0) (18) por eliminagao
redutiva.

No entanto, C. Amatore, A. Jutand e colaboradores*” 4% propsem um
mecanismo alternativo para as reacgdes de acoplamento cruzado (cross-coupling) em que
a espécie catalitica efectiva ndo é espécie neutra Pd°L, mas sim uma espécie anibdnica
Pd°L,X" resultante da redugdo do PdX,(PPhs),, a qual sofreria a adigdo oxidativa do haleto
de arilo/vinilo (19) originando uma espécie pentacoordenada. Esta trocaria um atomo de X
com uma molécula de solvente e seria este que seria substituido pelo nucledfilo que,
encontrando-se cis relativamente ao arilo/vinilo, promoveria a redugdo eliminativa do

composto pretendido, regenerando a espécie catalitica Pd°L,X ~.
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PdClIy(PPhg),
HC=CR 14
Cul / Amina
(AminaH)l 15

\
Pd(C=CR),(PPh3), 16

.

—_———R 17
y
Pd(PPhs),
18 ArX 19
/Ar
ArC=CR (PhaP)Pd_ 20
23 X
HC=CR 14
Cul / Amina
/Ar
(Ph3P);Pd
Ca (AminaH)X 21
22 Ner

Esquema 2.9 - Mecanismo de sintese de etinilarenos proposto por Sonogashira.*’

Para a sintese do composto 4-[2-(2,4-dinitrofenil)etiniljoenzonitrilo (24) a estratégia
escolhida consistiu em acoplar um haleto de arilo e um derivado do feniletino, com os seus
anéis aromaticos substituidos por um grupo nitrilo (em posigdo para) ou dois grupo nitro
(em posicdes orto e para) (Esquema 2.10). O haleto escolhido foi o brometo face a sua
maior reactividade relativamente aos derivados cloreto e a maior disponibilidade/mais
baixo prego dos derivados bromados relativamente aos derivados iodados. Esta estratégia
implicou a preparagao dos derivados feniletino uma vez que n&o existiam comercialmente,

ao contrario dos derivados bromados utilizados.

PdCly(PPhg),,

_ Cul, NEt3 ‘— //O
R4 = + X R4 > N= \ / = Nt
THF O-

R2 R3 O=N+
Ry, R4=NC ou NOy; Ry, Rg=H ou NOy;: X = Br 24 O-

Esquema 2.10 - Estratégia de sintese do composto 24.
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2.2.3.1 - Sintese do 4-[2-(2,4-dinitrofenil)etinil]benzonitrilo (24) por acoplamento
cruzado entre o 4-etinilbenzonitrilo (26) e o 1-bromo-2,4-dinitrobenzeno (27)

Comegou por se sintetizar o composto 4-(2-trimetilsililetinil)benzonitrilo (25) pelo
acoplamento cruzado do trimetilsililacetileno (28) com o 4-bromobenzonitrilo (31) com 92%
de rendimento. O composto obtido, apdés purificagdo por coluna de silica gel, foi
identificado por 'H RMN, em acetona deuterada.*

Este composto foi dessillado por ac¢do do NH,F numa solugdo metandlica
obtendo-se o 4-etinilbenzonitrilo (26) com 78% de rendimento. A sintese do 4-

etinilbenzonitrilo (26) encontrava-se ja descrita na literatura,"5?

mas usando-se solventes
e condigbes diferentes. O 4-etinilbenzonitrilo (26) foi submetido a acoplamento cruzado de
Sonogashira com o 1-bromo-2,4-dinitrobenzeno (27) obtendo-se o composto pretendido 24

com 69% de rendimento (Esquema 2.11).

PdCi,(PPh3)a,

— — o}
Cul, NE / \
NC@E + Br NO, ul, NEts » N= \ / = \ N4
THE \_7/ o-
+
\
24 O-

O=N
26 27

Esquema 2.11 - Sintese do composto 24.

O espectro de massa do composto 24 apresenta o pico molecular a m/z 293, de
pequena intensidade, concordante com a férmula CisH;N;O, do composto 24. Este
espectro apresenta ainda sinais atribuiveis a fragmentos caracteristicos da presenca de
grupos nitro no composto, como (M-CNO)* (m/z 252), (M-2NO,+H)* (m/z 199), bem como
0 pico base com m/z 102 correspondente aos fragmentos NCCg¢H," e (CCCgH3N,O4-
(NO,+CNO))".

No espectro de IV podem observar-se as bandas da vibragdo de elongacgio das
ligagdes (=)C-H a 3096 e 3054 cm™ e C=C aromaticas a 1608 e 1596 cm™. Também se
observam as bandas da vibragdo de elongagéo dos grupos nitrilo a 2222 cm™ e alcino a
2167 cm™ (muito fraca) e as bandas da vibragéo de elongagédo dos grupos nitro a 1538 e
1523 cm™ (elongagéo assimétrica) e a 1344 cm™ (elongagéo simétrica).

No espectro de 'H RMN, o desvio quimico dos protées H11, H13 e H14
apresentam-se a 8,96, 8,49 e 7,97 ppm, respectivamente. Os protées do anel ligado ao
grupo nitrilo (protbes H2 a H6) apresentam-se como um singuleto a 7,74 ppm com
integragéo para os correspondentes quatro protdes.
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No espectro de *C RMN observam-se varios sinais atribuiveis aos diversos atomos
de carbono do composto. Os carbonos C7 e C8 apresentam-se a 100,37 e 87,27 ppm,
respectivamente. Os outros carbonos quaternarios C4 e C9 apresentam desvios quimicos
para campo mais alto, a 124,06 e 126,38 ppm, devido ao efeito anisotropico dos electroes
da ligagao tripla C7-C8.

Os carbonos do anel B apresentam padrdes similares aos compostos anteriores
com dois grupos nitro, com o carbono C11 a observar-se a campo mais alto. Por sua vez,
a campo mais baixo, sd0 observados os carbonos ligados aos grupos nitro com desvios
quimicos diferentes a 147,36 e 149,94 ppm.

A evaporag3o lenta de diclorometano-d, de uma solugédo do composto 24, contida
num tubo de RMN, permitiu a obtengdo de cristais Unicos com qualidade para se
determinar a sua estrutura por difraccéo de raios X. A sua estrutura molecular e cristalina
foi efectuada pela Professora Doutora M. Teresa Duarte, no EPSRC National
Crystallography Service da na Universidade de Southampton num difractometro Nonius
FR591 com anodo rotativo de molibdénio, equipado com um detector de area (CCD) e
acoplado a um sistema de arrefecimento série 700 da OxfordCryosystems, tendo-se
efectuado a recolha de dados a temperatura de 20 °C.

A estrutura de raios X do composto 24 esta representada na Figura 2.8 e os dados
cristalograficos e de refinamento da estrutura encontram-se na Tabela 2.5. Na Tabela 2.6
apresenta-se um conjunto seleccionado de dados de comprimentos de ligagéo e angulos

de ligacao e de torsdo deste composto.

"ca
c5 C8 Cg C10

03

Figura 2.8 - Estrutura de raios X do composto 24

O composto 24 apresenta comprimentos de ligagdo similares ao do composto
anterior, 9, ao nivel dos atomos ou grupos de atomos que sdo comuns. A ligagdo N(1)-
C(1) neste composto apresenta-se no intervalo de valores das moléculas do composto

anterior e as ligagbes dos grupos nitro sdo também semelhantes nos dois compostos,
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encontrando-se no intervalo dos valores apresentados pelas diferentes moléculas do
composto 9.

Tabela 2.5 - Dados cristalograficos e de refinamento da estrutura do composto 24.

4-[2-(2,4-Dinitrofenil)etinillbenzonitrilo (24)

Férmula Empirica C15H7N304
Peso molecular 293,24
Temperatura /K 293(2)
Comprimento de onda /A 0,71069
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P24/n
Dimensdes da célula unitaria a=7,835(5)
(a,bec/A o, Beyr) b=11,365(5) B=104,153(5)
¢=15,404(5)
Volume /A® 1330,0(11)
v4 4
Densidade /mg.m'3 1,464
Coeficiente de absorggo /mm’™ 0,110
F(000) 600
Gama de 6 na aquisigdo de dados /° 3,23 227,58

indices limite -9<=h<=10, -14<=k<=14, -18<=I<=20

Reflexdes lidas / Unicas 8773 /2920 [R(int)=0,0976]

% de reflexdes recolhidas até 6=27,58 95,2

Método dos minimos quadrados em F?
2920/ 0/ 228

S em F? 0,903

Método de refinamento

Dados / restrigdes / pardmetros

Valores de R finais [I>20(1)] R1=0,0558, wR,=0,1017

Valores de R (todos os dados) R+=0,1490, wR,=0,1205

Picos de maior e menor densidade 0,189 e -0,207

electronica residual / e.A®

A ligagéo tripla apresenta um comprimento de 1,204 A e também pequenos desvios
a linearidade nos angulos de ligagdo que envolvem os dois atomos da tripla ligagéo
(174,6(2) e 178,1(2) °), os quais alteram a planaridade entre C(4)-C(8)-C(9)-C(10), com um
angulo de torsdo de -164(5) °.
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Os grupos nitro exibem comprimentos e angulos de ligagdo semelhantes entre os
dois grupos mas angulos de torsdo diferentes. Assim, e tal como tinha sido observado no
composto 9, enquanto o grupo nitro na posicdo para do anel B se apresenta planar
relativamente ao anel aromatico, o grupo nitro em posic¢éo orfo (em C(15)), tem também

um angulo de torsdo (embora menor que em 9) de -32,4(3) °.

Tabela 2.6 - Comprimentos de ligagéo (A), angulos de ligagao (°) e angulos de tors&o (°) para
0 composto 24.

Comprimento da ligagao /A Angulos de ligagao /°
N(1)-C(1) 1,146(3) N(1)-C(1)-C(2) 178,6(3)
C(1)-C(2) 1,448(3) C(9)-C(8)-C(5) 174,6(2)
C(8)-C(5) 1,428(3) C(8)-C(9)-C(10) 178,1(2)
C(8)-C(9) 1,204(3) C(15)-C(10)-C(9) 122,90(19)
C(10)-C(9) 1,421(3) C(11)-C(10)-C(9) 119,93(19)
N(2)-C(13) 1,467(3) C(10)-C(15)-N(3) 120,69(19)
N(2)-O(1) 1,228(2) C(14)-C(15)-N(3) 116,28(19)
0O(2)-N(2) 1,230(2) 0O(3)-N(3)-C(15) 117,0(2)
N(3)-C(15) 1,472(3) O(4)-N(3)-C(15) 118,10(19)
O(3)-N(3) 1,220(2) 0O(4)-N(3)-0(3) 124,9(2)
O(4)-N(3) 1,216(2) 0O(2)-N(2)-C(13) 118,3(2)

Angulos de torsao /° O(1)-N(2)-0(2) 123,8(2)
C(3)-C(2)-C(1)-N(1) 5(10) O(1)-N(2)-C(13) 117,9(2)
C(9)-C(8)-C(5)-C(4) 170(2)
C(5)-C(8)-C(9)-C(10) -164(5)
C(15)-C(10)-C(9)-C(8) 177(100)
N(3)-C(15)-C(10)-C(9) -0,3(3)
O(4)-N(3)-C(15)-C(10) -32,4(3)
O(3)-N(3)-C(15)-C(10) 149,08(19)
O(1)-N(2)-C(13)-C(12) 0,5(3)
O(1)-N(2)-C(13)-C(14) 179,9(2)
0O(2)-N(2)-C(13)-C(14) 0,0(3)

O composto apresenta um empacotamento cristalino no sistema monoclinico,
grupo espacial P24/n.
O empacotamento cristalino do composto 24, representado na Figura 2.9, mostra

que as moléculas se encontram dispostas paralelamente, com um alinhamento cabeca-
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cauda. Esta figura mostra ainda varias interacgdes intermoleculares que ocorrem na
estrutura cristalina, principalmente as que ocorrem perpendicularmente relativamente ao

plano dos anéis aromaticos.

B e

v

Figura 2.9 - Empacotamento cristalino do composto 24 mostrando algumas interacgbes

intermoleculares n-n existentes no composto.*®

Na Figura 2.10 é apresentada outra perspectiva do empacotamento cristalino
observando-se principalmente as interacgdes intermoleculares que ocorrem no plano dos
anéis aromaticos. Nesta figura pode ainda observar-se que existem cadeias de moléculas

segundo duas direcgdes diferentes, com um angulo de ~ 60 °.

Figura 2.10 - Empacotamento cristalino do composto 243
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Estas interac¢des intermoleculares ocorrem sobretudo entre os 4&tomos de oxigénio
dos dois grupos nitro e do atomo azoto do nitrilo e os atomos de hidrogénio. As moléculas
apresentam também interacgdes n-n (3,377 e 3,386 A) entre os atomos C(4) e C(8) de

cada uma das moléculas com C(14) e C(15) da outra molécula e vice-versa.

2.2.3.2 - Tentativa de sintese do 4-[2-(2,4-dinitrofenil)etinillbenzonitrilo (24) por
acoplamento cruzado entre o 1-etinil-2,4-dinitrobenzeno (30) e o 4-bromo-
benzonitrilo (31)

Também se tentou sintetizar o composto 24 a partir do acoplamento cruzado do 1-
etinil-2,4-dinitrobenzeno (30) com o 4-bromobenzonitrilo (31).

Para isso, comegou por se sintetizar o composto 1-(2-trimetilsililetinil)-2,4-
dinitrobenzeno (29) a partir do 1-bromo-2,4-dinitrobenzeno (27) por acoplamento cruzado

de Sonogashira com o trimetilsililacetileno (28), com 75% de rendimento (Esquema 2.12).

PdCly(PPhs),, s
s! .. ‘o, _CH ,2r$15t3 ¥ sl . N{/O NF N,{/o
_ — . . —Si — =
I 2 THF l \O- MeOH \ / \O-
O2N O=N( O=N+\
28 27 29 O- O 39

Esquema 2.12 - Sintese do 1-etinil-2,4-dinitrobenzeno 30.

O produto obtido foi analisado por 'H RMN, em acetona deuterada, permitindo
identificar o sinal dos grupos metilo ligados ao atomo de silicio com um desvio quimico de
0,28 ppm e os sinais dos restantes protées com desvios quimicos 8,03 (H3), 8,55 (H5) e
8,86 ppm (H6).

Este composto foi dessililado com NH4F, em metanol, com 89% de rendimento. O
1-etinil-2,4-dinitrobenzeno (30) obtido foi identificado por '"H RMN em acetona deuterada
identificando-se os sinais dos protées do composto a 4,62 (HC=C), 8,10 (H6), 8,59 (H5) e
8,88 ppm (H3).

Por evaporagdo lenta de uma solugdo metandlica obtiveram-se cristais alongados
que permitiram a determinagéo da estrutura do composto 30 por difrac¢éo de raios X, pela
Professora Doutora M. Fatima Minas da Piedade, no Centro de Quimica Estrutural do
Instituto Superior Técnico, num difractémetro FR591 TURBOCAD4 com anodo rotativo de

cobre da Enraf-Nonius, a temperatura ambiente.
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Este composto cristalizou num sistema cristalino monoclinico com o grupo espacial
P2,/c. Na Tabela 2.7 sdo apresentados os dados cristalograficos e de refinamento da

estrutura do composto 30.

Tabela 2.7 - Dados cristalograficos e de refinamento da estrutura do composto 30.

1-Etinil-2,4-dinitrobenzeno (30)

Férmula Empirica CsHaN204

Peso molecular 192,13

Temperatura /K 293(2)

Comprimento de onda /A 1,54180

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P24/c

Dimensdes da célula unitaria a=7,318(5) a=90,016(5)

(a,bec/A; a, Beyl) b=7,294(5) B=101,230(5)
¢c=15,544(5) x=89.990(5)

Volume /A® 813,8(8)

4 4

Densidade /mg.m™ 1,568

Coeficiente de absorgdo /mm’™ 1,123

F(000) 392

Gama de 6 na aquisi¢@o de dados /° 5,80 a2 66,94

indices limite

Reflexdes lidas / Gnicas

% de reflex6es recolhidas até 6=66,94
Método de refinamento

Dados / restrigbes / parametros
SemF?

Valores de R finais [I>20(])]

Valores de R (todos os dados)

Picos de maior e menor densidade
electrénica residual / e A®

-8<=h<=8, -8<=k<=0, -18<=|<=5
1983 /1434 [R(int)=0,0410]

98,4

Método dos minimos quadrados em F?

1434/0/144

1,072

R+=0,0418, wR>=0,1158

R1=0,0507, wR>=0,1223

0,164 e -0,164

A estrutura molecular estd representada na Figura 2.11 e na Tabela 2.8 sao

apresentados alguns dados relativos aos comprimentos de ligagdo (em A) e angulos de
ligagéo e torsdo (em ©).
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Figura 2.11 - Estrutura molecular do composto 30.*

Tabela 2.8 - Comprimentos de ligag&o (A), angulos de ligagdo (°) e angulos de torséo (°) para
o composto 30.

Comprimento da ligagao /A Angulos de ligagdo / °

C(2)-C(1) 1,177(3) C(1)-C(2)-C(3) 172,9(2)
C(3)-C(2) 1,433(3) C(4)-C(3)-C(2) 117,87(16)
C(3)-C(4) 1,402(3) C(8)-C(3)-C(2) 125,23(16)
C(3)-C(8) 1,402(2) C(7)-C(8)-N(2) 116,49(15)
C(8)-C(7) 1,377(2) C(3)-C(8)-N(2) 120,90(15)
C(6)-C(7) 1,376(2) C(7)-C(6)-N(1) 118,14(16)
C(6)-C(5) 1,376(2) 0(3)-N(2)-0(4) 123,77(16)
C(4)-C(5) 1,375(3) O(3)-N(2)-C(8) 117,65(15)
N(2)-C(8) 1,471(3) 0(4)-N(2)-C(8) 118,57(15)
N(2)-0(3) 1,214(2) 0O(2)-N(1)-0(1) 123,41(17)
N(2)-0O(4) 1,216(2) 0(2)-N(1)-C(6) 118,28(16)
N(1)-C(6) 1,468(2) O(1)-N(1)-C(6) 118,31(16)
N(1)-O(1) 1,224(2)

N(1)-0(2) 1,212(2)

Angulos de torsdo /°

C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 177,27(17) 0(4)-N(2)-C(8)-C(3) 22,0(3)
C(8)-C(3)-C(2)-C(1) 175,2(16) 0(2)-N(1)-C(6)-C(7) 6,5(3)
C(2)-C(3)-C(8)-N(2) 2,1(3) 0(1)-N(1)-C(6)-C(7) -173,72(17)
0(3)-N(2)-C(8)-C(7) 20,7(2) 0(2)-N(1)-C(6)-C(5) -174,51(18)
0(4)-N(2)-C(8)-C(7) -158,18(18) 0(1)-N(1)-C(6)-C(5) 5,2(3)
0(3)-N(2)-C(8)-C(3) -159,12(18)
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A tripla ligagdo deste composto tem um comprimento de 1,177(3) A, ligeiramente
inferior & da tripla ligagdo do composto 24 mas as demais ligagbes entre atomos
equivalentes tém comprimentos semelhantes. A tripla ligagdo no composto 30 apresenta
um pequeno desvio a linearidade, com o angulo da ligagdo C(1)-C(2)-C(3) com 172,9(2) °.
Este desvio pode ser devido a presenga do grupo nitro em posi¢ao orto.

Os grupos nitro apresentam comprimentos e angulos de ligagcéo ndo s6 similares
entre si mas também com os dos outros compostos descritos anteriormente. No entanto,
os angulos de torsado sao diferentes: o grupo nitro na posigdo para apresenta um pequeno
desvio a planaridade, relativamente ao anel aromético, inferior a 6 °, mas superior aos
compostos 9 e 24; enquanto o grupo nitro em posi¢do orfo apresenta desvios a
planaridade iguais ou inferiores a 22 °, e inferiores aos observados nos outros compostos.

As ligagbes do anel aromatico apresentam comprimentos diferentes. Enquanto que
as ligagdes entre C(3) (carbono a que esta ligado o alcino) e os atomos adjacentes, C(4) e
C(8), ttm um comprimento de 1,402 A, as restantes ligagbes apresentam um menor

comprimento, inferior a 1,377 A.

O empacotamento cristalino deste composto (Figura 2.12 e Figura 2.13) é
essencialmente devido a formacdo de interacgées intermoleculares entre atomos de
oxigénio dos grupos nitro e atomos de hidrogénio. Por cada molécula formam-se um
conjunto de seis destas ligagdes com comprimento inferior a soma dos raios de van der
Waals (2,65 A)® entre os pares de atomos H(1)a-O(4)x e O(4)a-H(1)x (2,466 A), O(1)a-
H(5)x € H(5)a-O(1)x (2,525 A) e H(4)a-O(3)x e O(3)a-H(4)x (2,608 A); a interacgdo de menor
distancia é a que ocorre para o atomo de hidrogénio do alcino.

Figura 2.12 - Empacotamento cristalino do composto 30.%
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Para que estas interacgbes se formem, as moléculas posicionam-se em diferentes
camadas, consoante a direcgdo em que se observe a estrutura cristalina.

Neste empacotamento cristalino ainda se observa uma interacgéo n-n (3,253 A) ao
nivel de dois atomos de carbono C(4) de duas moléculas que, visto segundo uma
projeccio perpendicular ao plano do anel aromatico, encontram-se muito préximas mas
nao sobrepostas.

Figura 2.13 - Empacotamento cristalino do composto 30.%

Este composto foi utilizado para efectuar o acoplamento cruzado de Sonogashira
com o 4-bromobenzonitrilo (31). Assim, nas condigdes usuais da reacgao de acoplamento,
o composto 30 foi adicionado lentamente a uma suspensao contendo o 4-
bromobenzonitrilo (31) (Esquema 2.13). O posterior tratamento da mistura reaccional
permitiu separar apenas o reagente 4-bromobenzonitrilo (31), ndo tendo sido possivel
formar o composto 4-[2-(2,4-dinitrofenil)etiniljbenzonitrilo (24).

PACl,(PPhs),,

O
NC OBr :—Q—NOZ % NN*/{/
THF 0O-
OzN O:N"{
31 30 24 O-

Esquema 2.13 - Tentativa de sintese do composto 24 por acoplamento cruzado de
Sonogashira partindo do 1-etinil-2,4-dinitrobenzeno (30) e do 4-bromozenonitrilo (31).
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2.2.4 - Sintese do 4-(2,4-dinitrofenil-hidrazonometil)benzonitrilo (33)

O composto 4-(2,4-dinitrofenil-hidrazonometil)benzonitrilo (33) foi sintetizado pelo
meétodo usado para detecgdo da presenga nos compostos do grupo carbonilo (fungbes
aldeido e cetona)®® fazendo reagir o 4-formilbenzonitrilo (11) com o 2,4-dinitrofenil-
hidrazina (32) (Esquema 2.14).

H,N—NH  NO;

H2804 (conc.)
> Solugdo A ,
EtOH / H,O (35/10) NO,
32 NO,
o — N—NH  NO,
N= —_— SqugéoB > N= /
\ 7/

H EtOH 33

1

Esquema 2.14 - Sintese do composto 33.

O composto 33 ja se encontra descrito na literatura,>*® onde é apresentado o seu
ponto de fusdo e o espectro de UV em etanol, e tera sido sintetizado por um processo
descrito numa anterior referéncia bibliografica (cuja identificagdo incorrecta na referéncia >*
ndo permitiu a sua localizagdo). Por isso, apés a sua sintese procedeu-se a sua
caracterizagao.

O composto 33, de cor laranja, apresenta no espectro de massa (IE) um pico
molecular a m/z 311, concordante com a férmula C14HgNsO4 do composto 33; este sinal é
também o pico base. Neste espectro observam-se ainda picos correspondentes a
presenga de fragmentos resultantes da fragmentagdo quebra de atomos ou dos grupos
nitro, como por exemplo os fragmentos M*-O (m/z 295), M*-NO (m/z 281), M*-NO,H (m/z
266) e M*-N,O4 (m/z 219). Observam-se também fragmentos resultantes da quebra de
ligagdo entre o anel aromatico ligado ao nitrilo (m/z 102) e o anel aromatico com os grupos
nitro (m/z 162). Da quebra da ligagdo N1-N2 resultam os fragmentos (NCCgH,CHN+H)"
(m/z 130) e (CsH4N3O4-H,0)" (m/z 164).

No espectro de IV, para além das bandas pouco intensas a 3112 e 3092 cm
correspondentes as vibragdes de elongagado das ligagdes (=)C-H, observam-se as bandas
da vibracdo de elongacdo da ligagdo NH a 3283 cm™ e da ligagdo do grupo ciano a 2222
cm™. As bandas de elongacdo dos grupos nitro observam-se a 1512 e 1496 cm
(elongagao assimétrica) e 1329 cm™ (elongagéo simétrica), a mais intensa do espectro.

74



Sintese de novos ligandos organicos

No espectro de 'H RMN observa-se o sinal do protdo N-H a 11,39 ppm e os sinais
dos trés protdes do anel aromatico B ligado a este atomo de azoto s&o observados a 9,12
ppm (H10) (deslocado para campo mais baixo que nos compostos anteriormente
descritos), 8,40 ppm (H12) e 8,12 ppm (H13). O protédo H7 apresenta-se como singuleto a
8,17 ppm e os pares H2,H6 e H3,H5 observam-se a 7,90 e 7,76 ppm, respectivamente.

Tentou-se efectuar o espectro de *C RMN nos solventes deuterados acetona e
diclorometano mas o espectro apresentou sempre muito ma qualidade com uma linha de

base muito irregular e apenas os carbonos C2,C6 e C3,C5 podem ser perfeitamente
distinguidos.

2.3 - Resumo e Conclusédes

No sentido de modificar o sistema n-aceitador a coordenar ao metal, sintetizaram-
se novos ligandos organicos com um grupo nitrilo numa extremidade (para coordenar ao
metal) e na outra o(s) grupo(s) atractor(es) nitro. Estes grupos estdo ligados em anéis
aromaticos diferentes entre os quais se colocou um espacador, por formagdo de novas
ligagdes carbono-carbono ou carbono-azoto, que permitisse a conjugagiio entre ambos.
Este espacgador € constituido por ligagées dupla, tripla ou hidrazona. Simultaneamente ao
aumento da extensdo do sistema n, e com excepg¢do do ligando 5, introduziu-se um

segundo grupo nitro no anel “aceitador” em posigéo orfo para maximizar o efeito atractor
por ressonancia.

Na sintese da dupla ligagdo como espagador, foi utilizada a reacgdo de Wittig que
embora possa formar duplas ligagdes com geometria E ou Z, varios factores podem ser
condicionados para se obterem preferencialmente os isdémeros E pretendidos. Assim,
sintetizou-se facilmente o composto (E)-4-[2-(4-nitrofenil)etenillbenzonitrilo (5) por reacgdo
de Wittig e separou-se o isémero E pretendido por precipitacdo fraccionada a partir de
uma solug&o de diclorometano. Este composto foi previamente sintetizado pela reacgéo de
Wadsworth-Emmons,?® e por catélise de transferéncia de fase.?* Este dltimo processo de
sintese foi também tentado para sintetizar o composto 5, tendo-se obtido apenas o
isomero E mas com baixo rendimento, provavelmente devido ao sistema de solvente e
base utilizados bem como ao tempo de reacgéo.
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Quando se tentou sintetizar o composto (E)-4-[2-(2,4-dinitrofenil)etenillbenzonitrilo
(9), similar ao anterior apenas possuindo mais um grupo nitro, por reacgdo de Wittig
obteve-se diferentes misturas de produtos dependendo das diferentes bases utilizadas.
Assim, com KO'Bu como base, obtém-se uma mistura com vestigios do composto
pretendido com o composto hidroxilado (E)-4-[2-(2,4-dinitrofenil)-2-hidréxietillbenzonitrilo
(7) e 0 2,4-dinitrotolueno (8) em maior quantidade e em proporgdes iguais. Quando se usa
como base a piperidina obtém-se o composto pretendido e um outro composto (10) cujo
espectro de '"H RMN & similar ao do composto 9 quer em nimero de sinais quer na sua
multiplicidade e constantes de acoplamento, com alguns sinais parcialmente sobrepostos
no espectro de 'H RMN da mistura, cuja estrutura foi determinada por difracg¢ao de raios X.

Tentou-se, por isso, efectuar a sintese do composto 9 por reacgio de Knoevenagel
a partir do 2,4-dinitrotolueno (8) ou do acido 2,4-dinitrofenilacético (13), em diferentes
bases, que originaram também diferentes resultados. Assim, e partindo do 2,4-
dinitrotolueno (8) ndo se consegue obter o composto pretendido quer usando como base o
KO'Bu quer usando 2,6 eq. de NaOH. Com 1,3 eq. de NaOH obtém-se apenas o derivado
hidroxilado (E)-4-[2-(2,4-dinitrofenil)-1-hidréxietillbenzonitrilo  (12), o qual resiste a
desidratagdo quer em meio basico quer em meio acido. O composto 12 originou uma
quantidade muito pequena de composto 9 quando se efectuou a desidratagio com acido
sulfurico concentrado em acido acético.

Com o acido 24-dinitrofenilacético (13), em diferentes condicdes de base e
temperatura, obtém-se uma mistura de compostos 9 e 12, em diferentes proporcdes e
rendimentos (Tabela 2.1).

Por evaporagéo lenta do diclorometano deuterado de uma solugdo de 9, obtiveram-
se cristais que permitiram a determinag&o da estrutura molecular e cristalina por difracgdo
de raios X. O composto cristaliza no sistema cristalino monoclinico e grupo espacial P2./c
com um empacotamento cristalino muito complexo com seis moléculas por unidade
assimétrica e quatro unidades assimétricas por célula unitaria. Nesta estrutura nota-se
ainda variadas interacgdes intermoleculares, bem como o arranjo espacial relativo do
atomo de hidrogénio C(9) e um dos atomos de oxigénio do grupo nitro em posigéo orfo no

anel B, sempre do mesmo lado, com formagéo de uma ligagdo de hidrogénio.

O composto (E)-4-[2-(2,4-dinitrofenil)etinillbenzonitrilo (24) também foi sintetizado
através da formagédo de novas ligagbes carbono-carbono, recorrendo-se a reacgdo de
acoplamento cruzado de Sonogashira®” com as alteragdes introduzidas por S. Thorand e
N. Krause.*® No ultimo passo da reacgéo, o alcino poderia estar ligado quer ao anel A (com
o grupo nitrilo) quer ao anel B (com os dois grupos nitro). Para qualquer uma destas vias
de sintese foi necessario preparar estes alcinos, tendo-se conseguido determinar a

76



Sintese de novos ligandos organicos

estrutura cristalina e molecular por difracgdo de raios X do composto 1-etinil-2,4-
dinitrobenzeno (30). No entanto, apenas a estratégia de sintese em que se utilizou o 1-
etinilbenzonitrilo (26) e o 1-bromo-2,4-dinitrobenzeno (27) é que permitiu a obtengdo do
composto 24 pretendido.

Por evaporagédo lenta de diclorometano-d, obtiveram-se cristais que permitiram
determinar a estrutura molecular e cristalina do composto 24. Este cristaliza num sistema
cristalino monoclinico e grupo espacial P24/n, centrossimétrico, com interacgées por varias
pontes de hidrogénio intermoleculares e interacgées n-n entre os anéis aromaticos das
cadeias de moléculas sobrepostas.

O composto 4-(2,4-dinitrofenil-hidrazonometil)benzonitrilo (33) foi sintetizado pela
técnica®® habitualmente usada para identificar a presencga de grupos carbonilo (aldeidos e
cetonas). Para este composto, foi efectuada a sua caracterizagdo espectroscépica por IV e
'H RMN.

Estes compostos organicos aqui apresentados aumentam em quantidade o nimero
de ligandos disponiveis para coordenagdo a um centro metalico. A sua importancia sera
mais relevante qualitativamente quer porque foi aumentado o sistema = dos ligandos quer
por ter sido modificada também o seu caracter aceitador uma vez que estes ligandos, com
excepgao para o 5, possuem dois grupos nitro. Estes grupos funcionam como aceitadores
fortes e, face a sua colocacéo nas posicbes orfo e para, sdo capazes de influenciar por
ressonancia (e menos por efeito indutivo) outra extremidade da molécula onde o grupo
nitrilo se coordena ao metal.
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Compostos de 1°-monociclopentadienilo de ferro(ll)

3.1 - Introducéao

O ligando ciclopentadienilo (abreviadamente Cp), de formula geral CsHs', € um dos
ligandos mais comuns em quimica organometalica.! S3o conhecidos compostos deste
ligando com todos os metais de transicdo e com muitos dos metais do bloco f.! Uma das
razdes prende-se com a sua relativa estabilidade a maioria dos reagentes uma vez que
este ligando, que se apresenta sob a forma um anel planar aromatico com seis electrdes,
forma ligagdes fortes aos metais a que se coordena, especialmente quando coordenado
com hapticidades n® ou 1!, podendo apresentar ainda hapticidades intermédias.?

A descoberta do ferroceno em 1951 pelos grupos de Kealy e Pauson e de Miller
impulsionou o desenvolvimento da quimica organometalica.' Desde entdo, inimeros
compostos de ciclopentadienilo tem sido sintetizados, a maioria dos quais podem agrupar-
se em trés grupos estruturais principais: 1) Cp.,M: denominados “metalocenos”, estes
compostos conhecidos como tendo uma estrutura em “sandwich”, sdo moléculas
simétricas com os dois anéis de ciclopentadienilo a apresentarem-se paralelos; 2) Cp,ML,:
denominados “metalocenos dobrados”, com os ligandos monodentados L em numero de
um a trés; 3) CpML,: compostos “half-sandwich”, s6 possuem um anel de ciclopentadienilo
e um a quatro ligandos monodentados L. A estrutura destes compostos “half-sandwich”
tem sido descrita como estrutura em banco de piano, com o anel Cp a representar o
assento e os restantes ligandos os pés. Neste trabalho, apenas compostos do tipo “haif-
sandwich” serao utilizados.

Entre os compostos organometalicos, os derivados do ciclopentadienilo tém sido
utilizados em varios dominios, com os processos cataliticos a merecerem especial
destaque. No entanto, desde a cerca de 15 anos, tém sido descritos inimeros trabalhos
com derivados de ciclopentadienilo com propriedades em o6ptica ndo linear (NLO). O
interesse nestes complexos, especialmente nos derivados do grupo 8, surgiu apés M. L. H.
Green e colaboradores,® terem publicado um dos primeiros estudos com compostos
organometalicos em NLO, nos quais observaram um valor de geracido de segundas
harménicas (SHG) 62 vezes a ureia para um composto derivado de monociclopentadienilo
de ferro(ll): Fe(n®-CsHs)[n°-CsH4((2)-4-CH=CHCH,NO,)].

Neste composto, tal como em outros que se lhe seguiram, os compostos tinham
uma estrutura de metaloceno, com o sistema =n ligado ao anel de ciclopentadienilo num
plano perpendicular ao do metal. M. H. Garcia e colaboradores, utilizando derivados n°-
monociclopentadienilo de diferentes metais (Fe(ll), Ru(ll), Ni(ll) e Co(lil)),*5¢
desenvolveram uma nova familia de compostos caracterizada pela coordenagéo directa ao

metal do ligando croméforo envolvendo o sistema = associado ao efeito de NLO. Este tipo
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de coordenagéo facilita a interaccdo metal-ligando devido a posicdo do metal no mesmo
plano do croméforo, podendo assim esperar-se para este tipo de compostos, a interacgéo
metal-ligando ou ligando-metal via as orbitais d do metal e orbitais n* do ligando. Esta
coordenacéo foi efectuada pelo atomo de azoto de diferentes nitrilos aromaticos p-
substituidos, com grupos doadores (geralmente amino ou dimetilamino) ou atractores de
electrbes (geralmente o grupo nitro). Nestes compostos tém sido efectuadas varias
modificagdes, quer pela introducdo de diferentes fosfinas, mono- ou bidentadas, nitrilos
com diferentes substituintes no anel aromatico (benzeno ou tiofeno) e com diferente
extens&o do sistema 7, de modo a serem analisadas as relagéo estrutura-propriedades de
Optica ndo linear. Entre estes compostos, o [FeCp((+)-DIOP)(4-NCCsH,NO,)]J[PFe]* € o
[RuCp((+)-DIOP)(4-NCCsH,NO,)J[CFsSO;)* mostraram uma eficiéncia na geragdo de
segundas harmonicas de 38 e 10 vezes superiores a ureia, respectivamente. Em muitos
dos compostos obtidos foram analisadas as suas propriedades de NLO®¢ pela
determinagio dos valores de hiperpolarizabilidade(molecular quadratica () bem como a
susceptibilidade dptica n3o linear de terceira ordem (x®) e a segunda hiperpolarizabilidade
molecular (y), obtendo-se os melhores valores de B para os derivados com os anéis de
tiofeno de formula geral {FeCp(DPPE)[NC(SC4H.).NO,]}{PF¢] (com n=1, 2 ou 3).°

Foram também sintetizados novos compostos derivados do monociclopentadienilo
com outros ligandos directamente coordenados ao metal, com destaque para os acetiletos
(sintetizados entre outros pelos grupos de C. Lapinte e de M. G. Humphrey), os quais
mostraram possuir melhores valores de B que os correspondentes derivados nitrilos.” No
entanto, os complexos com os acetiletos apresentam geralmente menor estabilidade nas
condigbes de determinacgéo das propriedades de NLO em estado sélido.?

Os derivados do monociclopentadienilo estudados em NLO, em especial os
derivados com metais do grupo 8, apresentam geralmente fosfinas mono- ou bidentadas
coordenadas ao metal tornando-o num centro electronicamente rico, capaz de actuar
como terminal doador do sistema =n. O continuo interesse em compreender a relacéo entre
as caracteristicas estruturais e os correspondentes dados espectroscopicos e as
propriedades de Optica néo linear, levaram-nos a estudar a influéncia das alteragbes na
riqueza electrénica no centro metalico, com a coordenagéo quer de um ligando fortemente
aceitador CO, quer pela introducéo de diferentes fosfinas e de trifenilfosfito. A introdugéo
de quatro ligandos diferentes coordenados (o anel Cp, um nitrilo, um ligando CO e o
trifenilfosfito ou a trifenilfosfina ou ainda com o par trifenilfosfito-trimetilfosfina) origina
compostos com quiralidade no atomo de ferro(il).
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3.2 - Sintese dos compostos ;°-monociclopentadienilo de ferro(ll)

3.2.1 - Sintese dos reagentes [FeCp(L)(L’)l]

A sintese dos materiais de partida dos compostos n°-monociclopentadienilo” de
ferro(ll) foi efectuada a partir do composto [FeCp(CQ),], (34) disponivel comerciaimente. A
primeira reacc¢ao consistiu em transformar este dimero no derivado iodeto por adi¢éo de |,
em cloroférmio, obtendo-se o composto [FeCp(CO).l] (35) (Esquema 3.1) (ver

9,10,11,12

referéncias ). Esta reac¢ao foi controlada por IV por observagéo do desaparecimento

da banda do grupo carbonilo em ponte (v(CO) =~ 1770 cm™).
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Esquema 3.1 - Sintese dos reagentes [FeCp(L){L'}].

(1) - Os compostos derivados do monociclopentadienilo e do indenilo sintetizados, descritos nos Capitulos 3 e 4,
apresentaram sempre uma hapticidade °. Assim durante a discuss&o dos resultados omitir-se-4 o descriptor n® para mais
facil escrita e leitura, limitando-se o seu uso quando houver necessidade de clarificar a que hapticidade se esta a referir.
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Os compostos {FeCp(CO)[P(CeHs)s]l} (36),>'*'® {FeCp(CO)[P(OCsHs)s]l} (37)* e
{FeCp[P(OC¢Hs)s]o} (38)" foram sintetizados por irradiagdo do composto [FeCp(CO).l]
(35), em benzeno, durante aproximadamente 2, 7 e 35 h, respectivamente, de acordo com
procedimentos experimentais descritos ou adaptados da literatura (Esquema 3.1). Estas
reacgdes foram também controladas por IV pela observagio do desaparecimento de uma
das duas bandas (ou de ambas no caso do composto 38) do grupo carbonilo do composto
[FeCp(CO).l] (35) e deslocagdo para menores frequéncias da banda originada pelo CO
que permanece coordenado.

Néo foi possivel sintetizar o composto {FeCp[P(CsHs)s)21} (39) por um procedimento
experimental semelhante ao dos compostos anteriores a partir dos compostos
[FeCp(CO):l] (35), {FeCp(CO)[P(CeHs)sl2l} (36) ou {FeCp[P(OCqHs)sl.l} (38) (Esquema
3.1). A substituicdo do CO por ligandos com caracter doador aumenta a densidade
electrénica no metal, aumentando a retrodoagédo do metal para o carbonilo tornando a
ligagdo mais forte e dificultando a substituicdo do segundo grupo CO."®"7*8 A dificuldade
da substituicdo do segundo ligando CO pode também estar associada a factores estéreos,
podendo ambos contribuir para a dificuldade em sintetizar o composto {FeCp[P(C¢Hs)s].!}
(39), relativamente ao composto {FeCp[P(OC¢Hs);]oI} (38), uma vez que ocorre um
aumento significativo do angulo conico'™?® (Figura 3.1) quando passamos do trifenilfosfito
para a trifenilfosfina.

6 P(CHs)3=118°
0 P(OCgHs5)3=128°
2,28 A
0 P(CgHs)3=145°

Figura 3.1 - Angulo conico dos ligandos trimetilfosfina, trifenilfosfina e trifenifosfito. '*%

O composto {FeCp[P(CH,):]J[P(OCsHs)3]1} (40) foi sintetizado por um procedimento
similar aos dos compostos anteriores por irradiagcdo em benzeno durante 2 h, a partir do
composto {FeCp[P(OCsHs)s):!} (38) na presenga de ~ 3 eq. de P(CH3); (Esquema 3.1). A
irradiagido do composto 40 durante mais 4 h ndo permitiu, no entanto, a substituicdo do
segundo grupo trifenilfosfito, pelo que ndo foi possivel sintetizar o composto
{FeCp[P(CHs)s).I} (41) nas condi¢des experimentais usadas (Esquema 3.1).
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3.2.2 - Sintese dos compostos [FeCp(L)(L’)(4-NCR)J'

Os compostos derivados do monociclopentadienilo de ferro(ll) foram sintetizados
por adi¢cdo de um ligeiro excesso de nitrilo livre a uma solugéo do composto de partida,
geralmente em diclorometano, ou em alternativa em benzeno, a temperatura ambiente, na
presenca de AgBF, ou de TIPFs na sintese do composto {Fe(Cp)[P(CHs)s][P(OCeHs)s])(4-
NCCsH:NO,)}[PF¢] (55) (Esquema 3.2). Nos compostos com o grupo CO, o TIPFs nédo
conseguiu promover a saida do iodeto pelo que se optou pelo uso do AgBF,.

= )= ’
+ N=C
\Fe—l 44\\9_—©>R AgBF 4 ou TIPFg \Fe———N=C
. - =
Y\ CH,Cl, ou CeHg N\ ‘N_OR
n

n=0, 1
ta.
L, L'= CO, P(OCgHs)3, P(CgHs)3, P(CH3)3

Esquema 3.2 - Esquema geral das sinteses dos produtos derivados do n°-
monociclopentadienilo de ferro(ll).

Os nitrilos utilizados séo derivados do benzonitrilo com um grupo aceitador forte
(grupo NO,) ou um grupo doador forte (grupo N(CHs),) em posigdo para relativamente ao
grupo nitrilo. Também se utilizaram nitrilos com uma dupla ligagéo trans entre o grupo
nitrilo e o anel aromatico (designados por cinamonitrilos), aumentando a extens&o do
sistema = conjugado do ligando e assim permitir também avaliar o efeito da extens&o do
sistema aceitador-n-doador.

Apés o tratamento das misturas reaccionais, os compostos finais foram obtidos
com rendimentos moderados a bons (47-80%) com excepgdo do composto
{FeCp(CO)[P(OC¢Hs)3][4-NCCsH,N(CH;):]}[BF 4] (47) (37% de rendimento).

Enquanto os derivados [FeCp(CO),(4-NCR)][BF;] sdo compostos amarelos, os
complexos com L=P(OCgHs); sé@o laranja e os derivados com a trifenilfosfina ja séo
vermelhos, tal como o composto sintetizado com a trimetilfosfina.

Estes compostos sdo muitos estaveis no estado sdlido ao ar e humidade e
bastante estaveis em solugio (permitindo usar, por exemplo, acetona-ds na obtengéo dos
espectros de RMN sem haver necessidade de proceder a qualquer pré-secagem deste
solvente deuterado).

Estes compostos sdo solliveis em solventes organicos polares, como por exemplo,
diclorometano e cloroférmio, acetona, acetonitrilo, dimetilformamida ou dimetilsulféxido, e
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ndo soluveis ou muito pouco sollveis em solventes organicos apolares ou pouco polares,
como, por exemplo, os hidrocarbonetos (hexano, éter de petréleo 40-60 °C ou 60-80 °C,
etc.) ou tetracloreto de carbono ou ainda éter etilico.

Os compostos sintetizados e completamente caracterizados estio apresentados na
Tabela 3.1. Estes compostos foram identificados e caracterizados pelos métodos usuais,
com recurso as espectroscopias de infravermelho, ultravioleta-visivel e ressonancia
magnética nuclear de 'H, '°C e *'P, por analise elementar, determinagio do ponto de
fus@o e por difraccio de raios X, sempre que foi possivel obter cristais com qualidade
adequada para estes estudos.

Tabela 3.1 - Compostos de ns-monociclopentadienilo de ferro(ll) sintetizados.

[FeCp(L)(L’)(4-NCR)]" NCR
N=C N=C
L L’ N-zc@——«oz NECON(CHs)z _\—Q—Noz —\—QN(CH;):
co 42 v 43 v 4 v 45 v
co P(OC¢Hs)s 46 Vv 47 v
P(CeHs)s 48 v 49 v 50 v 51 v
P(OC¢Hs)s 52 v 53 v : 54 v
P(OCgHs)s
P(CHs)s 55 v
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3.3 - Caracterizagdao dos compostos derivados do n°-monociclo-

pentadienilo de ferro(ll)

3.3.1 - Por Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de infravermelho dos compostos sintetizados de férmula geral
[FeCp(L)(L)4-NCR)I'TA] (L, L'=CO, P(OCeHs);, P(CeHs)s e P(CHs)s; R=(E)-4-
(CH=CH),CsHsNO; ou (E)-4-(CH=CH),CeH,N(CH;)2; n=0 ou 1, A=BF4 ou PFg - quando
L=P(CH,)s) foram efectuados no estado sélido, em pastilhas de KBr, e apresentam varias
bandas capazes de serem atribuiveis aos diversos ligandos coordenados ao atomo de
ferro(ll) e ao anido presente.??22

Algumas destas bandas apresentam sempre valores muito similares, ndo se
alterando a sua frequéncia de acordo com os outros ligandos presentes. Inversamente,
outras mostram-se sensiveis a presenca de diferentes ligandos coordenados ao metal
podendo constituir indicadores das alteragbes electronicas e/ou conformacionais dos
compostos.

No primeiro caso encontram-se as bandas de elongag¢do =C-H quer do grupo Cp
quer dos anéis arométicos do nitrilo e da fosfina ou fosfitos coordenados. Estas bandas
apresentam-se sob a forma de uma ou duas pequenas bandas fracas ou muito fracas,
geralmente pouco agudas entre ~ 3110 e 3000 cm™, sem grande variagdo relativamente
as dos compostos utilizados como material de partida. A banda correspondente a vibragéo
de elongacgéo da vibragéo C-H dos grupos metilo, nos compostos cujo nitrilo tem o grupo
dimetilamino na posigcdo para, pode ser observada como uma banda fraca a = 2920 cm™.
As bandas de deformacéo das ligagbes C-H deste grupo aparecem em zonas do espectro
comuns a outras bandas pelo que a sua atribuicdo se torna dificil.

As bandas de elongagdo C=C do Cp ou dos anéis aromaticos dos diversos
ligandos ja apresentam alguma variagéo de acordo com os diferentes ligandos presentes e
com as caracteristicas aceitadoras ou doadoras do grupo na posicdo para do nitrilo
coordenado. De um modo geral, sdo observadas duas ou mais bandas entre 1616-1430
cm”, com intensidades médias a fracas para compostos com os grupos nitro e
intensidades médias a fortes para os compostos com o grupo dimetilamino.

A presenca do grupo fosfito & facilmente observada nos espectros de IV pela
presenca de bandas muito largas e intensas em duas zonas do espectro, geraimente com
mais que um maximo de absorgdo. Uma destas bandas é, nalguns espectros, a mais
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intensa do espectro e apresenta trés maximos de absorgdo a aproximadamente 1215,
1190 e 1160 cm™ atribuiveis a vibragdo de elongacéo da ligagdo C-O(P). A outra banda é
atribuivel a vibragéo de elongago da ligagdo P-O(C) e apresenta um ou dois maximos de
absorgao entre 920 e 900 cm™. Estas bandas nio parecem ser sensiveis a alteragéo dos
ligandos coordenados ao metal.

No caso dos compostos {FeCp(CO)[P(CsHs)s](4-NCR)}*, no espectro de [V
observa-se a banda de vibrag&o de elongacéo da ligacdo P-C a cerca de 1435 cm™, de
intensidade média, também insensivel, tanto em frequéncia como em intensidade, a
presenca de outros coligandos coordenados ao atomo de ferro(ll).

O ani&o (BF,)” apresenta uma banda de absorg&o muito intensa e larga a cerca de
1054 cm™. Nos compostos com L=P(CeHs)s e L=L'=P(OC¢Hs);, esta banda parece ter mais
do que um maximo de absorgo indicando a presenga de outras bandas na mesma regiao.
No composto 55, quando se utilizou a trimetilfosfina, o anido utilizado foi o (PFe), o qual é
identificavel pela banda de elongacéo da ligagdo P-F a 843 cm™, que é a banda mais
intensa do espectro, e a banda de deformag3o a 557 cm™. %

Uma das bandas que apresentam maior sensibilidade aos grupos coordenados ao
atomo de ferro(ll) é a banda correspondente a vibragdo de elongacéo do grupo CO. Estas
bandas tém sido utilizadas como indicadores das propriedades electronicas do metal e das
caracteristicas aceitadoras/doadores dos ligandos coordenados (ver, por exemplo, as
referéncias?*2¢#7282930.31) ' No entanto, para além dos efeitos electronicos, estas bandas
sdo também sensiveis & conformagdo adoptada pelos diferentes isémeros
conformacionais possiveis para os compostos, podendo apresentar um niimero de bandas
diferente consoante as conformacgdes adoptadas 2832333435 A execucio dos espectros no
estado sélido permite anular as influéncias que os solventes poderiam introduzir na
observagdo das bandas.3%%

As bandas de elongagdo da ligagdo C-O sdo geralmente as mais intensas do
espectro e com uma forma aguda. Na Tabela 3.2 s&o apresentados os valores das bandas
de vibracdo de elongagcdo do grupo CO, para os compostos de férmula geral
[FeCp(CO)(L)(4-NCR)][BF,] e dos respectivos compostos de partida.

As bandas de vibragdo de elongacio da ligagdo C-O aparecem a menores
frequéncias relativamente ao ligando CO livre (2155 ecm™),® o que indica a existéncia de
retrodoac&o 1 M—CO (veoora-Vinre < 0). No entanto, todas as bandas v(CO) dos compostos
com os nitrilos coordenados s&o observadas a maior frequéncia que nos derivados iodeto,
0 que estd de acordo com o caracter c-doador e m-aceitador dos ligandos nitrilo, ao

contrario do o-doador do iodeto."®
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Tabela 3.2 - Numeros de onda das bandas de elongagdo dos grupos carbonilo nos
compostos de formula geral [FeCp(CO)(L)(4-NCR)][BF 4] e nos compostos de partida.

v(CO) Iem™
Reagente N=C N=C
FeCP(CONUI] NEC—Q—NOZ NEC—@—N(CH-M —\—Q—Noz WMW
2042 2072 2065 2079 2077
co 1982% 2017 2015 2022 2037
1989 ombro

P(OCeHs)e 1971 2012 2074"
1958 2007

P(CsHs)s 1936 1974 1993 1983 1983

a) Referéncia®’. b) Banda fraca.

Nos compostos com dois ligandos carbonilo observam-se sempre duas bandas,
com a banda de vibracdo de elongacgdo simétrica a apresentar-se a maior frequéncia que a
banda de elongagio assimétrica.’**%3% Ambas as bandas aparecem no espectro a maiores
frequéncias que as bandas de elongacdo do carbonilo quando estd coordenado em
conjunto com o trifenilfosfito ou com a trifenilfosfina, segundo a tendéncia:

v(CO) (L=L'=CO) > v(CO) (L=CO; L'=P(OC¢Hs);) > v(CO) (L=CO; L'=P(C¢Hs)3),
que pode ser exemplificado para os derivados do 4-nitrobenzonitrilo:

2072 (42) > 2012 (46) > 1974 (48).

Estas diferengas sdo consistentes com o aumento da retrodoagdo n do metal para
o carbonilo devido a substituicio do grupo carbonilo (forte aceitador n) por um ligando
trifenilfosfito (doador o/aceitador =) e por um ligando trifenilfosfina com caracter doador

0_.1,23,25

Como ja foi anteriormente referido, as bandas de v(CO) sdo sensiveis as
conformagées adoptadas por determinados ligandos. Neste trabalho, os espectros dos
compostos 45 e 47 apresentam na zona do espectro das bandas de elongag&o do grupo
carbonilo, bandas adicionais que podem ser atribuiveis a presenca de diferentes
conférmeros.

No espectro do composto {FeCp(CO),[(E)-4-NCCHCHCsH,N(CH3).l[BF4] (45)
observa-se a presenca de um ombro a uma frequéncia ligeiramente inferior & da banda
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Avassim(CO); esta banda parece indicar a presenga de mais do que um isémero
conformacional. ?28313233408 Notar que os compostos com a dupla ligagao entre a fungio
nitrilo e o anel aromatico podem apresentar diversas conformagdes da dupla ligacéao
relativamente aos demais ligandos coordenados ao metal, (considerando uma estrutura
octaédrica ou pseudo-octaédrica para o composto e um angulo entre Fe-NC-CH= de cerca
de 180 °) entre as quais as conformagbes em estrela e eclipsadas representadas na
Figura 3.2, com possivel alteragao da retrodoagdo do ligando para o carbonilo, 3132343541

B 2 B o 8
YEQ% o \?ﬁco ﬁﬂo RCBH\S/‘}Q)‘CO
65
co : CeHsR co co
m

CO
i v

O =Fe-NC-CH

Figura 3.2 - Conformacbes em estrela e eclipsadas dos compostos de férmula geral
[FeCp(CO),((E)-NCCH=CHCgHsR)]".

No espectro de IV do composto {FeCp(CO)[P(OCeHs)s][4-NCCsHsN(CH;),]}BF ]
(47) observa-se a presenca de uma banda fraca a 2074 cm™. A existéncia desta segunda
banda de vibragdo de elongagdo do grupo CO n&o é devida & presenca de qualquer
impureza pois as demais andlises espectroscopicas ndo permitem identificar a presenca
de qualquer outro composto. Esta segunda banda, tal como no composto {FeCp(CO),[(E)-
4-NCCHCHC¢H,N(CHj3),][BF,] (45), é indicativa da presenca de isbmeros conformacionais,
por projeccéo do anel aromatico (planar ou perpendicular, nas suas formas extremas) do
nitrilo relativamente aos restantes ligandos,?%32334041 o, provocada por dissimetria
interna do ligando (modificagdes da estrutura do ligando por rotagdo de ligagdes ou
rotacdo da ligagcdo M-L), a qual pode provocar, por exemplo, duplicagcio de bandas ou
fraca actividade de bandas proibidas.?®

R. B. King,*? quando analisou um conjunto de 78 compostos organometalicos
derivados do Cp com diferentes metais (ferro, cobalto, niquel, etc.), sobretudo em
derivados com L=P(Cg¢Hs);, observou que varios compostos apresentavam
constrangimentos estereoquimicos capazes de dobrar as orbitais do metal modificando a
natureza da ligagdo metal-Cp e afectando a relagéo entre o desvio quimico dos protées do
anel Cp e a constante de forca e frequéncia de vibragéo da ligagdo C-O. Nos compostos
sintetizados com o grupo trifenilfosfina, o desvio de maior magnitude da banda v(CO) é
observado para o composto {FeCp(CO)[P(CsHs)s][4-NCCsHsN(CH,),]}[BF.] (49), o qual
pode ser devido as restricdes estereoquimicas que a trifenilfosfina promove (ver, por
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31 ,43,44,45,46,47)

exemplo, as referéncias , provocando uma conformagéo ao nivel do anel

aromatico do nitrilo que reduza ou anule o efeito electrodoador do grupo dimetilamino.

Outra das bandas que apresenta uma elevada sensibilidade a presenca dos
ligandos coordenados ao centro metalico € sem duvida a banda de vibragdo de elongagéo
do grupo N=C. No entanto, a frequéncia desta banda depende n&o s6 da riqueza
electrénica do centro metalico mas também do modo como o nitrilo se encontra
coordenado ao centro metdlico. Esta pode efectuar-se pelos trés modos descritos na

Figura 3.3 (ver, por exemplo, as referéncias?454950),

M—N=CR +: N==CR +N=CR
\/

=

M

Figura 3.3 - Modos de coordenagéo do grupo nitrilo a um centro metalico.

Os modos ll (coordenagéo pelos electrfes = da tripla ligagdo N=C) e Il (formac&o
de uma ponte por duas ligagdes ¢ entre o metal e os dois atomos de azoto e carbono) sdo
menos comuns e promovem uma diminuigdo da ordem da ligacdo do nitrilo pelo que
diminuem a frequéncia da sua banda da vibragédo de elongacao, com desvios de 30 a 227
cm-1 (MOdO ")23,48eref. ai citada, 50,51 eaxr 500 cm-1 (MOdO |II).23,49,52.53.54

No modo 1, o mais frequente, a coordenagao do nitrilo usa o par de electrbes nao
ligantes do atomo de azoto formando-se uma ligagdo ¢ M-NCR. Esta coordenacéo
promove o deslocamento da banda do nitrilo para maiores frequéncias (30 a 121 cm™,
segundo as referéncias*®%5'5%) devido ao efeito cinematico promovido pela existéncia das
duas ligagbes M-N e NC-R e pelo aumento da constante de forca da ligacéo
NEC.23'51'56’57'58

No entanto, o aumento ou diminuigdo da frequéncia da banda da ligagdo N=CR
estd dependente de outros factores (ver, por exemplo, a referéncia® e referéncias ai
citadas). A presenca de diferentes substituintes atractores ou doadores de electrdes,
ligados na molécula do nitrilo e a presenca de diferentes coligandos coordenados ao metal
- com a consequente alteragdo da riqueza electronica do centro metalico - alteram a
frequéncia de vibragio desta banda.*® ™ 2 ¢®d § meta| e 0 seu estado de oxidagdo sdo
também um factor muito importante® a ter em consideragéo pois a posigdo da frequéncia
de vibracdo da ligacdo N=C dependera também da retrodoagdo = do metal para o ligando,
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podendo a amplitude desta retrodoacdo ser maior ou menor que a resultante do efeito
cinematico da coordenagio e do aumento da constante de forca da ligagdo N=C. Assim,
metais electronicamente ricos poderdo promover uma maior retrodoacéo  relativamente a
metais electronicamente pobres, quer devido a presenca de substituintes aceitadores x ou
com menos electrées d.?

A diminuicdo da frequéncia da banda de vibragdo de elongacdo da ligacdo NC
ap6s coordenagdo € devida a diminuicdo da ordem da ligacdo NC causada por
retrodoacao de electrées d do metal para a orbital n* do grupo NC. Encontram-se descritos
desvios desta banda até 121 cm™ (de acordo com a referéncia®® e referéncias ai citadas).
Esta diminuicdo da frequéncia ocorre também pela presenca de substituintes
electroatractores no ligando que promovem uma diminuigdo de energia das orbitais n*
facilitando a retrodoagéo das orbitais d do metal para estas orbitais antiligantes com a
consequente diminuigcao da frequéncia de vibragéo da ligagdo N=C.

Também, a intensidade da banda de vibracéo de elongag&o do nitrilo & sensivel
aos grupos substituintes presentes na molécula do nitrilo ou aos demais ligandos
coordenados ao atomo metalico.®*¢'%2 Nos nitrilos substituidos, as bandas de vibraggo
da ligagdo NC tém maior intensidade com os substituintes electrodoadores.®*¢¢2 Como a
intensidade da banda depende da variagdo do momento dipolar, a coordenacéo de um
nitrilo substituido ao metal com a consequente presenga de dois grupos doadores, dois
grupos aceitadores ou de um grupo doador e um grupo aceitadof presentes
simultaneamente, alterara a polarizagéo da banda do nitrilo e alterara a sua intensidade,
podendo esta relacionar-se com os parametros ¢ de Hammett 520816283 No cag0 do
composto CH3CN-BF;, Purcell e Drago verificaram que a intensidade da banda da ligag&o
N=C também depende da vibracéo de elongagao da ligagio N-B.*

Para os compostos sintetizados, as bandas de vibragio de elongacéo da ligagdo
N=C dos compostos [FeCp(L)(L)(NCR)]" s&o apresentadas na Tabela 3.3.

Os resultados apresentados na Tabela 3.3 mostram que, com excepgdo do
composto {FeCp[P(CHs):][P(OCeHs)s](4-NCCsH,NO,)}PFs] (55), todos os restantes
compostos apresentam desvios positivos para a banda de vibragdo de elongacdo da
ligagdo N=C, consistente com uma coordenagdo metal-nitrilo do tipo o sem significativa
contribuic&o da retrodoagdo n do metal para o ligando.

A frequéncia da banda é sensivel a presencga dos varios ligandos coordenados ao
metal e ao seu caracter doador/aceitador, observando-se a seguinte tendéncia: v(N=C)
(L=L'=CO) > v(N=C) (L=CO; L'=P(OCgHs);) = v(N=C) (L=CO; L’=P(C¢Hs)s) > v(N=C)
(L=L'=P(OC¢Hs)s) > v(N=C) (L=P(CHj)s; L'=P(OC¢Hs)s).
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Tabela 3.3 - Frequéncia das bandas de vibragdo de elongacéo da ligagdo N=C para os
compostos [FeCp(L)(L')(4-NCR)]" sintetizados.

[FeCp(L)L')(NCR)I" v(N=CR)
N=C N=C \
vicm™ AV viem™ AV viem™! AV viem™! AV
L L’ 4 1 1 1

(intensidade) c¢cm (intensidade) ocm” (intensidade) cm’ (intensidade) cm

(Nitrilo livre) 2233 (M) 2217 (F) 2211 (F) 2206 (M)

CO  2267(f) +34 2262(mf) +45 2256 (M) +45 2250 (M) +44

+

CO  P(OCHs: 2257 (f) 24 2242 (M)  +31

P(CeHsl 2247 (M) +14 2241 (mf) +24  2249(f) +38  2248()  +42

P(OCsHe)s P(OCeHs)s 2238 (M) +5 2231(f,H +20 2223 (f) +17

PCH)s 2221 (M)  -12

a) Av=vcoordenado-Viivre. INtensidade das bandas: F - forte; M - média, f - fraca; mf - muito fraca; / - larga.

Por outro lado, a frequéncia da banda também se mostrou sensivel ao caracter
electrénico do substituinte na posi¢do para do anel aromatico do nitrilo. De um modo geral,
os maiores desvios observam-se nos derivados de nitrilos com grupos electrodoadores na
posicéo para do anel aromatico relativamente aos compostos com nitrilos com grupos
electroatractores nessas posicoes.

O composto {FeCp[P(CHjs)s])[P(OCeHs)s](4-NCCsHNOL)YPFe] (55) apresenta um
valor Avye= -12 cm™ que indica que deve haver uma contribuicdo da retrodoagio n ao
nivel da ligagdo Fe-N por retrodoacado das orbitais d do atomo metalico para a orbital =* do
nitrilo, tal como tinha sido observado em derivados n° de monociclopentadienilo de ferro(ll)
com ligandos nitrilo com grupos electroatractores em posigdo para do anel aromatico e
que possuiam fosfinas bidentadas coordenadas, as quais tornavam o centro metalico com

capacidade doadora, 455645566

Outra das alteragbes que se observam nos espectros de IV destes compostos é
relativa a intensidade das bandas do grupo NC. Embora os resultados apresentados n&o
sejam quantitativos, a manutengdo das condicbes de leitura destas intensidades (os
espectros foram sempre obtidos no estado sélido, ndo havendo a considerar a influéncia
do solvente® 2 e as comparagbes sdo efectuadas para um nimero restrito de ligandos em
compostos com 0 mesmo anido*® © ™" 4 ddasy hermite a avaliagdo qualitativa da intensidade

das bandas dos espectros.
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Assim, nos compostos com o ligando 4-nitrobenzonitrilo, com caracter
electroatractor, a banda vai aumentando de tamanho ao longo da série de compostos em
que se véo diminuindo os outros ligandos aceitadores e se véo substituindo por ligandos
com maior caracter doador. Como a intensidade da banda depende da facilidade da

polarizagdo da mesma,2!?2%359

estes valores sdo mais uma indicagdo da densidade
electrénica do centro metalico. Quando passamos de um centro metalico fortemente
aceitador (derivados com dois grupos CO) para um centro metalico menos
electrodeficiente, no caso dos derivados com o grupo nitro passamos de um sistema
aceitador forte-NC-aceitador forte (grupo NO.) para um sistema aceitador fraco ou doador-
NC-aceitador forte (grupo NO,), com o consequente aumento do momento dipolar e da
facilidade de polarizagdo da ligagdo NC.

Este efeito € inverso ao observado quando estamos na presenca de derivados com
nitrilos com o grupo dimetilamino, electrodoador forte, em que se observa uma diminuicao
da intensidade das bandas quando se diminui o nimero de grupos CO coordenados ao
centro metalico. Com a diminuicdo do nimero de CO, passamos de um sistema aceitador
forte-NC-doador forte (quando L=L'=CO) para um sistema aceitador fraco ou doador-NC-
doador forte, causando a diminuicdo do momento dipolar e da polarizacdo da banda da
ligagdo N=C, com a consequente diminuicio da intensidade da banda, 5606162

Nos espectros de 1V sdo ainda facilmente identificaveis as bandas de vibragdo de
elongacéo assimétrica e simétrica da ligagdo N-O no grupo NO, a cerca de 1550-1500
cm’ e 1360-1290 cm™, respectivamente.??*® A posicio das bandas ndo é
significativamente alterada com a coordenacéo dos respectivos nitrilos ao centro metalico.

Os dados de IV do ligando nitrilo, tal como as frequéncias de vibragdo de
elongacéo da ligagdo CO ja o tinham mostrado, indicam que nestes compostos, com
excepgéo para o composto {FeCp[P(CH,):}[P(OCsHs)s](4-NCCsH4NO,L)}PFg] (55), o centro
metalico encontra-se electronicamente pobre, comportando-se como um grupo aceitador.
Este caracter aceitador é mais acentuado quando o metal tem coordenado dois grupos
carbonilo, diminuindo este caracter com a substituicio deste grupo por um ou dois
ligandos trifenilfosfito ou um ligando trifenilfosfina. Apenas no composto 55 parece existir
retrodoacdo n ao nivel da ligagdo Fe-N por retrodoacéo de electrdes das orbitais d do

atomo metalico para a orbital n* do nitrilo.
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3.3.2 - Por Espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear de Protéo
('"H RMN)?

Os espectros de 'H RMN dos compostos, obtidos em solugdo de acetona
deuterada, apresentam um conjunto de sinais que podem atribuir-se aos diferentes
protdes dos diferentes ligandos coordenados ao metal. O desvio quimico dos protées de
alguns ligandos ndo parece ser afectado pela presenga dos outros coligandos, mas para
alguns ligandos, o desvio quimico é sensivel aos coligandos coordenados pelo que podem
também servir como indicadores da riqueza electrénica do centro metalico e os seus
desvios quimicos, juntamente com outros dados espectroscdpicos, podem ser usados
para estabelecer correlagbes que permitam prever o comportamento destes compostos
em termos das propriedades de Optica ndo linear (ver, por exemplo, as
referéncias4,5,6,7,64.65,66,67,68,69)

Os protdes dos ligandos trifenilfosfito e trifenilfosfina apresentam desvios quimicos
similares independentemente do nitrilo coordenado, entre 7,20-7,53 ppm e 7,48-7,66 ppm,
respectivamente, geralmente sob a forma de um ou dois multipletos. O desvio quimico dos
protdes da trimetilfosfina sdo observados a 1,85 ppm sob a forma de dupleto, por
acoplamento dos protdes com o atomo de fésforo da fosfina, com uma constante de
acoplamento de 9,0 Hz. Estes valores encontram-se no intervalo habitual de desvio
quimico destes ligandos em compostos semelhantes (ver, por exemplo, as

referénci as15.41 70,71 ,72.73,74,75,76.77.78.79,80) .

O desvio quimico dos protées do anel Cp esta também de acordo com os valores
geralmente observados para compostos n° de ferro(ll) semelhantes (ver, por exemplo, as
referéncias®387 4170717273 7475777881.828384y  oom yma multiplicidade de singuleto, com
excepcdo do composto {FeCp(CO)[P(CeHs)s][4-NCCsH4N(CHs):]}[BF 4] (49) onde o sinal se
apresenta sob a forma de dupleto, com uma constante de acoplamento de 1,2 Hz,
resultante do acoplamento dos protées do anel de ciclopentadienilo com o atomo de
fosforo da fosfina. O desvio quimico destes protGes mostra-se dependente dos nitrilos
coordenados, dos outros ligandos e o seu caracter doador/aceitador. A Tabela 3.4
apresenta os desvios quimicos dos protdes do anel de ciclopentadienilo para os
compostos sintetizados.

(2) - Numeragéo dos protées e carbonos nos ligandos: para mais facilmente se associar o protéo ao carbono a que esta
ligado, durante esta tese atribuir-se-4 ao protdo a mesma numerag8o que ao carbono. A numeragio dos carbonos e dos
protdes da dupla ligagdo sera efectuada atribuindo-se o nimero mais baixo ao carbono da dupla ligagio mais perto do
atomo C1. Nos ligandos trifenilfosfina e trifenilfosfito os nicleos de H e C indicam-se de acordo com as suas posigdes no
anel aromatico pelo que teremos nicleos H e C -orfo, -meta e -para.
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Tabela 3.4 - Desvio quimico dos protdes do anel ciclopentadienilo nos compostos
[FeCp(L)(L')(4-NCR)]".

[FeCp(L)L')(4-NCR)I" SHcp/ ppm
N=C N=C:
L L NEc—ONoz \———< :)——-Noz N=C ON(CHs)Z _< >—N(CH3)2
co 5,81 577 5,73 5,71
co P(OC4Hs)s 5,12 4,97
P(CeHs)s 5,26 5,16 512 5,09
85
P(OC:Hs)s P(OC¢Hs)a 4,60 4,45 4,39 4,37
P(CH3)s 464

Pela observagéo da Tabela 3.4, verifica-se que o desvio quimico dos protdes do
anel Cp, para o mesmo conjunto de coligandos, ocorre a campo mais baixo para os nitrilos
com o grupo nitro e a campo mais alto para os nitrilos com o grupo dimetilamino, de
acordo com o caracter electroaceitador ou electrodoador destes grupos.*3873® A presenca
do grupo nitro provoca uma diminuigdo da riqueza electrénica do centro metalico, a qual
exerce, por sua vez, uma influéncia no anel ciclopentadienilo, desblindando os protdes do
anel. Efeito inverso é observado na presenga do grupo dimetilamino, que compensa a
doacédo da densidade electrénica do centro metélico para outros ligandos, o que faz
deslocar o desvio quimico dos prot6es do anel Cp para campo mais alto.

Quando se compara, para o mesmo nitrilo, o desvio quimico dos protdes do anel
Cp por substituicho dos outros coligandos, verifica-se uma maior desblindagem dos
protdes do anel Cp nos derivados com ligandos carbonilo (3Hc, > 4,97 ppm) relativamente
ao desvio quimico dos protdes dos derivados sem qualquer ligando CO, os quais s30
observados a campo mais alto (3Hc, < 4,60 ppm). Estes desvios estio de acordo com uma
maior doagéo de densidade electrénica do anel Cp para o atomo de ferro(Il) quando este
se encontra com maior deficiéncia electronica, tal como ja tinha sido observado nos dados
de IV, e séo justificados pelo caracter fortemente aceitador do grupo carbonilo.

Nos compostos contendo ligandos carbonilo, a maior desblindagem dos protdes do
anel Cp & observada para os compostos com dois ligandos CO coordenados,
relativamente aos compostos com um ligando trifenilfosfina ou trifenilfosfito.

Quando se comparam os desvios quimicos dos protdes do Cp para os compostos
com e sem CO, isto é {FeCp(CO)[P(OCesHs);](4-NCR)}[BF,] e {FeCp[P(OC¢Hs)s)(4-
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NCR)}[BF,], observa-se uma diferenga de 0,52 ppm para o derivado com o nitrilo 4-
nitrobenzonitrilo e 0,58 ppm para o derivado 4-(N,N-dimetilamino)benzonitrilo, com os
derivados com o grupo CO a apresentar os protdes mais desblindados, tal como seria de
prever atendendo ao caracter fortemente aceitador = do CO e fracamente aceitador = do
trifenilfosfito. Ja a substituicdo de um dos dois grupos trifenilfosfito pela trimetilfosfina, com
o 4-nitrobenzonitrilo coordenado, origina o composto 55, o qual apresenta um ligeiro
deslocamento do sinal dos protdes do Cp para campo mais baixo.

O desvio quimico dos protées do anel Cp nos compostos aqui apresentados estao
de um modo geral de acordo com o maior ou menor caracter aceitador/doador dos
ligandos presentes podendo observar-se diversas tendéncias de acordo com o desvio
quimico que estes protdes apresentam. Assim, & observada a seguinte ordem nos desvios
quimicos:

i) quando se modifica o nitrilo coordenado: 8Hcp(4-NCCeHsNO2) > 3Hcy((E)-4-
NCCH=CHC¢H,NO,) > 8Hcp(4-NCCsH4N(CHs)2) > SHcp((E)-4-
NCCH=CHCgH,N(CH),);

ii) no caso dos outros ligandos: SHcy(L=L'=CO) > 8Hcy(L=CO; L'zCO) > 3Hcp(L#CO,
L'#CO);

iii) nos derivados com fosfinas versus fosfitos: 8Hcp(L=CO; L'=P(CeHs)s) >
8Hep(L=CO, L'=P(OC¢Hs)s) e ainda 8Hcy(L=P(CHs)s), L'=P(OCeHs)s) >
SHcp(L=L'=P(OCgHs)s).

Em iii), assistimos a uma inversido do esperado uma vez que, face ao maior

252629 5 centro metalico

caracter aceitador do trifenilfosfito relativamente as duas fosfinas,
devia apresentar-se electronicamente mais rico com as fosfinas e, por isso, requerer
menor doagdo do anel Cp para o metal, enquanto os compostos com as fosfinas deviam
apresentar os protdes do anel Cp mais blindados. Tal efeito parece mostrar que outro
factor interfere na distribuicdo electrénica pelos diversos ligandos presentes.

S. G. Davies e colaboradores® 4454647 estudaram diversos compostos derivados
do fragmento {FeCp(CO)[P(CeHs)3](L)} e concluiram que esta fosfina condicionava néo s
o arranjo dos outros ligandos a volta do centro metélico, mas também influenciava a
reactividade destes compostos, devido a existéncia de um dos anéis fenilo planar sob o
eixo do ligando L (nestes compostos sera o nitrilo). Este arranjo especifico provoca a
formagéo de uma zona de exciusdo (ver Figura 3.4), 10 ° abaixo do &ngulo o definido
pelos atomos CO-M-Co (atomo o do substituinte L relativamente ao metal), com uma

distancia do ligando L para o anel fenilo planar de 3-4 A 4% A invasdo dessa zona de
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exclusdo provocaria uma distor¢do da estrutura do composto.** Este condicionamento
pode provocar uma conformagdo ligeiramente diferente no caso dos derivados com a
trifenilfosfina relativamente aos outros compostos aqui apresentados, devendo o anel
aromatico do nitrilo apresentar-se planar ao anel fenilo da fosfina, pelo que pode ficar
condicionada a retrodoagao electrénica entre os diversos ligandos e o centro metalico, tal
como R. B. King* ja tinha observado.

Figura 3.4 - Conformagé&o da estrutura de um fragmento {FeCp(CO)[P(C¢Hs)s])(L)} mostrando
a zona de exclusgo (figura adaptada da referéncia*).

O desvio quimico dos protdes dos nitrilos apés coordenagéo ao centro metalico, tal
com os dados de IV, tém sido utilizados para identificar o caracter doador do centro
metalico.*587338587 A retrodoagsio do metal para o nitrilo parece estar relacionada com a
blindagem dos protées orfo (relativamente ao NC) ou dos protdes H7 por efeito de
ressonancia.

Os desvios quimicos dos protées dos nitrilos livres e os dos compostos sintetizados
estao apresentados respectivamente nas Tabela 3.5 e Tabela 3.6.

Tal como & comum nos nitrilos coordenados, os protdes ligados ao carbono B (Cy)
relativamente ao carbono do grupo NC, isto &, os protées H7 nos cinamonitrilos e os
protdes H2,H6 nos benzonitrilos, sofrem os maiores efeitos de blindagem ou desblindagem
(relativamente aos nitrilos livres) ap6s coordenagdo aos centros metalicos.

Nos compostos sintetizados com os dois ligandos carbonilo, todos os protdes dos
nitrilos coordenados apresentam um desvio quimico para campo mais baixo, concordante
com um efeito de doagao ¢ do nitrilo para o centro metalico de caracter aceitador.

Inversamente, nos compostos com L=P(CsHs)s, todos os protdes do anel aromatico
do nitrilo apresentam desvios para campo mais alto, isto &, tém AS negativos® (excepcéo
para os protdes H3,H5 do composto com o ligando 4-(N,N-dimetilamino)cinamonitrilo que
apresentam o mesmo valor no nitrilo livre e coordenado). Tal como esperado, os protdes

(3) ~'Tal como no caso dos espectros de IV, todos os valores de A calculados s8o sempre efectuados pela diferenga entre o
valor no composto coordenado e o valor no ligando livre.

100



Compostos de ns-monociclopentadienilo de ferro(ll)

H2,H6 nos benzonitrilos € H7 nos cinamonitriios sdo os que apresentam maiores
diferencas relativamente aos valores dos ligandos livres. Nos compostos com o grupo
nitro, os protées dos nitrilos tém maiores desvios que os dos protdes dos nitrilos com o
grupo dimetilamino, devido ao caracter fortemente atractor do grupo nitro e fortemente
doador do grupo dimetilamino, tal como tinha sido observado para compostos com estes

li gan dos 4,5,6,7,64,65,66,67,68,69

Tabela 3.5 - Desvios quimicos dos protdes dos nitrilos n&o coordenados.

8H (NCR)/ppm

Nitrilo livre N° H2,H6 H3,H5 H7 H8 NCH;

NEcOm, 56 8,13 8,43

NEC_\_QNOZ 57 703 829 773 655

N= @—N(CHa)z 58 7,46 6,75 3,02
NEC_\—O_NWZ 59 7,46 6,72 7,36 5,87 3,02

No composto com o ligando trimetilfosfina, tal como no caso em que L=P(CgHs)s,
todos os protdes do anel aromatico apresentam-se mais blindados que no nitrilo livre

embora esta blindagem seja menor.

Nos compostos sintetizados com o ligando trifenilfosfito, observam-se apenas
pequenas diferengas nos desvios quimicos dos protdes dos ligandos nitrilo, com os
protdes H2,H6 nos derivados com o 4-nitrobenzonitrilo (composto 52) a apresentarem os
maiores desvios para campo mais alto (A3H = - 0,12 ppm) e todos os outros protbes a
terem desvios para campo mais baixo (até Aé = 0,11 ppm, com excep¢do para o protdo H8
com AS = 0,28 ppm).

Os protdes do grupo dimetilamino sofrem uma ligeira desblindagem apés a
coordenacdo, semelhante para os dois nitrilos utilizados, o que é indicativo da sua
actuagdo como electrodoador ap6s coordenacgédo do nitrilo a um centro metalico que se

apresenta electronicamente pobre, com pouca ou nenhuma capacidade de provocar
retrodoacgéo para o nitrilo.
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Nestes compostos sintetizados, com excepgdo para o composto com o ligando
P(CH3),, observa-se uma tendéncia na ordenagio dos desvios quimicos de cada um dos
protdes do nitrilo de acordo com o caracter electroaceitador/electrodoador dos respectivos
ligandos. 262

Assim, de acordo a diminuigdo do caracter =-aceitador e a correspondente
diminuig&o da desblindagem dos protdes, observa-se a seguinte tendéncia:
5H (L=L'=CO) > 8H (L=CO, L'= P(OC¢Hs);) = 8H (L=L'= P(OC¢Hs)s) =~ 8H (L=P(CHs)s) > SH
(L=CO, L'= P(CeHs)s)

De acordo com os desvios quimicos dos protdes dos nitrilos, podemos ainda
diferenciar os centros metalicos dos compostos estudados em dois grupos e sequencia-los
de acordo com o seu caracter aceitador ou doador:

i) centros metalicos com caracter aceitador: [FeCp(CO),] > {FeCp(CO)[P(OCgHs)s]} >

{FeCp[P(OCe¢Hs)s]2};
if) centros metalicos com caracter doador: {FeCp(CO)[P(CeHs):]} > [FeCp[P(CHs)s]
{P(OCegHs)s]}.

3.3.3 - Por Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono-13
("*C RMN)

Os compostos sintetizados apresentam espectros de ®C RMN similares aos
compostos monocationicos de monociclopentadienilo de ferro(ll) descritos na literatura (ver,
pOl' exemplo, as referéncias."6'7'3"'39"“'“'65'7°'"'72'73'"'75'79'“'83)

Todos os atomos de carbono do ligando ciclopentadienilo sdo magneticamente
equivalentes apresentando-se sob a forma de um singuleto, sem ocorrer acoplamento com
os atomos de fésforo, quando estes estdo presentes nos compostos. Os desvios quimicos
dos atomos de carbono do anel de ciclopentadienilo estéo indicados na Tabela 3.7.

Tal como no caso dos protdes, os desvios quimicos dos atomos de carbono do anel
ciclopentadienilo reflectem a coordenacdo ao metal de diversos ligandos com diferentes
propriedades electrénicas doadoras/aceitadoras. Como é facilmente notado, e tal como
esperado, os compostos com o ligando CO apresentam desvios para campo mais baixo
(3Ccp > 85,25 ppm) relativamente aos derivados sem este ligando (8Ccp < 82,58 ppm).

Assim, e para o mesmo nitrilo (aqui exemplificado para o 4-nitrobenzonitrilo), observa-se um
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deslocamento para campo mais baixo quando se passa do composto
{FeCp[P(CH;)3][P(OC¢Hs)3](4-NCCsHsNO,)MPF¢] (55) (6Ccp=81,69 ppm) para o composto
{FeCp(CO)2(4-NCCeHsNO,)}[BF4] (42), com os dois grupos CO fortemente aceitadores,
(6Ccp=88,42 ppm), com uma diferenca entre os valores de ambos os compostos de
A3C=6,73 ppm.

Estes desvios quimicos estdo de acordo com o caracter doador/aceitador dos
ligandos podendo observar-se a seguinte tendéncia: 8Cc,(L=L'=CO) >> 3Ccp(L=CO;
L'=P(CeHs)s) > 3Ccp(L=CO; L'=P(OC¢Hs)s) >>> 8Ccp(L=L'=P(OCeHs)s) > 8Ccp(L=P(CHs)s;
L'=P(OCq¢Hs)s).

Tabela 3.7 - Desvios quimicos dos atomos de carbono-13 dos ligandos ciclopentadienilo e

carbonilo.
[FeCp(L)L’}NCR)]" 5C /ppm
L L NCR N° Cp co
NCCgH,;NO, 42 88,42 209,11
co NCCHCHCgH,NO, 44 88,24 209,30
NCC¢HsN(CH;), 43 87,98 209,81
NCCHCHCgH,;N(CH;), 45 88,06 209,77
NCCgH,NO, 46 85,93 213,50 d, 2Ucp=43,1
Cco P(OCgHs); 2
NCC¢H,N(CH;), 47 85,25 214,45 d, 2Jep=40,2
NCC¢H,NO, 48 86,52 217,09 d, 2Jep=28,1
NCCHCHCgH,;NO, 50 86,27 217,36 d, 2Jep=27,8
P(C¢Hs)s )
NCCgH,N(CH3), 49 85,88 217,87 d, %Jep=29,2
NCCHCHC:H;N(CH;), 51 85,91 217,82 d, 2Jep=28,0
NCC¢H/NO, 52 82,58 -
NCCHCHC¢H,NO, 60 82,12%
P(OCgH;);
P(OCeHs)s NCC¢H,N(CH:), 53 81,54 -
NCCHCHCgH;N(CHs), 54 81,62 -
P(CH;)s NCCgH,NO, 55 81,69 -

Nesta ordenagéo observa-se que os carbonos do anel Cp dos compostos com a
trifenilfosfina, melhor doador que o trifenilfosfito,??%%® apresentam um desvio quimico que,
apesar de proximo, ocorre a campo mais baixo que os derivados com este fosfito
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(0Ccp(L=CO; L'=P(C¢Hs)s) > 8Ccp(L=CO; L'=P(OC¢Hs)s)). Este maior desvio pode ficar a
dever-se, tal como foi discutido para os dados de IV e de 'H RMN, a distorcées no arranjo
da molécula provocadas pela presenga do proprio ligando trifenilfosfina, muito volumoso e
com um grande angulo cénico e que, por isso, promove restricbes estereoquimicas a volta

19.43.44,45464742) podendo perturbar a interacgdo

do metal (ver, por exemplo, as referéncias
metal-ligando Cp.

O desvio quimico para campo mais baixo relativamente aos derivados do
trifenilfosfito esta de acordo com os dados de 'H RMN do anel Cp (ver a Tabela 3.4 e a

Tabela 3.7).

O desvio quimico dos atomos de carbono do anel Cp também tem sido utilizado em
muitos estudos em que se relaciona o efeito dos diversos ligandos na riqueza electrénica do
centro metalico e a sua influéncia na velocidade e/ou mecanismo da reacgéo (ver, por
exemplo, as referéncias?30.39.4163.86.87)

A coordenacdo de diferentes nitrilos ao centro metélico altera a sua riqueza
electrénica, o que provoca alteragdo na densidade electrénica do anel Cp e no desvio
quimico dos seus atomos de carbono. Esta influéncia dos nitrilos sobre os atomos de
carbono do anel Cp é semelhante a verificada no caso dos desvios quimicos dos protées do
anel Cp.

Assim, o desvio quimico dos atomos de carbono do anel Cp sofre um deslocamento
para campo mais baixo quando se encontra coordenado um ligando com o grupo nitro,
electroatractor, havendo uma menor desblindagem dos atomos do anel Cp com a
coordenacdo de nitrilos com o grupo dimetilamino, capazes de doarem densidade
electrénica ao metal, tornando-o electronicamente menos pobre.

O sinal do carbono do grupo carbonilo apresenta-se sob a forma de um singuleto
quando L=L'=CO e sob a forma de dupleto, por acoplamento com o atomo de fésforo,
quando a trifenilfosfina ou o trifenilfosfito estdo coordenados. Os valores dos desvios
quimicos do atomo de carbono do carbonilo estdo indicados na Tabela 3.7 (ver atras) e
estdo de acordo com os descritos na literatura para compostos similares (ver, por exemplo,
as referén ciasso,ss,«,70,72,13,74,19,80.37).

O desvio quimico do atomo de carbono do ligando CO resulta de dois efeitos que se
antagonizam: a retrodoacdo de densidade electrénica das orbitais d do metal para as
orbitais n* do CO diminui a ordem de ligagao C-O, o que provoca a blindagem do atomo de
carbono, mas o aumento do caracter = da ligagdo M-C conduz a uma desblindagem desse

atomo %87
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Assim, a coordenacdo ao centro metdlico de ligandos com capacidade
electrodoadora, capazes de provocar um aumento significativo na retrodoacdo n do metal
para o ligando CO e diminuicdo da ordem de ligagdo C-O, provoca a desblindagem do
atomo de carbono e o deslocamento do seu desvio quimico para campo mais
baixo.3°'39'“'87'“'”'9°

O desvio quimico do carbono do ligando CO apresenta grande variagdo com o
ligando coordenado, ocorrendo uma desblindagem do atomo de carbono quando passamos
de compostos com dois ligandos CO para compostos com o ligando trifenilfosfito (bom
doador o e fraco aceitador n) e destes para compostos com o ligando trifenilfosfina (bom
doador ¢), o que estd de acordo com os resultados publicados (ver, por exemplo, as
referén cias30,39,41 ,86,87 e ref. ai citadas).

Para os compostos sintetizados com os mesmos ligandos, a alteracéo do substituinte
em posicdo para no nitrilo coordenado promove uma pequena variagdo no desvio quimico
do atomo de carbono do grupo CO, tal como foi observado em estudos com outros
derivados de monociclopentadienilo de ferro(ll).3*4!® Esta variag8o é inversa da observada
nos atomos de carbono do anel Cp, observando-se maiores valores de § para os derivados
com o grupo doador dimetilamino do que para os compostos com o grupo electroatractor
nitro.

Os desvio quimicos dos atomos de carbono dos ligandos nitrilo sdo abresentados na
Tabela 3.8, tendo a sua atribuigdo sido feita com base nos valores ‘dos nitrilos livres (Tabela
3.9) e dos nitrilos coordenados descritos na literatura (ver, por exemplo, 4587:39.64856667.51)

O desvio quimico dos atomos de carbono nos ligandos nitrilo ndo sdo faceis de
interpretar, uma vez que todos estes atomos estido sujeitos a diferentes efeitos, como os
efeitos indutivo e mesomeérico, de intensidades variaveis, por parte dos diferentes grupos
ligados aos carbonos C1 e C4 do anel aromatico ou a eles ligados. Estes grupos promovem
uma maior ou menor riqueza electrénica do anel aromatico do nitrilo a qual &, por sua vez,
alterada ap6s a coordenacao do nitrilo ao centro metalico. 3591929394959

Nos carbonos C4 e C3,C5, o efeito indutivo resultante da coordenacgéo do nitrilo ao
metal deve ser fraco ou inexistente, face a distancia (nimero de ligacGes) destes carbonos
ao metal. Inversamente, o efeitos indutivo e mesomérico provocado pelo substituinte em C4
devem prevalecer, uma vez que no caso dos atomos C3,C5 estes estdo na posicao orfo
relativamente ao substituinte em C4. Assim, apds coordenacdo do nitrilo ao metal, os
desvios quimicos dos atomos C3,C5 e C4 sofrem uma ligeira variagdo, com todos os
atomos C4 a apresentarem uma ligeira desblindagem (A3C< 1,06 ppm) e os atomos C3,C5 a
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apresentarem uma ligeira blindagem nos compostos com benzonitrilos e L=CO e uma ligeira
desblindagem em todos os outros compostos, em ambos os casos com [as] <1 ppm.

Tal como o carbono C4, os carbonos C2,C6 sdo capazes de sofrer influéncia por
ressonancia e por efeito indutivo quer do centro metdlico quer do grupo ligado em C4.
Assim, os carbonos C2,C6 do anel aromatico dos nitrilos de todos os compostos
sintetizados apresentam-se desblindados tal como o carbono C4. A diferenca de desvio
quimico & maior nos compostos com os dois ligandos CO, concordante com a coordenagéo
dos nitrilos a centros metalicos electroatractores; no caso dos derivados com o 4-
nitrobenzonitrilo & facil reconhecer que é tanto maior a desblindagem dos carbonos C2,C6
quanto as capacidades aceitadoras dos ligandos coordenados ao metal.

O carbono C7 nos derivados com os cinamonitrilos sofre influéncia do centro
metalico como os carbonos C2,C8, sendo sensivel ndo s6 ao efeito indutivo mas também a
efeitos de ressonancia. Por isso, o desvio quimico do carbono C7 reflecte a polarizagéo
consideravel da dupla ligagdo induzida pelo grupo NC, principaimente por ressonancia, e
apresenta-se desblindado com uma magnitude superior aos carbonos C2,C6.

Os carbonos « (Ca) relativamente ao grupo NC (carbonos C1 nos benzonitrilos e C8
nos cinamonitrilos), em que ocorre uma blindagem devido ao efeito anisotrépico dos
electrdes do grupo NC, apresentam desvios quimicos para campo mais alto. O carbono C1
nos cinamonitrilos também se apresenta mais blindado.

O atomo de carbono do nitrilo que sofre a maior desblindagem abés coordenagao ao
centro metalico & o atomo de carbono da fungdo nitrilo (NC), reflectindo o efeito da
coordenagdo deste grupo ao atomo de ferro(ll). Em compostos anteriormente descritos,
também foi observada uma grande desblindagem neste atomo dos ligandos nitrilo
coordenados a metais. 4587398587 Nog derivados com o ligando 4-nitrobenzonitrilo observa-
se uma menor desblindagem que nos compostos com o grupo dimetilamino; no entanto, as
maiores desblindagens ocorrem com o ligando 4-nitrocinamonitrilo.

Os carbonos dos metilos do grupo dimetilamino apresentam uma pequena
desblindagem, inferior a 0,5 ppm, de acordo com um efeito pequeno de diminuigdo da
densidade electronica destes carbonos apds coordenagdo ao metal, o que esta de acordo
com um centro metalico com caracteristicas aceitadoras.
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Capitulo 3

Os carbonos dos ligandos trifenilfosfina e trifenilfosfito apresentam-se sob a forma de
singuleto ou de dupleto devido ao acoplamento com o atomo de fésforo, num intervalo entre
cerca de 120 a 135 ppm, com excepgéo do carbono C1 do trifenilfosfito que devido a sua
ligacéo ao atomo de oxigénio apresenta um desvio quimico superior a 150 ppm. Os valores
de desvio quimico e as constantes de acoplamento para os compostos sintetizados estdo de
acordo com os valores descritos na literatura para compostos similares (ver, por exemplo, as

referén CiaS1 570,71 ,72,74,75.76,79,80.97)'

Os desvios quimicos observados para todos os carbonos da trifenilfosfina nos
derivados sintetizados apresentam diferencas muito pequenas situando-se todos entre
130,04 e 134,15 ppm. Os carbonos da trifenilfosfina apresentam acoplamento com o atomo
de fésforo, formando dupletos, com excepgdo dos carbonos para da fosfina dos compostos
48, 50 e 51.

No caso do derivado com a trimetilfosfina, o sinal do carbono dos grupos metilo desta
fosfina apresenta-se, sob a forma de um dupleto, por acoplamento com o atomo de fésforo,
a campo mais baixo, com uma diferenca de 4,55 ppm.7075.76.87

Nos compostos com o ligando trifenilfosfito, os atomos de carbono apresentam
desvios quimicos com diferengas pequenas (ASC < 2,92 ppm) relativamente aos desvios
quimicos do ligando livre (mas em solugdo de CDCl;).% Estes desvios quimicos estdo de
acordo com os descritos na literatura para derivados de monociclopentadienilo de ferro(ll)

(ver, por exemplo, os compostos descritos nas referéncias™ 727,

3.3.4 - Por Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Fésforo-31
(3'P RMN)

Nos espectros de *'P RMN dos compostos derivados do monociclopentadienilo, o
atomo de fosforo dos ligandos ftrifenilfosfina e trifenilfosfito é observado sob a forma de
singuleto, excepto no composto 55, no qual a coordenagdo ao metal de dois ligandos
(trimetilfosfina e trifenilfosfito) pelos seus atomos de fésforo, permite o acoplamento destes
atomos originando dupletos. Os desvios quimicos dos atomos de fésforo dos derivados do
monociclopentadienilo estdo descritos na Tabela 3.10. Os valores dos desvios quimicos
apresentados foram determinados em relagéo a referéncia externa H;PO, a 85% (0 ppm).
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Tabela 3.10 - Desvios quimicos dos atomos de fosforo-31 nos compostos [FeCp(L)(L')(4-

NCR)}".

[FeCp(L)(L’)(4-NCR)I" 5P Ippm

L L Liv:1'99 ECOM% AR NO; NEC-@—N(%): NEC_\—@—%
5 AS 5 A 5 AS 8 AS

P(OCeHs)s 127,0 164,83 +37,83 166,68 +39,68

co P(CsHs)s -6,0 67,80 +73,80 67,88 +7388 67,88 +73,88 67,82 +7382

" P(OCeHs)s 127,0 163,19 +36,19 164,14% +37,14 164,84 +37,84 164,78 +37,78

§ 620" 27,93Y  +89,93

e} P(CHa)s

& 427,0® 167,93” +40,93

a) Valor relativo a8 P(CHzs)s. b) Valor relativo ao P(OCgHs)s.

Nestes compostos, observa-se uma grande desblindagem do atomo de fésforo do
ligando trifenilfosfito ou das fosfinas para campo mais baixo relativamente aos
correspondentes ligandos ndo coordenados. Esta desblindagem resulta da diminuicéo da
densidade electrénica por coordenagio ao metal do atomo de fésforo pelo seu par de
electrdes ndo ligantes. O maior desvio ocorre para as fosfinas que apresentam apenas
caracter doador como a trimetilfosfina,2:252629.100401102 (5 rifenijifosfito devido ao seu caracter
aceitador © (embora fraco), apresenta menores desvios quimicos relativamente ao ligando
livre e também relativamente as fosfinas.

Quando se relacionam os valores dos A3*'P com o parametro electronico y,
determinado por T. Bartik e colaboradores,'® para calcular o caracter ¢ doador de ligandos
de fésforo(lll), observa-se uma relagdo linear (Figura 3.5) (aqui apresentada para os
compostos com o ligando 4-nitrobenzonitrilo). Como nesta correlagéo se utilizam os valores
das diferencas nos desvios quimicos dos atomos de fésforo dos ligandos,
independentemente do outro ligando presente (e para o mesmo nitrilo), o desvio quimico
nestes sistemas parece depender essencialmente da capacidade doadora do ligando,
medida pelo valor x. Nesta figura pode observar-se que a trimetilfosfina é o ligando que
apresenta maior capacidade doadora, relativamente aos ligandos trifenilfosfina e
trifenilfosfito.

A relagdo linear observada mostra que os valores de y sdo aplicaveis a este tipo de
compostos e podem ser usados para prever a contribuicdo dos varios ligandos de fosforo
para a riqueza electrénica do centro metalico.
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Figura 3.5 - Relagcio entre AS’'P e o parametro electrénico x para os compostos
[FeCp(L)L')(4-NCCeHsNO,)]".

Nesta figura pode observar-se que, nos compostos de formula geral
{FeCp(L)[P(OC¢H:):)(NCR)}', o valor de &P para o ligando P(OC¢Hs); nao é
significativamente alterado com a variagdo dos coligandos (CO, P(OCg¢Hs)s ou P(CH;)s)
coordenado ao metal, conseguindo-se obter uma boa relagio entre ASP e x mesmo
utilizando todos os valores do desvio quimico do atomo de fésforo do trifenilfosfito nos
diferentes compostos. '

Nos compostos com os mesmos coligandos, a substituicio dos diferentes nitrilos,
promove pequenas alteracdes do desvio quimico dos atomos de fésforo. No caso dos
compostos com a fosfina P(C¢Hs)s, a diferenga entre os desvios quimicos mostra-se
insensivel ao nitrilo coordenado. Para os compostos de férmula geral
{FeCp(L)[P(OC¢Hs)s](4-NCR)}*, contrariamente ao esperado,**® uma maior capacidade
doadora do substituinte na posi¢do para do nitrilo coordenado provoca um aumento do
desvio quimico do atomo de fésforo (maior desblindagem). Resultados semelhantes foram ja
observados em outros sistemas.'®'™ A dependéncia do desvio quimico dos atomos de
fosforo de muitos parametros (como a densidade electronica, angulos de ligagao e de torsdo
e distorcio da simetria tetraédrica - em atomos de fésforo tetracoordenados - (efeitos
estereoelectronicos), efeito da substituicdo nos atomos a, B e y - tal como em *C RMN -,
sobreposicdo dos electrdes = e mudangas na ocupagdo nas orbitais p do fésforo), nem
sempre consensuais quanto a sua dimens&o e importancia,® dificulta a previsdo do desvio
quimico, pelo que as previsdes dos desvios quimicos entre compostos devem aplicar-se

apenas a classes de compostos com estrutura similar."*
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No composto {FeCp[P(CH;);][P(OC¢Hs)3](4-NCCsHsNO,)}PFe] (55), para além dos
sinais, sob a forma de dupletos, dos diferentes atomos de fésforo dos ligandos trimetilfosfina
e trifenilfosfito, observa-se ainda um septupleto a -144,05 ppm, relativo ao atomo de fésforo

do anido (PFs), que esta de acordo com os valores descritos para este anido.*58%

3.3.5 - Por Espectrofotometria de Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

Mais do que a caracterizagdo estrutural destes compostos, a importancia da
espectrofotometria de Ultravioleta-Visivel reside na necessidade de se conhecer a zona de
transparéncia dos compostos, isto é, a zona do espectro onde ndo ocorre absor¢do, uma
vez que a absor¢do, na zona de frequéncia onde o efeito de NLO é determinado, pode
provocar a reducéo do valor do sinal observado ou pode aumenta-lo devido a fenémenos de
ressonancia, dificultando a determinacdo real do valor de NLO (ver, por exemplo, as
referéncias"’s'1°s'1°7'1°°"°9"'°).

Os compostos derivados de monociclopentadienilo de ferro(ll) aqui apresentados
foram analisados por espectrofotometria de UV-Vis em solugées de cloroformio com
concentracdes de 10™* ou 10° mol.dm™3, em células de quartzo, ou silica fundida, com um
percurso optico de 1 cm. Neste solvente e em células com 1 cm de comprimento,
consideraram-se as bandas cujos maximos apresentavam comprimentos de onda
superiores a 245 nm, limite de transparéncia para este solvente no percurso 6ptico com este
comprimento.??

De um modo geral, estes compostos apresentam bandas largas, que podem traduzir
a sobreposicdo de mais do que uma banda, observando-se ainda a formagdo de ombros
nalgumas destas bandas. As bandas apresentam ainda intensidade variavel, com os
derivados com os grupos dimetilamino a apresentarem maiores valores dos coeficientes de
absorgéo molar (¢). Na Tabela 3.11 estdo indicados os valores do comprimento de onda e
do coeficiente de absorgdo molar das bandas observadas (na Tabela 3.12 estdo indicados
os valores de UV-Vis dos nitrilos livres).
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Tabela 3.11 - Comprimento de onda e coeficientes de absorcdo molar das bandas dos

compostos derivados de n5-monociclopentadienilo de ferro(il) em CHCl,.

[FeCp(L)(L’}(4-NCR)]"

A/nm (g/L.mol".cm™)

L L’ NCR N°
NCC¢H,NO, 42 298 (13279), 362 (ombro)
co  NCCHCHCGH.NO, 44 316 (41375)
NCCsH,N(CH;), 43 320 (30909), 369 (2136)
NCCHCHCH,N(CHs), 45 322 (ombro) 364 (33083), 407 (13200)
CO  P(OCgHy), NCCeHiNO: 46 250 (18866), 353 (8358)
NCCgH,N(CHs), 47 327 (41324)
NCC¢H,NO, 48 263 (17868), 341 (ombro), 393 (8239)
P(CeHy); NCCHCHCGHANO, 50 290 (25012), 398 (10370)
NCCsH,N(CH), 49 330 (41103), 407 (1731)
NCCHCHCgH,N(CHs), 51 253 (ombro), 327 (8035), 400 (45041)
NCC:H,NO, 52 248 (19375), 413 (7666)
:‘.:f P(OCeHe)s NG HLN(CH:), 53 337 (51381), 410 (1239)
§, NCCHCHCH,N(CHs), 54 326 (6362), 417 (45786)
P(CH3)s NCGCGH:NO, 55 435 (7364)
Tabela 3.12 - Dados de UV-Vis para os nitrilos livres em CHCl5.
NCR N° Ref. A/nm (e/L..mol.cm™)
NCCeH;NO, 56 8 258 (12700)
NCCHCHCH,NO, 57 5 299 (18500)
NCC¢HN(CH;), 58 2 294 (18000)
NCCHCHCgH,N(CH;), 59 2 240 (12500), 325 (ombro), 365 (33800)

a) Em diclorometano.
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Os espectros de UV-Vis dos compostos analisados apresentam geralmente duas
bandas, uma a comprimentos de onda inferiores a 350 nm e a outra a maiores
comprimentos de onda, cujos valores dependem do nitrilo coordenado. A banda a A < 350
nm podera ser atribuida as transi¢gées n-n* e/ou n-n* do ligando nitrilo, deslocadas para
comprimentos de onda superiores por efeito da coordenacgdo do centro metalico. A banda
com A > 350 nm presente na grande maioria dos compostos e ainda uma segunda banda
presente nos compostos com o derivado nitro e L'=P(OCe¢Hs);s ou P(C¢Hs)s, parecem ter
origem nas interaccbes metal-ligando provenientes da coordenagdo do ligando nitrilo ao
centro metalico.

A maioria das bandas observadas apresenta, relativamente aos compostos de
partida, um aumento de intensidade da banda que, aliado a largura das bandas, mostram
um aumento da probabilidade da transicdo electrénica®? com a coordenagdo do nitrilo ao
centro metalico, sinénimo do aumento da conjugacédo electrénica. Os maiores valores dos
coeficientes de absor¢céo molar sdo observados para os derivados com o grupo dimetilamino
uma vez que este grupo, sendo doador, permite uma melhor ressonancia,?! ao formar-se um
sistema aceitador-sistema n-doador, ao invés dos nitrilos com o grupo nitro que assume a
forma de um sistema aceitador-sistema n-aceitador.

Neste 4mbito, estas bandas que surgem da interacgdo metal-ligando nitrilo, parecem
ser dependentes da natureza electrénica do grupo substituinte em posigdo para e da riqueza
electrénica do centro metalico.

Assim, para os derivados nitro, observa-se um desvio hipsocrémico (para menores
comprimentos de onda) para a banda a ~ 350 nm, a8 medida que diminui a riqueza
electrénica do centro metalico, enquanto que o efeito contrario € observado para a banda de
menor energia, para a qual se observa um desvio batocrémico (para maiores comprimentos
de onda) com a diminuicdo da riqueza electrénica do centro metalico. Este desvio é
acompanhado de um ligeiro decréscimo da intensidade da banda.

Para os derivados com o grupo dimetilamino, observa-se um efeito batocrémico da
banda a comprimentos de onda superiores a 350 nm com o aumento da riqueza electrénica
do centro metalico. O efeito hipocromico anteriormente encontrado para os derivados nitro é
aqui também visivel e ligeiramente mais acentuado.

Estes efeitos parecem estar de acordo com o caracter doador (no caso do grupo
dimetilamino) ou aceitador (para o grupo nitro) do grupo substituinte do ligando nitrilo e com
o tipo de interacgédo possivel com o centro metalico.
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3.4 - Determinag¢do da estrutura molecular e cristalina por Difrac¢do

de Raios X de compostos de r°-monociclopentadienilo de ferro(ll)

A recristalizagdo de varios compostos derivados do monociclopentadienilo de ferro(ll)
foi efectuada por difusdo lenta de éter etilico geralmente em diclorometano ou acetona,
tendo permitido a obteng&o de cristais Unicos de qualidade, susceptiveis de serem sujeitos a
estudos por difracgdo de raios X.

A determinagdo da estrutura molecular e cristalina destes compostos foi efectuada
pela Professora Doutora M. Fatima Minas da Piedade no Centro de Quimica Estrutural do
Instituto Superior Técnico, num difractémetro FR591 TURBOCAD4 da Enraf-Nonius com
anodo rotativo de cobre (no caso dos compostos {FeCp(CO)[P(OCgsHs);](4-NCCsH;NO5)}
[BFs] (46), {FeCp(CO)[P(CeHs)sl[4-NCCeHsN(CHs)oJHBF,] (49), {FeCp[P(OC¢Hs)s]2[4-
NCCesH4N(CH,)]}[BF 4] (53) e {FeCp[P(CHs)s][P(OCeHs)s](4-NCCsH4NO2)}[PF¢] (55)), € num
difractometro MACH3 da Enraf-Nonius com anodo de molibdénio (no caso dos compostos
{FeCp(CO)2[4-NCCeH,N(CHa).I}BF,] (43) e {FeCp[P(OCsHs)3](4-NCCeH,NO,)} [BF,] (52), a
temperatura ambiente.

Na resolugdo das estruturas foi usado o programa SIR97'"! e no seu refinamento o
programa SHELXL"'?, ambos integrados no conjunto de programas WINGX''3. As figuras de
empacotamento cristalino apresentadas foram obtidas com o programa Mercury 1.1.2.1"* Os
dados cristalograficos e de refinamento das estruturas destes compostos estéo indicados na
Tabela 3.13.

Estes compostos apresentam uma geometria pseudo-octaédrica, em que o atomo de
ferro esta coordenado ao atomo de azoto do nitrilo, ao(s) atomo(s) de carbono do carbonilo
e /ou ao(s) atomo(s) de fosforo dos diversos ligandos trifenilfosfito ou fosfinas, e ao anel do
ciclopentadienilo que ocupa trés posi¢cdes de coordenacgao.

116



Compostos de n5-monociclopentadienilo de ferro(ll)

34.1 - Estrutura molecular e cristalina do composto {FeCp(CO).J[4-
NCCeHN(CH5)[}[BF4] (43)

Os cristais do composto {FeCp(CO),[4-NCC¢HsN(CHj3).]}[BF4] (43) foram obtidos por
difusdo lenta de éter etilico numa solugéo deste composto em diclorometano. O composto
43 cristalizou no sistema cristalino monoclinico, grupo espacial P2;/n. Os dados
cristalograficos e de refinamento da estrutura estao indicados na Tabela 3.13.

A estrutura cristalina consiste em catibes discretos de {FeCp(CO).[4-
NCCsH4N(CHs),]}* e em anides (BF,). Na Figura 3.6 (obtida com o programa Oscail'*®) é
apresentada a estrutura molecular do catido {FeCp(CO),[4-NCC¢H/N(CH;).l}* e a
numeragdo dos seus atomos” e na Tabela 3.14 sdo apresentados alguns dos

comprimentos de ligagéo, angulos de ligacdo e angulos de torsdo deste composto.

Figura 3.6 - Estrutura molecular do catidqo do composto {FeCp(CO),[4-NCCgH4N(CHs),]}{BF 4]
(43)""® (0s atomos de hidrogénio foram omitidos para uma melhor visualizag&o da estrutura).

Este composto apresenta o anel de ciclopentadienilo planar com os seus carbonos a
uma distancia entre 2,038 e 2,062 A do atomo de ferro(ll), e o seu centréide a 1,6957(10) A,
valores semelhantes aos descritos na literatura para derivados de monociclopentadienilo de

ferro(ll) com dois grupos carbonilo.3*11¢

(4) - Durante a discuss@o sobre as estruturas de raios X & conveniente apresentar a numeragao representada na prépria
estrutura de raios X e n&o aquela que deriva da discussdo dos dados espectroscopicos do composto e da nomenclatura e que
foi usada durante a discuss&o anterior. Para distinguir estas diferentes numeragées, no caso da numeragdo dos atomos da
estrutura dos raios X, os nimeros sdo apresentados entre paréntesis.
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Capitulo 3

Tabela 3.14 - Comprimentos de ligag&o (A), angulos de ligag&o (°) e angulos de tors&o (°) para
o composto {FeCp(CO),[4-NCCH4N(CH3),]}[BF 4] (43).

Comprimento da ligagao /A Angulos de ligagdo /°
Fe(1)-Centr” 1,6957(10) Centr-Fe(1)- C” 33,8-34 4
Fe(1)-C® 2,038-2,062 Centr-Fe(1)-C(21) 121.8(3)
Fe(1)-C(21) 1,748(8) Centr-Fe(1)-C(31) 123.4(3)
C(21)-0(21) 1,158(9) Centr-Fe(1)-N(1) 121.46(19)
Fe(1)-C(31) 1,765(9) Fe(1)-C(21)-0(21) 176,9(8)
C(31)-0(31) 1,152(10) Fe(1)-C(31)-0(31) 177,0(9)
Fe(1)-N(1) 1,901(6) C(31)-Fe(1)-C(21) 95,1(4)
N(1)-C(1) 1,149(9) N(1)-Fe(1)-C(21) 93,2(3)
C(1)-C(2) 1,428(9) N(1)-Fe(1)-C(31) 94,3(3)
N(2)-C(5) 1,355(8) N(1)-Fe(1)-C(13) 89,5(4)
N(2)-C(8) 1,480(11) C(21)-Fe(1)-C(14) 90,5(4)
N(2)-C(9) 1,446(11) Fe(1)-N(1)-C(1) 176,3(6)
C(Ar)-C(An® 1,367-1,427 N(1)-C(1)-C(2) 178,1(8)

Angulos de torsdo /° C(1)-C(2)-C(3) 119,3(3)
Fe(1)-N(1)-C(1)-C(2) -29(33) C(5)-N(2)-C(8) 119,7(6)
N(1)-C(1)-C(2)-C(3) 72(26) C(5)-N(2)-C(9) 121,9(7)
C(1)-C(2)-C(7)-C(6) 179,6(7) C(8)-N(2)-C(9) 118,1(7)
C(6)-C(5)-N(2)-C(8) 174,9(6)
C(6)-C(5)-N(2)-C(9) 1,3(9)
C(4)-C(5)-N(2)-C(8) -6,7(9)
C(4)-C(5)-N(2)-C(9) 179,7(7)

a) Centr — Centrdide do anel ciclopentadienilo. b) C — atomo de carbono do anel ciclopentadienilo.
¢) C(Ar) - carbono do anel aromatico do nitrilo.

A distancia das ligagdes Fe-CO e C-O sao comparaveis as distancias descritas na
literatura.**'"® As ligagées Fe(1)-N(1) e N(1)-C(1) tém um comprimento idéntico ao do
derivado de monociclopentadienilo de ferro(ll) com o acetonitrilo coordenado descrito na
literatura'*® e, no caso da ligagdo NC, é similar a do nitrilo livre.""”

Os angulos de ligacdo constituidos pelo atomo de Fe(1) e pelos dois atomos
seguintes de cada um dos ligandos carbonilo e benzonitrilo coordenados s3o de
aproximadamente 180 °, o que mostra a linearidade das ligagées dos grupos CO e NC e
destes ao atomo de ferro.

As ligagbes N(1)-C(1)-C(2) também se apresentam lineares, com um &ngulo de
178,1(8) °. Os angulos das ligagdes dos atomos do anel aromatico s&o préximos dos 120° e
os angulos de torsdo confirmam a planaridade do anel e do benzonitrilo.
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Compostos de n°-monociclopentadienilo de ferro(ll)

O grupo dimetilamino apresenta angulos de ligagdo préximos dos 120 ° e os angulos
de torsdo dos atomos deste grupo e dos atomos C(4), C(5) e C(6) do anel aromatico
mostram que os atomos de azoto e carbono do grupo dimetilamino estdo praticamente no
mesmo plano do anel aromatico.

Estes angulos de torsdo sdo menores que os descritos para o 4-(N,N-
dimetilamino)benzonitrilo livre'"” mas o comprimento das ligagdes do atomo N(2), quer aos
grupos metilo quer ao anel aromatico, sdo similares no nitrilo livre e coordenado e estéo de
acordo com a distancia destas ligagbes nas aminas aromaticas com grupos atractores de

electrées em posigdo para do anel aromatico, 18117 e ref. ai citadas

O composto {FeCp(CO),[4-NCC¢H,N(CH,),]}{BF.] (43) apresenta um empacotamento
cristalino centrossimétrico, com as moléculas dispostas num alinhamento cabega-cauda
(Figura 3.7).

Figura 3.7 - Célula unitaria do composto {FeCp(CO),[4-NCCsH4N(CH),]}[BF 4] (43)."

Nesta Figura 3.7 pode ainda observar-se que as diferentes moléculas se dispdem
em camadas com os anéis benzénicos dos ligandos nitrilo paralelos. Esta observagéo é
confirmada na Figura 3.8 onde se observa que as diferentes camadas de moléculas do
composto apresentam duas direcgdes diferentes, com um angulo de ~ 45 ° entre estas.

Nesta Figura 3.8 observam-se ainda as interacgdes intermoleculares que se
estabelecem entre os atomos de diferentes moléculas. Assim, nas moléculas que se
dispdem segundo a mesma direcgdo, observam-se interacgdes intermoleculares entre um
atomo de oxigénio de um grupo carbonilo e um atomo de hidrogénio de um metilo do grupo
dimetilamino. A formar interac¢des entre as cadeias de diferentes direcgdes existe o anido

(BF,)", o qual forma interacgées com um hidrogénio de um metilo do grupo dimetilamino e
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com mais trés hidrogénios de trés anéis de ciclopentadienilo, cada um de uma molécula
diferente (Figura 3.8). Este anido assume-se, assim, como uma unidade estruturante no

empacotamento cristalino desta molécula.

Figura 3.8 - Empacotamento cristalino do composto {FeCp(CO),[4-NCCgH4N(CHz)]}[BF4]
(43).""

3.4.2 - Estrutura molecular e cristalina do composto {FeCp(CO)[P(C¢Hs);][4-
NCCe¢H4N(CH;3) [}[BF 4] (49)

O composto {FeCp(CO)[P(CeHs)s][4-NCCeHsN(CH;).]}[BF.] (49) cristalizou no sistema
cristalino monoclinico, grupo espacial centrossimétrico P24/c.

A estrutura cristalina consiste em catides discretos de {FeCp(CO)[P(CesHs)s][4-
NCC¢HsN(CHs),]}" (Figura 3.9) e em anides (BF,), observando-se ainda a presenga de uma
molécula de diclorometano. Na Figura 3.9 é apresentada a estrutura molecular do catido do
enantiomero R do composto 49 e a numeracgao de alguns dos seus atomos. A Tabela 3.15
apresenta um conjunto seleccionado de comprimentos de ligacdo, angulos de ligacdo e

angulos de torsdo deste composto.
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Compostos de n°-monociclopentadienilo de ferro(ll)

Figura 3.9 - Estrutura molecular do catido {FeCp(CO)[P(CgHs)s][4-NCCH4N(CHa)]}* (49)

(apenas o enantiomero R esta representado e os atomos de hidrogénio foram omitidos para se

visualizar a estrutura mais claramente).""®

O composto {FeCp(CO)[P(CeHs)3][4-NCCeH4N(CH3).]}[BF4] (49) apresenta, também,
a geometria pseudo-octaédrica caracteristica dos derivados de monociclopentadienilo de
ferro(ll) com os ligandos CO e P(CgHs),. 458111944 e ref. ai citadas 39 angulos de ligagdo dos
ligandos com o centréide do anel de ciclopentadienilo sdo de aproximadamente 120-127 °,
caracteristicos dos compostos derivados do monociclopentadienilo de ferro(ll) com esta
geometria.

Neste composto, o comprimento da ligacdo Fe(1)-C(51) (1,704(17) A) & menor que
no composto 43 e nos compostos derivados do monociclopentadienilo de ferro(ll) com os
ligandos CO e P(CgHs); descritos na literatura.®"**® Esta diminuicdo é consistente com o
aumento da capacidade doadora do metal, o qual, por retrodoagéo de densidade electronica
para o ligando carbonilo promoveria estas alteragdes no comprimento das liga¢cdes. Esta
alteracdo na capacidade electrénica do atomo de ferro(ll) € devida ndo s6 a presenca do
ligando trifenilfosfina, face as diferengas com o composto ja descrito, mas também devida a
presenca do ligando nitrilo com o grupo dimetilamino, electrodoador, em posi¢do para.

Também o comprimento das ligagdes Fe(1)-N(1) e N(1)-C(1) séo consistentes com
esta maior capacidade doadora, com um aumento da ligagdo Fe(1)-N(1) e uma diminuigao
da ligagao da fungao nitrilo.

A ligagdo C(5)-N(2), embora apresentando um comprimento ligeiramente superior ao
do composto 43, tem um valor ainda préximo (dentro do erro) do comprimento da ligagao no
ligando livre 118117 e ref. ai citadas g angulos entre estes atomos diferem pouco dos 120 ° e
observa-se um desvio muito pequeno a planaridade entre estes atomos do grupo

dimetilamino e o anel aromatico (ver Figura 3.10'%).
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Tabela 3.15 - Comprimentos de ligag&o (A), angulos de ligagdo (°) e angulos de torsdo (°) do
composto {FeCp(CO)[P(CsHs)3][4-NCCsH4N(CHs)]}[BF 4] (49).

Angulos de ligagao / °

Comprimento da ligagao /A
Fe(1)-Centr™ 1,6975(16)
Fe(1)-c® 2,056-2,080
Fe(1)-C(51) 1,704(17)
C(51)-0(51) 1,172(14)
Fe(1)-P(1) 2,232(3)
P(1)-C(21) 1,846(8)
P(1)-C(31) 1,829(9)
P(1)-C(41) 1,793(9)
Fe(1)-N(1) 1,946(9)
N(1)-C(1) 1,099(11)
C(1)-C(2) 1,424(15)
N(2)-C(5) 1,382(16)
N(2)-C(8) 1,433(17)
N(2)-C(9) 1,377(17)
C(An-C(An? 1,311-1,429

Angulos de torsdo / °
Fe(1)-N(1)-C(1)-C(2) -137(44)
N(1)-C(1)-C(2)-C(3) 85(50)
N(1)-Fe(1)-C(51)-O(51)  165(22)
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) -0,4(16)
C(4)-C(5)-N(2)-C(8) -1,3(18)
C(6)-C(5)-N(2)-C(8) 177,3(14)
C(4)-C(5)-N(2)-C(9) -173,7(12)
C(6)-C(5)-N(2)-C(9) 5(2)
N(2)-C(5)-C(4)-C(3) 178,6(10)

Centr-Fe(1)-C”
Centr-Fe(1)-C(51)
Centr-Fe(1)-N(1)
Centr-Fe(1)-P(1)
Fe(1)-C(51)-0(51)
Fe(1)-P(1)-C(21)
Fe(1)-P(1)-C(31)
Fe(1)-P(1)-C(41)
C(x1)-P(1)-(y1)?
C(51)-Fe(1)-P(1)
N(1)-Fe(1)-C(51)
N(1)-Fe(1)-P(1)
N(1)-Fe(1)-C(14)
C(51)-Fe(1)-C(11)
C(51)-Fe(1)-C(15)
Fe(1)-N(1)-C(1)
N(1)-C(1)-C(2)
C(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-C(7)
C(4)-C(5)-N(2)
C(6)-C(5)-N(2)
C(5)-N(2)-C(8)
C(5)-N(2)-C(9)
C(8)-N(2)-C(9)

33,2-36,3
122,9(5)
120,1(3)
127,04(10)
176,1(14)
115,0(3)
116,5(3)
113,7(3)
102,2-102,9
91,2(5)
97,3(5)
89,7(2)
86,2(5)
90,1(7)
95,3(8)

173,9(9)

178,1(12)
121,3(13)
118,9(13)
115,9(16)
127,4(16)
125,9(16)
115,5(15)
118,2(13)

c) x2y A X,y= 2, 3 ou 4. d) C(Ar) — carbono do anel aromatico do nitrilo.

a) Centr — Centroide do anel ciclopentadienilo. b) C — atomo de carbono do anel ciclopentadienilo.

Figura 3.10 - Projeccdes da estrutura do cati&o {FeCp(CO)[P(CgHs)3][4-NCCeH4N(CH3).1}" (49)
ao nivel do anel aromatico do benzonitrilo (apenas o enantiomero R esta representado).""



Compostos de n°-monociclopentadienilo de ferro(ll)

Neste composto, também n3o é nitida a formagdo de uma estrutura quinondide,
apesar do grupo dimetilamino se encontrar conjugado com o anel aromatico e existir um
grupo aceitador em posigao para (o centro metalico) (ver Tabela 3.15).

Na mesma Figura 3.10 é visivel que cada um dos anéis aromaticos da trifenilfosfina
apresenta uma orientacdo diferente como que constituindo pas de uma hélice. Um destes
anéis encontra-se parcialmente sob o ligando benzonitrilo tal como previsto S. G. Davies e

colaboradores. 43444546

O composto {FeCp(CO)[P(CeHs)s][4-NCCeH4N(CH3).]}[BFs] (49) cristalizou num
sistema centrossimétrico com as moléculas numa disposicdo cabeca-cauda. Na célula
unitaria (Figura 3.11), constituida por 4 moléculas, pode observar-se a presenga dos dois
enantiomeros do composto 49 com uma disposic¢ao alternada na estrutura cristalina.

Figura 3.11 — Célula unitaria da estrutura cristalina do composto {FeCp(CO)[P(CgHs)s][4-

NCCg¢H4N(CHa),]}[BF 4] (49), com os dois enantiémeros presentes, observando-se interacgdes

intermoleculares. "

O anido (BF,4) apresenta uma estrutura desordenada. Este anido tem um papel muito
importante no empacotamento cristalino do composto (ver Figura 3.11 e Figura 3.12). O
anido (BF,) tem interacgdes intermoleculares com trés atomos de hidrogénio do mesmo
catido (um hidrogénio do anel Cp e dois hidrogénio orto, um do anel aromatico do nitrilo e o
outro de um dos anéis aromaticos da trifenilfosfina) e ainda com um atomo de hidrogénio do
grupo dimetilamino de outro catido, promovendo a ligagdo de duas camadas (Figura 3.11).
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Quatro dos hidrogénios do anel Cp estabelecem interac¢des intermoleculares, dois
deles com dois anides (BF,)” e outros dois com a ligagdo C-C de dois anéis aromaticos de
trifenilfosfina. Ha ainda a interacgao intermolecular entre a ligacdo C-H da posicdo meta do

anel aromatico do nitrilo com outra C-H meta do anel aromatico da fosfina.

Figura 3.12 - Empacotamento cristalino do composto {FeCp(CO)[P(C¢Hs)s][4-NCCsH4N(CHs).]}

[BF.] (49), observando-se a tracejado as interacgdes intermoleculares.'"*

3.4.3 - Estrutura molecular e cristalina do composto {FeCp(CO)[P(OCsHs)s3](4-
NCCsHNO2)}BF4] (46)

O composto {FeCp(CO)[P(OCsHs);](4-NCCsH,NO,)}[BF4] (46) cristalizou no sistema
cristalino triclinico, grupo espacial P1.

A estrutura cristalina consiste em catiées discretos de {FeCp(CO)[P(OCsHs)s](4-
NCCgH4NO,)}" (Figura 3.13) e em anides (BF,)’, observando-se ainda a presenga de uma
molécula de diclorometano. A estrutura molecular do catido do enantidmero S do composto
46 e a numeracao dos seus atomos esta indicada na Figura 3.13. Os comprimentos de
ligacdo, angulos de ligacdo e angulos de torsdo seleccionados estdo indicados na Tabela
3.16.
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Figura 3.13 - Estrutura molecular do catido {FeCp(CO)[P(OC¢5H5)3](4-NCCSH4N02)}+ (46)

115

(apenas o enantiémero S esta representado e os atomos de hidrogénio foram omitidos para

uma melhor visualizagdo da estrutura).

Tabela 3.16 - Comprimentos de ligagéo (A), angulos de ligagdo (°) e angulos de tors&o (°) do
composto {FeCp(CO)[P(OCegHs)3](4-NCCsHsNO2)}BF 4] (46).

Comprimento da ligagdo /A

Angulos de ligagdo / °

Fe(1)-Centr™ 1,7218(15)
Fe(1)-C? 2,056-2,130
Fe(1)-C(51) 1,779(13)
C(51)-0(51) 1,159(13)
Fe(1)-P(1) 2,165(3)
P(1)-0(21) 1,584(7)
P(1)-0(31) 1,579(8)
P(1)-0(41) 1,612(9)
Fe(1)-N(1) 1,872(10)
N(1)-C(1) 1,136(13)
C(1)-C(2) 1,464(15)
N(2)-C(5) 1,490(14)
N(2)-0(1) 1,224(13)
N(2)-0(2) 1,202(12)
C(Ar-C(An? 1,336-1,381
Angulos de torséo /°
Fe(1)-N(1)-C(1)-C(2) -40(34)
N(1)-C(1)-C(2)-C(3) 41(26)
C(4)-C(5)-N(2)-0(1) -5,7(15)
C(6)-C(5)-N(2)-0(1) 174,9(11)
C(4)-C(5)-N(2)-0(2) 173,7(11)
C(6)-C(5)-N(2)-0(2) -5,8(15)

Fe(1)-Centr-C”
Centr-Fe(1)-C(51)
Centr-Fe(1)-P(1)
Centr-Fe(1)-N(1)
Fe(1)-C(51)-0(51)
Fe(1)-P(1)-0(21)
Fe(1)-P(1)-0(31)
Fe(1)-P(1)-O(41)
O(x1)-P(1)-O(y1)®
C(51)-Fe(1)-P(1)
N(1)-Fe(1)-C(51)
N(1)-Fe(1)-P(1)
N(1)-Fe(1)-C(15)
C(51)-Fe(1)-C(14)
Fe(1)-N(1)-C(1)
N(1)-C(1)-C(2)
C(1)-C(2)-C(3)
C(4)-C(5)-N@2)
C(5)-N(2)-0(1)
C(5)-N(2)-0(2)
O(1)-N(2)-0(2)

34,3-35,1
120,7(4)
127,81(11)
122,9(3)
176,6(11)
110,1(3)
120,3(3)
122,3(4)
95,6-106,8
90,0(3)
94,5(4)
91,8(3)
91,0(4)
88,4(5)
175,3(9)
177,3(9)
119,2(10)
119,5(10)
116,6(11)
119,3(11)
124,0(11)

a) Centr - Centréide do anel ciclopentadienilo. b) C - atomo de carbono do anel ciclopentadienilo.

c) x2y A X,y= 2, 3 ou 4. d) C(Ar) - carbono do anel aroméatico do nitrilo.
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No composto {FeCp(CO)[P(OCsHs)3](4-NCCsH,NO,)}[BF,] (46), a ligacdo Fe(1)-P(1)
apresenta um comprimento de 2,165(3) A, ligeiramente superior aos observados para
compostos com ligandos acetilo em vez do nitrilo’>”* mas semelhante ao observado quando
se encontra coordenado o alcino CH;CCCH; com coordenagéo 12"

O ligando carbonilo e o grupo nitrilo, coordenados ao atomo de ferro(ll), apresentam
um pequeno desvio a linearidade, com os angulos de ligacédo, constituidos pelo atomo de
Fe(1) e pelos atomos CO e NC, a apresentarem os valores de 176,6(11) e 175,3(9) °,
respectivamente. As ligagbes Fe(1)-C(51) e Fe(1)-N(1) apresentam alteracdes diferentes
nos seus comprimentos relativamente aos compostos anteriores, tendo ocorrido um
aumento na ligagao Fe(1)-C(51) e uma diminuicio na ligagdo Fe(1)-N(1).

As ligagdes N(1)-C(1)-C(2) também se apresentam praticamente no mesmo plano
com um angulo de 177,3(9) °. Os angulos constituidos pelas ligagdes dos atomos do anel
aromatico sdo proximos dos 120 ° e os diferentes dngulos de torsdo confirmam a estrutura
planar habitual deste anel e de todo o benzonitrilo.

O grupo nitro encontra-se também praticamente coplanar com o anel aromatico, com
angulos de torséo inferiores a 7 °.

Este composto {FeCp(CO)[P(OC¢Hs)s](4-NCCsH4NO,)}[BF,] (46) apresenta o grupo
carbonilo quase perpendicular ao plano do anel do benzonitrilo, tal como se observa para
um dos ligandos carbonilo no composto 43, descrito anteriormente.

O composto {FeCp(CO)[P(OC¢Hs);](4-NCC¢H,NO,)}[BF 4] (46) também apresenta um
grupo espacial centrossimétrico e, tal como os compostos anteriores, as moléculas dispbem-
se com um alinhamento cabega-cauda (ver Figura 3.14 e Figura 3.15).

Na Figura 3.14 pode observar-se que as moléculas se apresentam dispostas em
colunas, com os diferentes anéis a apresentarem em cada molécula sempre a mesma
disposicéo paralela, como & notério através dos anéis aromaticos do benzonitrilo.

Nesta figura pode ainda verificar-se a presenga dos dois isomeros Opticos diferentes
resultantes da quiralidade no atomo de ferro(ll). Podem identificar-se, na Figura 3.14, as
colunas adjacentes formadas pelo mesmo enantiémero R (do lado esquerdo na figura) e
enantidmero S (coluna a direita, na figura).

Na Figura 3.14 pode ainda observar-se a existéncia de varias interacgoes
intermoleculares entre os atomos de oxigénio do grupo nitro e um dos atomos de hidrogénio
do anel de ciclopentadienilo e um hidrogénio meta de um dos anéis do trifenilfosfito. Estas
interacgdes sdo responsaveis pela ligagdo das moléculas de colunas diferentes, uma vez
que cada grupo nitro estabelece duas ligagdes a dois catides da coluna adjacente.

Os atomos de fltior do anido (BF,)” estabelecem interacgdes com um dos atomos de
hidrogénio do anel de ciclopentadienilo e com os atomos de hidrogénio orto do anel
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aromatico do nitrilo e de dois dos anéis aromaticos do trifenilfosfito (ver também a Figura
3.15). Esta figura permite comprovar que o anido (BF,), pelo numero e posi¢do das
interacgdes intermoleculares que possui, desempenha um papel estruturante no
empacotamento cristalino.

Figura 3.14 - Empacotamento cristalino do composto {FeCp(CO)[P(OCgHs)s](4-NCCeHsNO,)}
[BF4] (46) e interacgdes intermoleculares observadas.'"

Figura 3.15 - Empacotamento cristalino do composto {FeCp(CO)[P(OCgHs)3}(NCCeHsNO,)}
114

[BF,] (46) com as interacg¢des intermoleculares representadas a tracejado.
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A molécula do solvente na estrutura cristalina apresenta desordem num dos atomos
de cloro. No entanto, pode verificar-se que esta molécula também estabelece ligagdes

intermoleculares com diversos atomos de hidrogénio presentes no composto 46.

3.4.4 - Estrutura molecular e cristalina do composto {FeCp[P(OCg¢Hs)3]2(4-
NCCeHNO)}BF4] (52)

O composto {FeCp[P(OC¢Hs)s]2(4-NCCsHsNO,)}BF,] (52) cristalizou no sistema
cristalino monoclinico, grupo espacial P2,/n. A estrutura cristalina consiste em catiées
discretos de {FeCp[P(OCgHs)sl.(4-NCCsH4NO,)}" (Figura 3.16) e em anides (BF,)".

Na Figura 3.16 s3o apresentadas a estrutura molecular do catido do composto 52 e
a numeracido de alguns dos seus atomos. A Tabela 3.17 apresenta um conjunto
seleccionado de comprimentos de ligagdo, angulos de ligacdo e angulos de torsdo deste

catiao.

Figura 3.16 - Estrutura molecular do catido do composto {FeCp[P(OCsHs)s].(4-
NCCgHsNO,))}[BF4] (52)'"° (os atomos de hidrogénio foram omitidos para uma melhor

visualizacdo da estrutura).

Neste composto, as ligagdes do grupo nitrilo e do atomo de ferro(ll) mostram um
desvio a linearidade muito pequeno (=~ 5 °). O ligando benzonitrilo tem uma geometria planar
(Figura 3.17) apenas com a fungdo nitro a apresentar um pequeno desvio a este plano,
fazendo um angulo diedro entre o plano da fungéo nitro e o plano do anel aromatico de
aproximadamente 10 °.
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Tabela 3.17 - Comprimentos de ligag&o (A), angulos de ligagéo (°) e angulos de torso (°) do

composto {FeCp[P(OC¢Hs)3]2(4-NCCeH4NO,)}[BF 4] (52).

Comprimento da ligagdo /A Angulos de ligagao /°
Fe(1)-Centr® 1,7237(9) Fe(1)-Centr-C™ 34,1-34,9
Fe(1)-c” 2,087-2,100 Centr-Fe(1)-P(1) 123,26(6)
Fe(1)-P(1) 2,154(2) Centr-Fe(1)-P(2) 122,53(6)
P(1)-0(11) 1,600(4) Centr-Fe(1)-N(1) 123,45(16)
P(1)-0(12) 1,590(4) Fe(1)-P(1)-0(11) 120,45(19)
P(1)-0(13) 1,590(5) Fe(1)-P(1)-0(12) 118,46(18)
Fe(1)-P(2) 2,1483(19) Fe(1)-P(1)-0(13) 111,59(19)
P(2)-0(21) 1,573(4) O(1x)-P(1)-0(1y)® 96,4-104,4
P(2)-0(22) 1,623(4) P(1)-Fe(1)-C(12) 91,8(2)
P(2)-0(23) 1,597(5) P(1)-Fe(1)-P(2) 94,32(7)
Fe(1)-N(1) 1,897(5) Fe(1)-P(2)-0(21) 112,60(16)
N(1)-C(1) 1,136(7) Fe(1)-P(2)-0(22) 120,14(17)
C(1)-C(2) 1,430(9) Fe(1)-P(2)-0(23) 121,04(19)
N(2)-C(5) 1,489(9) 0(2x)-P(1)-(2y)” 95,5-105,7
N(2)-0(1) 1,207(9) P(2)-Fe(1)-C(15) 88,7(3)
N(2)-0(2) 1,223(9) N(1)-Fe(1)-P(1) 91,52(17)
C(Ar)-C(An? 1,342-1,377 N(1)-Fe(1)-P(2) 93,29(17)

N(1)-Fe(1)-C(13) 89,8(3)

Angulos de torsdo /° Fe(1)-N(1)-C(1) 175,2(6)
Fe(1)-N(1)-C(1)-C(2) -28(28) N(1)-C(1)-C(2) 178,2(7)
P(1)-Fe(1)-N(1)-C(1) -36(7) C(1)-C(2)-C(3) 119,9(6)
N(1)-C(1)-C(2)-C(3) 129(23) C(1)-C(2)-C(7) 119,6(6)
C(4)-C(5)-N(2)-0(1) 12,2(11) C(4)-C(5)-N2) 119,9(8)
C(6)-C(5)-N(2)-0(1) -169,0(8) C(6)-C(5)-N(2) 117,8(7)
C(4)-C(5)-N(2)-0(2) -168,9(7) C(5)-N(2)-0(1) 117,7(8)
C(6)-C(5)-N(2)-0(2) 9,8(10) C(5)-N(2)-0(2) 117,1(8)
N(2)-C(5)-C(4)-C(3) -178,8(7) O(1)-N(2)-0(2) 125,3(8)

a) Centr - Centréide do anel ciclopentadienilo. b) C - atomo de carbono do anel ciclopentadienilo.

c) x2y A x,y= 1, 2 ou 3. d) C(Ar) — carbono do anel aromatico do nitrilo.

Quer os comprimentos quer os angulos de ligagdo e de torsdo entre o atomo de
Fe(1) com os atomos do benzonitrilo ou entre os atomos deste ligando sdo semelhantes aos
apresentadas pelo composto {FeCp(CO)[P(OCsHs);](4-NCCgHsNO,)}[BF,] (46) (ver 3.4.3) e
consistentes com o caracter aceitador do nitrilo face a presenca do grupo nitro na posicao
para do anel aromatico. Este grupo, comparativamente ao grupo doador dimetilamino,
provoca um aumento da ligagao C(5)-N(2) e dada a natureza electrénica deste grupo
também provoca alteragées ao nivel dos angulos de ligagao deste grupo e deste com o anel

aromatico.
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Figura 3.17 - Projecgdo do catido do composto {FeCp[P(OCgHs)3]2(4-NCCsHsNO2)}BF4] (52)

ao nivel do plano do anel aromatico do benzonitrilo.'?°

Tal como os demais compostos que aqui se apresentam, o composto
{FeCp[P(OCq¢Hs)3]2(4-NCCH,NO,)}[BF4] (52) apresenta um empacotamento cristalino
centrossimeétrico.

O aniéo (BF,) participa na construgdo da rede cristalina deste composto, tal como
nos compostos anteriores, formando varias interacgdes intermoleculares (Figura 3.18) com
diversos atomos de hidrogénio, quer do nitrilo quer do anel Cp e ainda com dois atomos de
hidrogénio dos dois ligandos trifenilfosfito.

Também o grupo nitro do nitrilo forma interacgées moleculares com um atomo de
hidrogénio para de um anel aromatico de um dos ligandos fosfito € com um hidrogénio orto
do outro ligando fosfito.

Figura 3.18 - Empacotamento cristalino do composto {FeCp[P(OC¢Hs)3]2(4-NCCeH4NO,)}[BF 4]

(52), observando-se interacgées intermoleculares. "
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3.4.5 - Estrutura molecular e cristalina do composto {FeCp[P(OC¢Hs)s]-[4-
NCCH4N(CHj3)2[}[BF 4] (53)

O composto {FeCp[P(OCeHs)3]o[4-NCCgsH4N(CHs)[}[BF4] (53) cristalizou num sistema
cristalino monoclinico, grupo espacial P2/n.

A estrutura cristalina do composto consiste em catides discretos de
{FeCp[P(OCgHs)3][4-NCCeH4N(CH;).]}" (Figura 3.19) e em anides (BF4). Na estrutura
cristalina encontra-se ainda uma molécula de benzeno por cada duas moléculas de
composto. A numeragdo do catido do composto esta indicada na Figura 3.19. Na Tabela
3.18 estdo indicados alguns comprimentos de ligagdo, angulos de ligagéo e angulos de
torsao deste catido.

O composto {FeCp[P(OCgHs)s][4-NCCsH4N(CH)J}BF,] (53) apresenta distancias e
angulos de ligagdo aos atomos de carbono do Cp e ao centrdide, e aos atomos de fésforo
do trifenilfosfito semelhantes as do composto anterior (52), ndo havendo praticamente
alteragdes pela substituigdo do grupo nitro nesse composto pelo grupo dimetilamino deste
composto.

Figura 3.19 - Estrutura molecular do catifo do composto {FeCp[P(OCgHs)s]2[4-
NCCeH4N(CH3),]}[BFs] (53) (os &atomos de hidrogénio foram omitidos para uma melhor

visualizagao da estrutura).""®

A ligagao Fe(1)-N(1) neste composto, tal como os compostos 43 e 49 anteriormente
descritos com um grupo dimetilamino, apresentam um valor superior aos dos compostos

com o nitrilo com o grupo nitro, tendo a ligagdo N(1)-C(1) um valor ligeiramente menor.
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Estes dados s&o concordantes com uma ligacdo Fe(1)-N(1) com caracter o, estabelecida

pelo par de electrdes néo ligantes do atomo de azoto do nitrilo, sem qualquer retrodoagéo
do metal para o ligando. Também, as ligagbes Fe(1)-N(1)-C(1) apresentam um desvio a
linearidade com anguios de ligacdo de 172,7(10) °.

Tabela 3.18 - Comprimentos de ligag&o (A), angulos de ligagao (°) e angulos de torsdo (°) do
composto {FeCp[P(OCGH5)3]2[4-NCC6H4N(CH3)2]}[BF4} (53).

Comprimento da ligacdo /A Angulos de ligagédo /°
Fe(1)-Centr” 1,7259(16) Fe(1)-Centr-C” 33,6-35,3
Fe(1)-C” 2,078-2,125 Centr-Fe(1)-P(1) 123,54(12)
Fe(1)-P(1) 2,153(4) Centr-Fe(1)-P(2) 123,00(13)
P(1)-0(11) 1,598(8) Centr-Fe(1)-N(1) 122,4(3)
P(1)-0(12) 1,611(7) Fe(1)-P(1)-0(11) 120,9(3)
P(1)-0(13) 1,593(8) Fe(1)-P(1)-0(12) 120,7(3)
Fe(1)-P(2) 2,151(3) Fe(1)-P(1)-O(13) 113,2(3)
P(2)-0(21) 1,585(7) O(1%)-P(1)-0(1y)® 97,8-100,1
P(2)-0(22) 1,597(9) P(1)-Fe(1)-C(12) 88,7(4)
P(2)-0(23) 1,601(8) P(1)-Fe(1)-P(2) 93,47(13)
Fe(1)-N(1) 1,924(10) Fe(1)-P(2)-0(21) 113,7(3)
N(1)-C(1) 1,114(14) Fe(1)-P(2)-0(22) 118,9(3)
C(1)-C(2) 1,452(15) Fe(1)-P(2)-0(23) 120,9(3)
N(2)-C(5) 1,357(14) 0(2x)-P(1)-2y)? 97,0-105,6
N(2)-C(8) 1,428(15) P(2)-Fe(1)-C(14) 89,5(4)
N(2)-C(9) 1,452(15) N(1)-Fe(1)-P(1) 92,8(3)
C(Ar)-C(AnY 1,329-1,430 N(1)-Fe(1)-P(2) 93,3(3)
N(1)-Fe(1)-C(15) 92,8(5)
Angulos de torsdo /° Fe(1)-N(1)-C(1) 172,7(10)
Fe(1)-N(1)-C(1)-C(2) -76(73) N(1)-C(1)-C(2) 178,6(13)
N(1)-C(1)-C(2)-C(3) 163(70) C(1)-C(2)-C(3) 121,4(11)
C(4)-C(5)-N(2)-C(8) -3(2) C(1)-C(2)-C(7) 120,6(10)
C(6)-C(5)-N(2)-C(8) 179,6(13) C(4)-C(5)-N(2) 121,3(11)
C(4)-C(5)-N(2)-C(9) 176,4(14) C(6)-C(5)-N(2) 123,5(11)
C(6)-C(5)-N(2)-C(9) -12) C(5)-N(2)-C(8) 121,7(11)
N(2)-C(5)-C(4)-C(3) -179,0(14) C(5)-N(2)-C(9) 120,6(11)
C(8)-N(2)-C(9) 117,7(12)

a) Centr - Centréide do anel ciclopentadienilo. b) C - atomo de carbono do anel ciclopentadienilo.

c) xzy A x,y= 1, 2 ou 3. d) C(Ar) - carbono do anel aromatico do benzonitrilo.

O grupo dimetilamino apresenta-se no mesmo plano do anel aromatico influenciando

a riqueza electrénica do ligando nitrilo por conjuga¢éo deste grupo dimetilamino com o anel

aromatico, com uma ligagao C(5)-N(2) com dimensdes similares as das ligagées C(Ar)-C(Ar)
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do anel aromatico e com este anel a apresentar uma estrutura pseudo-quinondide (Figura

3.20).
1.329(16)
127%(19) 1,430(16)

e\t
[Fe] N_—2®i\{\

7 6

1,400(15) 1357(14)

1,344(15)  1,421(15)

Figura 3.20 - Estrutura pseudo-quinonoéide do anel aromatico do benzonitrilo no composto 53.

O empacotamento cristalino deste composto apresenta o usual grupo espacial
centrossimétrico, com as moléculas do composto a adoptarem também a disposicéo
cabeca-cauda dos demais compostos (Figura 3.21).

Na Figura 3.21 sao visiveis a presenca de duas moléculas de benzeno na célula
unitaria. Nesta figura observa-se que estas moléculas ndo apresentam quaisquer
interacgdes intermoleculares, ocupando um espaco vazio da estrutura cristalina.

A zona da estrutura onde se encontram os anides (BF,) apresentam alguma
desordem pelo que na célula unitaria sdo visiveis dois “anides (BF,) “ diferentes, com
estruturas irregulares. No entanto, na Figura 3.21 observa-se que o anido (BF,)” apresenta
varias interac¢des intermoleculares. Estas interaccdes sdo estabelecidas com atomos
diferentes de acordo com a “estrutura” do anido (BF,;): um dos anides estabelece
interacgbes com dois hidrogénios orto de dois nitrilos diferentes e com dois hidrogénios de
dois anéis Cp, e o outro estabelece interacgdes com hidrogénios dos anéis aromaticos do
trifenilfosfito: um hidrogénio orfo e um meta de dois anéis diferentes do mesmo trifenilfosfito
e com mais dois hidrogénios meta de dois catides diferentes.
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Figura 3.21 - Interacgdes intermoleculares estabelecidas pelos atomos dos catides e anides na
estrutura cristalina do composto {FeCp[P(OCgHs)3]o[4-NCCgHsN(CHz),]}[BF 4] (53).""

3.4.6 - Estrutura molecular e cristalina do composto {FeCp[P(CH);J[P(OC¢Hs)3]
(4-NCCsHNO2)}[PFe] (55)

O composto {FeCp[P(CH;);][P(OC¢Hs)s](4-NCCeH4NO,)}PFs] (55) cristalizou no
sistema cristalino monoclinico, grupo espacial P2;/c.

A estrutura cristalina consiste em catides discretos de {FeCp[P(CHzs)s][P(OC¢Hs)s](4-
NCCsH4NO,)} e em anibes (PFs). Na Figura 3.22 é apresentada a estrutura molecular do
catido do composto 55 (apenas o enantiomero S esta representado) e a numeragdo de
alguns dos seus atomos. Na Tabela 3.19 sdo apresentados um conjunto seleccionado de
comprimentos de ligagéo, angulos de ligagdo e angulos de torsdo deste catio.

Neste composto {FeCp[P(CH;);]J[P(OC¢Hs)s](4-NCCecH4NO,)}PFs]  (85), os
comprimentos de ligagéo entre o atomo de Fe(1) e o atomo de azoto da fungéo nitrilo do
benzonitrilo ou entre os atomos deste ligando, sdo semelhantes aos apresentados pelos
compostos {FeCp(CO)[P(OC¢Hs)3](4-NCCHsNO,)}[BF,] (46) e {FeCp[P(OCgHs)s]2(4-
NCCgH4NO,)}[BF,] (52). Também, com excepgao dos angulos de ligagéo e de torsdo dos
atomos entre Fe(1) e C(2), os demais angulos apresentam valores similares aos anteriores.
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Figura 3.22 - Estrutura molecular do catifio do composto {FeCp[P(CHzs)s][P(OCesHs)s]l(4-

NCCsH4NO,)}[PF¢] (55) (apenas o enantiomero S esta representado e os atomos de hidrogénio

foram omitidos para permitir uma melhor visualizag&o da estrutura)."*®

Neste composto {FeCp[P(CHj3);][P(OCsHs)3}(4-NCCsH4NO,)}PFs] (55), o benzonitrilo
coordenado apresenta um desvio a linearidade (Figura 3.23), a qual é devida a existéncia
de angulos de ligagao entre o atomo de ferro(ll) e o carbono C(2) do anel aromatico com um
desvio a linearidade, com valores de Fe(1)-N(1)-C(1) e N(1)-C(1)-C(2) de 175,3(5) e
173,7(B) °, respectivamente.

Figura 3.23 - Projecgbes do catido do composto {FeCp[P(CHs)s][P(OCeHs)s](4-NCCeH4sNO,)}
[PFe¢] (55) ao nivel do plano do anel aromatico do nitrilo (apenas o enantibmero S esta
representado e os atomos de hidrogénio foram omitidos para se visualizar melhor a

estrutura).'®
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Tabela 3.19 - Comprimentos de ligagao (A), angulos de ligagdo (°) e angulos de torséo () do

composto {FeCp[P(CH3)3][P(OCGH5)3](4-NCCaH4N02)}[PF6] (55).

Comprimentos da liga¢ao /A

Angulos de ligagdo /°

Fe(1)-Centr™ 1,7146(9) Fe(1)-Centr-C” 33,71-35,24
Fe(1)-C® 2,056-2,114 Centr-Fe(1)-P(1) 124,62(6)
Fe(1)-P(1) 2,1223(15) Centr-Fe(1)-P(2) 122,67(6)
P(1)-0(21) 1,611(3) Centr-Fe(1)-N(1) 123,37(15)
P(1)-0(31) 1,600(3) Fe(1)-P(1)-0(21) 118,41(14)
P(1)-O(41) 1,600(3) Fe(1)-P(1)-0(31) 122,48(15)
Fe(1)-P(2) 2,2340(15) Fe(1)-P(1)-0(41) 112,47(13)
P(2)-C(311) 1,804(6) O(x1)-P(1)-O(y1)® 96,29-103,4
P(2)-C(312) 1,817(6) P(1)-Fe(1)-C(14) 90,34(18)
P(2)-C(313) 1,793(6) P(1)-Fe(1)-P(2) 93,11(6)
Fe(1)-N(1) 1,872(4) Fe(1)-P(2)-C(311) 118,0(2)
N(1)-C(1) 1,150(6) Fe(1)-P(2)-C(312) 117,2(2)
C(1)-C(2) 1,429(7) Fe(1)-P(2)-C(313) 114,1(2)
N(2)-C(5) 1,487(7) O(31x)-P(1)-(31y)? 101,1-102,2
N(2)-0(1) 1,204(8) P(2)-Fe(1)-C(11) 93,77(18)
N(2)-0(2) 1,212(9) P(2)-Fe(1)-C(15) 92,41(18)
C(A)-C(An? 1,346-1,385 N(1)-Fe(1)-P(1) 95,05(14)
N(1)-Fe(1)-P(2) 88,55(14)
Angulos de torsdo /° N(1)-Fe(1)-C(12) 89,9(2)
Fe(1)-N(1)-C(1)-C(2) 38(10) Fe(1)-N(1)-C(1) 175,3(5)
N(1)-C(1)-C(2)-C(3) 95(6) N(1)-C(1)-C(2) 173,7(6)
C(4)-C(5)-N(2)-0(1) -10,4(10) C(1)-C(2)-C(3) 120,1(5)
C(6)-C(5)-N(2)-0(1) 169,2(7) C(1)-C(2)-C(7) 119,2(5)
C(4)-C(5)-N(2)-0(2) 172,5(8) C(4)-C(5)-N(2) 119,1(6)
C(6)-C(5)-N(2)-0(2) -8,0(10) C(6)-C(5)-N(2) 117,3(6)
N(2)-C(5)-C(4)-C(3) 176,7(5) C(5)-N(2)-0(1) 117,1(8)
C(5)-N(2)-0(2) 117,9(7)
O(1)-N(2)-0(2) 125,0(7)

a) Centr — Centroide do anel ciclopentadienilo. b) C — atomo de carbono do anel ciclopentadienilo.
€) x2y A x,y= 1, 2 ou 3. d) C(Ar) — carbono do anel aromatico do nitrilo.

Os atomos de oxigénio da fungéo nitro também apresentam, tal como nos compostos
anteriores com este benzonitrilo, um ligeiro desvio ao plano do anel aromatico com angulos
de torsdo relativamente aos atomos de carbono do anel aromatico entre 8 a 10 °. Os
angulos de ligagdo no grupo nitro e deste com o anel aromatico sdo semelhantes aos
apresentados pelos compostos {FeCp(CO)[P(OC¢Hs)s] (NCCgHsNO,)}BF,) (46) e
{FeCp[P(OCeHs)s](NCCsH4NO)}BF,) (52).
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Neste compostos, o plano do anel aromatico do benzonitrilo ndo intersecta o angulo
formado pelos atomos de ferro(ll) e de fésforo dos dois ligandos trimetilfosfina e trifenilfosfito
mas antes o definido por cada um destes atomos de foésforo e o anel de ciclopentadienilo
(Figura 3.23). No entanto, este angulo € menor relativamente ao trifenilfosfito do que a
trimetilfosfina com a qual o anel aromatico esta quase perpendicular, consistente com o
maior caracter doador da fosfina uma vez que este nitrilo possui um caracter aceitador pela

presenga do seu grupo nitro em posicao para.

O composto {FeCp[P(CHa)s][P(OCsHs)s](4-NCCsH4NO,)}[PFs] (55) cristalizou num

grupo espacial centrossimétrico com as moléculas a apresentarem o usual alinhamento

cabeca-cauda (Figura 3.24).

Figura 3.24 - Empacotamento cristalino do composto {FeCp[P(CHj3)s][P(OCsHs)s)(4-
NCCgHsNO,)}[PF6] (55) e interacgdes intermoleculares.'

Tal como anteriormente o anido (BF,;), neste composto o anido (PFg) também
participa na construgdo da rede tridimensional estabelecendo varias ligagées
intermoleculares com atomos de hidrogénio. Nesta figura pode observar-se a formagao
destas interacgdes entre os atomos de fluor do anido (PFe¢)” € um atomo de hidrogénio de
um grupo metilo da trimetilfosfina, e um atomo de hidrogénio orto do benzonitrilo do mesmo
catido e com um outro hidrogénio orfo de um anel aromatico do trifenilfosfito. Na Figura 3.24
pode observar-se estas mesmas ligagdes e confirmar a importancia do anidao na estrutura

cristalina deste composto.
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3.5 - Resumo e Conclusées

Neste capitulo séo descritas a sintese e a caracterizagdo de véarios derivados de n°-
monociclopentadienilo de ferro(ll) de formula geral [FeCp(L)(L')(4-NCR)][A] (com L=CO e L'=
CO, P(OCgHs); e P(CeHs)s ou L=P(OCeHs); e L'=P(OCg¢Hs)s e P(CHj)s;; R=(E)-
(CH=CH)nCeH4NXz3), com n=0 ou 1 e NX;= NO, ou N(CH3), e A=BF, ou PFg), a partir dos
correspondentes derivados [FeCp(L)(L)l], por remogéo do iodeto na presenga de AgBF, ou
TIPFs e de um ligeiro excesso de nitrilo, com rendimentos moderados a bons. Todos os
compostos mostraram possuir uma hapticidade n°.

Os compostos sintetizados apresentaram elevada estabilidade no estado sélido e
uma boa estabilidade em solugao.

Todos os compostos foram caracterizados pelas técnicas espectroscépicos
habituais: IV, '"H RMN, C RMN e *'P RMN e UV-Vis e ainda, para alguns destes
compostos, foi determinada a sua estrutura molecular e cristalina por difrac¢do de raios X.

A analise dos espectros de IV permitiu verificar a existéncia de retrodoagao do metal
para o ligando CO, a qual diminui apés substituicdo do ligando iodeto dos compostos de
partida por coordenagdo dos nitrilos, uma vez que estes sdo aceitadores n ou doadores o
mais fracos que o ligando iodeto. A alteragdo do grupo na posi¢éo para do anel aromatico
do nitrilo promove desvios na frequéncia de elongacdo da ligagdo CO de acordo com o
caracter electrénico aceitador (grupo nitro) ou doador (grupo dimetilamino). Também, a
frequéncia de vibragdo de elongagdo deste grupo é sensivel a substituicio dos diferentes
ligandos coordenados de acordo com a sua capacidade electronica doadora/aceitadora,
demonstrando que a frequéncia da banda é sensivel a riqueza electrénica do centro
metalico.

Outra banda sensivel as alteragGes electronicas do atomo de ferro(ll) é a banda de
vibracdo de elongacdo da ligagdo N=C. Com excepgdao do composto {FeCp[P(CHa)s]
[P(OCgHs)3](4-NCCsH4NO,L)}PF¢] (55), todos os restantes compostos apresentam desvios da
banda de vibragéo de elongagao da ligagao N=C para maiores frequéncias, consistente com
uma coordenagdo metal-nitrilo do tipo o, sem significativa ou com nula contribuigcdo da
retrodoagdo n do metal para o ligando. No composto {FeCp[P(CHs;)s][P(OCgsHs)s3)(4-
NCCesH4NO,)}PF¢] (55) parece existir retrodoagdo n metal-ligando embora menos efectiva
que nos compostos derivados de ferro(ll) quando estido coordenadas difosfinas.*® Também,
nos compostos com o grupo nitro na posicdo para do nitrilo coordenado, a banda de
vibracdo de elongacéo da ligagdo N=C vai aumentando a intensidade ao longo da série de
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compostos a medida que se substituem os outros ligandos aceitadores por ligandos com
maior caracter doador, consistente com a alteragdo da riqueza electrénica do centro

metalico. Efeito inverso é observado com o grupo doador dimetilamino.

Os dados obtidos nas espectroscopias de Ressonancia Magnética Nuclear
corroboram de um modo geral as alteragbes de densidade electrénica observadas na
analise dos espectros de IV.
Os desvios quimicos dos protdes do anel de ciclopentadienilo mostram-se sensiveis
a alteragdo dos ligandos coordenados ao centro metélico e as suas propriedades
electrénicas, observando-se desvios quimicos superiores para os compostos com o ligando
carbonilo, diminuindo os seus valores com a substituicdo dos ligandos carbonilo por
coligandos fosfinas e trifenilfosfito, de acordo com o enriquecimento electrénico do centro
metalico. Os protdes do anel do ciclopentadienilo também apresentam valores diferentes de
acordo com o nitrilo coordenado, tendo-se observado um efeito de blindagem com a maior
capacidade doadora destes ligandos, pelo que os menores valores de 3 sdo observados
para os compostos com os ligandos com o grupo electrodoador dimetilamino. No desvio
quimico dos protdes do anel Cp é observada a seguinte ordem no vaior dos desvios
quimicos de acordo com:
i) o nitrilo coordenado: SHco(4-NCCeH4NO,) > SHcy((E)-4-NCCH=CHCgH4NO,) >
SHcp(4-NCCesHN(CHs)2) > 8Hcp((E)-4-NCCH=CHC¢H,N(CHs),);

if) os outros ligandos: 8Hcy(L=L'=CO) > 8Hcy(L=CO; L'=CO) > dHcp(L= L'2CO);

iif) os ligandos fosfinas versus trifenilfosfito: 8Hcp(L=CO; L'=P(CgHs)s) > 8Hc(L=CO,
L'=P(OC¢Hs)s) e ainda SHcp(L=P(CHs)s), L'=P(OCsHs)s) > SHcp(L=L'=P(OCgHs)3).

Os protdes dos nitrilos coordenados também apresentam alteragées de acordo com
os ligandos coordenados ao metal e a consequente alteragdo da riqueza electrénica do
atomo de ferro(ll). Os valores dos desvios quimicos dos protdes do anel aroméatico (H2,H6 e
H3,H5) apresentam-se geralmente mais desblindados que nos nitrilos livres, concordante
com um centro metélico com caracter aceitador ou fracamente doador, com excepg¢éo para
os derivados com L=P(Cg¢Hs); e L=P(CHj3);, podendo observar-se a seguinte sequéncia:
ASH(4-NCCeH4NO,) > ASH(4-NCCH4N(CHs),) > ASH((E)-4-NCCH=CHCsH;NO,) > ASH((E)-
4-NCCH=CHCgH4N(CHs),).

Os protées H7 e H8 dos cinamonitrilos apresentam maiores diferencas nos desvios
quimicos, relativamente aos nitrilos livres, que as apresentadas pelos protdes do anel
aromatico.
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De acordo com desblindagem dos protées do nitrilo, podem diferenciar-se os centros
metalicos dos compostos estudados em dois grupos e sequencia-los de acordo com o seu
caracter aceitador ou doador:

i) centros metalicos com caracter aceitador: [FeCp(CO),] > {FeCp(CO)[P(OCeHs)s]} >

{FeCp[P(OCeHs)sL};
ii) centros metalicos com caracter doador: {FeCp(CO)[P(CeHs)a]} < {FeCp[P(CHy3)3]
[P(OCeHs)s]}.

No caso dos atomos de carbono do anel ciclopentadienilo, observam-se maiores
desvios quimicos para os compostos que possuem um ligando CO, concordante com o
caracter aceitador forte deste ligando, o qual por retrodoagéo do metal para este ligando,
diminui a densidade electrénica do centro metalico. A substituigio deste ligando por ligandos
trifenilfosfito, trifenilfosfina ou trimetilfosfina, promove a diminuicdo do valor do desvio
quimico destes atomos, de acordo com o caracter doador destes ligandos.

O desvio quimico destes atomos de carbono também é influenciado pelo nitrilo
coordenado, tal como tinha sido observado para o caso dos protdes. Assim, de acordo com
0 maior caracter doador do nitrilo observa-se uma blindagem dos atomos de carbono do
anel ciclopentadienilo, concordante com uma maior riqueza do centro metalico.

O aumento da densidade electrénica ao nivel do centro metalico, por substituicio de
um grupo carbonilo, faz aumentar a retrodoagéo do metal para o ligando CO, o que provoca
o aumento do desvio quimico do atomo de carbono deste ligando. Tal como os carbonos do
anel Cp, também este carbono mostra sensibilidade as alteragdes na densidade electrénica
provocadas pelos substituintes em posicéo para dos nitrilos coordenados.

No caso dos atomos de carbono dos ligandos nitrilo, os seus desvios quimicos no
séo faceis de interpretar, mas a alteragéo do valor do seu desvio quimico esta de acordo
com o observado em outros estudos publicados. Os desvios quimicos mais alterados s3o os
dos carbonos da fungéo nitrilo (NC) e os carbonos Ca., ocorrendo uma grande desblindagem
no caso dos primeiros e uma blindagem, de menor valor, no caso dos segundos. Também,
os carbonos do anel aromatico apresentam pequenas alteragdes nos valores dos seus
desvios quimicos, com os carbonos orfo a apresentarem-se mais desblindados de acordo
com o aumento das capacidades electrénicas aceitadoras dos ligandos coordenados ao
metal. E enquanto os carbonos C3,C5 tém variagdes muito pequenas, o carbonos da dupla
ligagéo nos cinamonitrilos apresentam variagées similares ou superiores as do carbono C1.
Estes valores dos desvios quimicos sdo concordantes com os observados para o caso dos
protdes destes ligandos.
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Também foram analisados os desvios quimicos dos atomos de fésforo dos ligandos
fosfina e trifenilfosfito. O valor deste desvio quimico depende dos coligandos coordenados
ao metal, mostrando pequenos desvios com a alteragdo do nitrilo coordenado. No entanto, a
diferenca no seu desvio quimico depende mais das propriedades doadoras/aceitadoras do
préprio ligando fosfina ou trifenilfosfito que dos outros ligandos coordenados ao metal, pois
consegue-se observar uma boa relagdo linear entre estas propriedades, definidas pela
constante y, determinada por T. Bartik ef al.,'" e a diferenca no desvio quimico (A8%'P),
independentemente dos outros coligandos.

Os compostos sintetizados também foram analisados por espectrofotometria de UV-
Vis, em solugbées de cloroférmio. Nestes espectros, em geral, verifica-se a presenga de
bandas largas, uma a comprimentos de onda superiores a 350 nm, com origem nas
interacgées metal-ligando provenientes da coordenacio, e outra a comprimentos de onda
inferiores a 350 nm, resultantes das transicbes n-n* e/ou n-n* do nitrilo coordenado.
Relativamente aos compostos de partida, observa-se um aumento da intensidade das
bandas, com os maiores valores a serem observados para os derivados com o grupo doador
dimetilamino.

Os efeitos observados com a coordenacgao parecem estar de acordo com o caracter
doador do grupo dimetilamino e aceitador do grupo nitro e da interaccdo possivel com o
centro metalico.

A cristalizacdo dos compostos permitiu obter cristais Gnicos com qualidade suficiente
para serem analisados por difraccdo de raios X, dos quais se determinou a estrutura
molecular e cristalina de seis compostos. Todos estes compostos cristalizaram em grupos
espaciais centrossimétricos, o que impossibilita a sua utilizagdo no estado sélido na geragéo
de segundas harmoénicas (SHG). Nos compostos que possuem quiralidade no atomo de
ferro(ll), foi observada a presenga dos dois enantiomeros do composto na estrutura
cristalina. Também, os dados relativos aos comprimentos e angulos de ligagdo e angulos de
torsdo sdo semelhantes aos valores observados para compostos similares e mostram n&o
s6 a estrutura pseudo-octaédrica ao nivel do atomo de ferro(ll), esperada para este tipo de
compostos, a quase planaridade de todo o ligando nitrilo e a linearidade, ou de pequenos
desvios a esta, na sua coordenacgéo ao atomo de ferro(ll), a retengdo da aromaticidade do
anel no ligando nitrilo, com participagdo do par de electrdes ndo ligantes do grupo
dimetilamino. Estes dados também mostram que nao deve ocorrer, ou pelo menos de uma
forma significativa, retrodoagcdo do metal para o nitrilo, o que vem confirmar os dados
espectroscopicos observados para os compostos.
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Estes dados mostram que a coordenagdo do ligando nitrilo ao metal tem
essencialmente um caracter o, sendo nula ou insignificante a retrodoac¢do n do metal para o
ligando, com excepgéo do composto {FeCp[P(CHj3);][P(OCgsHs)3](4-NCCsHiNO,)}PFs] (55).

Assim, contrariamente aos compostos de ferro(ll) anteriormente estudados por M. H.
Garcia e colaboradores (ver referéncias*5€), os compostos sintetizados permitiram estudar
sistemas em que o centro metalico actua como aceitador, nomeadamente nos derivados
com o fragmento [FeCp(CO),]" ou {FeCp(CO)[P(OCsHs)s]}*, conseguindo-se, por alteracdo
dos ligandos coordenados, modificar progressivamente as caracteristicas electronicas do
centro metdlico. Segundo os dados obtidos nas espectroscopias utilizadas, a alteragéo dos
ligandos coordenados ao atomo de ferro(ll) permite obter sistemas com caracteristicas
centro metéalico A« D nitrilo (derivados com o grupo dimetilamino), centro metélico A«A
nitrilo (derivados com o grupo nitro), centro metalico (com ligando trimetilfosfina) D—A nitrilo
(derivados com o grupo nitro).

No entanto, estes compostos apresentam elevadas probabilidades de cristalizarem
em grupos espaciais centrossimétricos (face aos resultados obtidos por difrac¢do de raios X
de alguns compostos) o que inviabiliza a sua utilizacdo na geragdo de segundas harménicas
(SHG) pelo que se torna necessario proceder a modificacdes estruturais que alterem este
padrdo de cristalizagdo.
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ferro(ll)






Complexos de n°-indenilo de ferro(il)

4.1 - Introducéao

O indenilo (CgH;) (Figura 4.1) é um ligando ani6nico aromatico! com seis electrées
em cada um dos dois anéis aromaticos, os quais tém cinco e seis atomos de carbono. E
um ligando isoelectrénico do anel ciclopentadienilo mas, comparativamente com este, tem
sido relativamente pouco estudado.

anel A anelB

Figura 4.1 - Ligando indenilo, numeragéo dos seus atomos e denominac&o dos seus anéis
como Ae B.

Este ligando apresenta varios modos de coordenacéo e diferentes hapticidades,
tendo sido descritas hapticidades desde n' a n°, por coordenagéo de um metal a um anel
ou de varios metais aos dois anéis do indenilo.? © ™" 3 s A hapticidade encontrada na
maioria dos compostos é 1°, mas existem diversos exemplos de compostos com outras
hapticidades entre as quais as n° e 1" sd0 as mais comuns.?

Enquanto na coordenagdo n° os anéis apresentam-se coplanares, as
coordenagdes n?® (ou 1') apresentam distorgées entre os planos dos dois anéis devido ao
escorregamento do anel de cinco membros, com aromatizagdo completa do anel de seis
membros (benzénico) e formacdo de um sistema alil-areno.® Nao sdo totalmente claros
quais os factores que intervém neste processo de escorregamento do anel, mas o caracter
o-doador dos coligandos parece estabilizar a hapticidade n® por doagdo de densidade ao
metal, enquanto coligandos n-aceitadores removem densidade electrénica e favorecem
uma hapticidade n°. *4%

Os complexos de metais de transicdo com este ligando tém sido comparados com
os seus analogos de ciclopentadienilo, quer em termos de cinética das reacg¢des de
substituicdo dos ligandos quer em termos de mecanismo das reacgées.>*® Os complexos
com o ligando indenilo apresentam uma maior reactividade que os analogos com o
ciclopentadienilo, quer em catédlise quer em reacgdes estequiométricas (por exemplo,
reacgdes de substituicdo, reacgdes de insergao, etc.) 28 © e citadas em ambas as ref. por gxemplo,

a substituigio do ligando CO no complexo [Rh(n°-Ind)(CO),] ocorre a uma velocidade 10°
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vezes superior ao complexo analogo de ciclopentadienilo.”® Este aumento foi denominado
por efeito do ligando indenilo (indeny! ligand effect).® Estudos cinéticos em derivados de

-

Mo mostraram que este aumento é devido a um mecanismo associativo,® por
escorregamento de anel de n° a n®, 2810 eref neles citadas 4,6 embora também observado no
anel do ciclopentadienilo, assume neste ligando uma maior importancia pois nos
intermediarios n° ocorre a estabilizacdo do intermediario alil-areno por aromatiza¢do do
anel benzénico. Esta diferente velocidade reaccional também pode ocorrer por mecanismo

dissociativo, "2

mas com menor diferenca de velocidade que pelo mecanismo associativo,
com a aceleragéo da reacgéo a ocorrer devido a perda de planaridade do ligando indenilo
com a dobragem do anel de seis membros para o metal, com a interacgdo do anel
benzénico (anel B) com o metal a estabilizar os intermediarios formados.®1°

Para avaliar a hapticidade do anel do indenilo utilizam-se dados obtidos por
difraccdo de raios X e ressonancia magnética nuclear de protdo e de carbono-13.28¢ ™" &
ctadas (Este assunto sera abordado mais a frente quando forem discutidos estes dados para
0s compostos que aqui se apresentam).

O indenilo é descrito em varios trabalhos como melhor doador que o
ciclopentadienilo (ver, por exemplo, as referéncias'*'*'%1) A verificar-se esta
propriedade nos compostos a sintetizar, o ligando indenilo podera modificar a riqueza
electronica do centro metalico e das eventuais propriedades de NLO dos compostos.

Apesar da sua maior reactividade e de ser considerado melhor doador que o
ciclopentadienilo o indenilo tem sido muito menos estudado que os complexos analogos
deste ligando, especialmente em complexos de metais de transigdo do grupo 8. Também,
o numero de complexos sintetizados derivados do indenilo de ferro(ll) tem sido reduzido,
quando comparado com o de ciclopentadienilo de ferro(ll), mas tém sido descritos alguns
complexos de indenilo de ferro(ll) com fosfitos, fosfinas (mono- e bidentadas) e com um ou
dois grupos carbonilo como ligandos, geralmente com hapticidades n° (ver, a titulo

meramente exemplificativo, as referéncias? 1819202122y
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4.2 - Sintese dos compostos 7°-indenilo de ferro(ll)

4.2.1 - Sintese dos reagentes [Feind(L)(L’)I]

A sintese dos materiais de partida dos compostos n’-indenilo de ferro(ll) foi
efectuada por procedimentos similares aos utilizados para os correspondentes derivados
do ciclopentadienilo. No entanto, no caso dos derivados do indenilo, houve necessidade
de proceder a sintese do dimero [Felnd(CO).l,"" (62) (Esquema 4.1) por este ndo se
encontrar disponivel comercialmente. Nesta sintese, utilizou-se inicialmente o
procedimento de T. C. Forschner e A. R. Cutler® e de H. H. Hammud e G. M. Moran?*
mas, face aos baixos rendimentos, posteriormente usou-se o método descrito por S. G.
Davies et al.*® sem haver, no entanto, qualquer melhoria do rendimento.

A partir do composto [Felnd(CO),], (62) sintetizou-se o composto [Feind(CO).l] (63)
por adi¢cdo de |, a uma solugdo cloroférmica (Esquema 4.1)."" Esta reacgéo foi controlada
por IV por observacdo do desaparecimento da banda do grupo carbonilo em ponte (a
~1770 cm™).

Tal como para o derivado analogo do ciclopentadienilo, por irradiagdo com lampada
de vapor de mercurio de alta pressdo, de uma solugéo do composto [Felnd(CO).l] (63), em
benzeno, durante 1,5 h, na presenga de trifenilfosfito, obteve-se o composto
{Felnd(CO)[P(OCeHs):]l} (64)*® (Esquema 4.1), processo diferente do anteriormente
descrito por N. J. Coville e colaboradores® que sintetizaram este composto por reacgio
dos mesmos reagentes mas em hexano e ao refluxo. Esta reacgéo foi também controlada
por IV pela observacdo do desaparecimento de uma das duas bandas do grupo carbonilo
do composto [Felnd(CO),l] (63) e deslocacdo para menores frequéncias da banda
originada pelo CO que permanece coordenado.

Nao foi possivel sintetizar por irradiagdo o composto {Felnd[P(OCg¢Hs)s}ol} (66)
(Esquema 4.1) tal como acontecera para o caso do derivado analogo de ciclopentadienilo.
Também foram tentadas, sem sucesso, as sinteses dos compostos {Felnd(CO)[P(CsHs)s]I}
(65) e {Felnd[P(C¢Hs)s).1} (67), por irradiagdo do composto [Felnd(CO).l] (63) na presenca
de trifenilfosfina, em benzeno, mas em vez da substituicdo dos grupos carbonilo do
composto [Felnd(CO).l] (63) observa-se a sua degradagéo (Esquema 4.1).

(1) - Utilizar-se-a nas férmulas a designagdo Ind para indicar o ligando (1°>-CsHy).

158



Capitulo 4
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Esquema 4.1 - Sintese dos materiais de partida dos compostos de indenilo de ferro(ll).

A substituicido do CO por ligandos com caracter doador aumenta a densidade
electronica no metal e promove a retrodoagio do metal para o carbonilo tornando a
ligagéo metal-CO mais forte, o que deve aumentar a dificuldade de substituir o segundo
ligando CO presente.?**** Também, para além do tamanho do angulo conico'*? (ver

Capitulo 3), as dimensées do indenilo, maiores que as do anel ciclopentadienilo, podem

criar constrangimentos estereoquimicos que impossibilitem a sintese de derivados com

dois ligandos trifenilfosfito ou com um ligando trifenilfosfina.
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4.2.2 - Sintese dos compostos [Felnd(CO)(L)(4-NCR)][BF4]

Os compostos derivados do indenilo de ferro(ll) foram sintetizados por adi¢éo de
um ligeiro excesso de nitrilo livre a uma solugdo do composto de partida, em
diclorometano, a temperatura ambiente, na presenca de AgBF, (Esquema 4.2).

'

ta.

N=C
\Fe—l * WR AgBF4 > \Fe—NEC \
oc” \ n CH,Cly oc” \ _ R

L'=CO, P(OCgHs)3 R = NO5, N(CHgz)2
n=0,1

Esquema 4.2 - Esquema geral das sinteses dos compostos derivados do indenilo de ferro(ll).

Os nitrilos utilizados foram idénticos aos utilizados nos derivados com o
ciclopentadienilo: derivados do benzonitrilo com um grupo nitro (aceitador forte) ou um
grupo dimetilamino (doador forte) em posi¢do para relativamente a func¢ao nitrilo. Também
se utilizaram cinamonitrilos, compostos que entre a fungéo nitrilo e o anel aromatico tém
uma dupla ligacdo, sempre com isomeria trans ou E, os quais também apresentam as
mesmas fungdes nitro e dimetilamino na posigdo para do anel aromatico do nitrilo.

Os compostos finais foram obtidos com diferentes rendimentos, de fracos a bons,
com o composto [Felnd(CO),(4-NCCgH,NO,)][BF4] (68) a ter apenas um rendimento de
21%, o mais baixo rendimento obtido para todos os derivados n° de ferro(ll) sintetizados,
provavelmente devido a necessidade de se proceder a sucessivas recristalizagbes antes
de se obter o composto puro. Os compostos {Felnd(CO),[4-NCCsH4N(CH:),]}[BF4] (69) e
{Felnd(CO)[P(OCgH5)s][4-NCCsHsN(CH,),]}[BF4] (71) (ambos com o ligando dimetilamino)
foram os que tiveram maiores rendimentos, com 70% e 75%, respectivamente.

Os compostos derivados do indenilo apresentam uma coloragdo vermelha com
excepcdo do composto [Felnd(CO),(4-NCCsHsNO,)J[BFs] (68) que apresenta uma
coloragio laranja.

Os compostos sao estaveis ao ar € humidade no estado sélido e bastante estaveis
em solugcdo. Estes compostos s&o solliveis em solventes organicos polares, como por
exemplo, diclorometano e cloroférmio, acetona, acetonitrilo e ndo sollveis em solventes
organicos apolares ou pouco polares como, por exemplo, hidrocarbonetos (hexano, éter
de petroleo 40-60 °C ou 60-80 °C, etc.), tetracloreto de carbono ou ainda éter etilico.

Os derivados do indenilo de ferro(li) sintetizados estdo indicados na Tabela 4.1.
Estes compostos foram identificados e caracterizados pelos métodos usuais, com recurso
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as espectroscopias de infravermelho, ultravioleta-visivel e ressonancia magnética nuclear
de H, °C e *'P, e por anélise elementar, determinagio do ponto de fusio e, alguns dos
compostos, por difracgdo de raios X.

Tabela 4.1 - Compostos n’-indenilo de ferro(ll) sintetizados.

[Felnd(CO)(L)(4-NCR)][BF4] NCR
L’ NECONO, NECON(CH;.,)Z n=e \ NO; NEC‘\\_@,N(%
co 68 v 69 v
co
P(OC¢Hs)s 70 vV MV 72 VvV 73 VvV

4.3 - Caracterizagdo dos compostos derivados de n°-indenilo de
ferro(ll)

4.3.1 - Por Espectroscopia de Infravermelho

Os compostos sintetizados de férmula geral [Felnd(CO)(L)(4-NCR)][BF4] (L=CO,
P(OCgHs)s; R=(E)-4-(CH=CH),CsHs;NO, ou (E)-4-(CH=CH),Ce¢HsN(CH;)2; n=0 ou 1)
apresentam espectros de infravermelho com varias bandas atribuiveis ao anido presente e
aos diversos grupos dos ligandos coordenados ao atomo de ferro.3*3* Os espectros dos
compostos derivados do indenilo foram obtidos a partir de amostras no estado sélido, em
pastilhas de KBr.

Os espectros de IV destes compostos sdo similares aos derivados analogos de
ciclopentadienilo de ferro(ll). Tal como nesses derivados do ciclopentadienilo, algumas das
bandas apresentam sempre valores muito semelhantes, ndo se alterando a sua frequéncia
de acordo com os outros ligandos presentes enquanto outras mostram-se sensiveis a
presenca de diferentes ligandos coordenados ao metal.

As bandas da vibracdo de elongacéo da ligacdo (=)C-H quer do indenilo quer dos
anéis aromaticos do nitrilo ou do fosfito coordenados sdo duas pequenas bandas fracas
entre ~ 3122 e 3000 cm™, com as bandas dos compostos com o grupo nitro na posigéo
para do nitrilo a apresentarem maiores frequéncias. A banda correspondente a vibragao de
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elongacdo da ligagdo C-H dos grupos metilo, nos compostos cujo nitrilo tem o grupo
dimetilamino na posigéo para, pode ser observada como uma banda fraca a ~ 2924 cm™.

As bandas correspondentes a vibracéo de elongagéo da ligagdo C=C do indenilo
ou dos anéis aromaticos dos diversos ligandos ja apresentam uma variagido de acordo
com os diferentes ligandos presentes e com as caracteristicas aceitadoras ou doadoras do
grupo na posicdo para do nitrilo coordenado. De um modo geral, sdo observadas duas ou
mais bandas entre 1611-1430 cm™. Os compostos com o grupo trifenilfosfito apresentam
ainda uma outra banda forte a cerca de 1485 cm™.

Os espectros de IV apresentam as bandas atribuiveis & presenga do grupo fosfito
observando-se a presenga de bandas muito largas e intensas em duas zonas do espectro,
geralmente com mais do que um maximo de absor¢io. Uma das bandas é das mais
intensas do espectro e apresenta até trés maximos de absorgdo a aproximadamente 1212,
1185 e 1160 cm™, atribuiveis a vibrag&o de elongacgso da ligagcdo C-O(P). A outra banda é
atribuivel a vibragdo de elongagéo da ligagdo P-O(C) e apresenta um ou dois maximos de
absorg&o entre 929 e 898 cm™. Estas bandas ndo parecem ser sensiveis a presenga dos
nitrilos coordenados ao metal.

O ani&o usado, (BF,)", apresenta uma banda de absorgéo muito intensa e larga a
cerca de 1060 cm™.

Como uma das bandas que apresentam maior sensibilidade aos grupos
coordenados ao atomo de ferro(ll) € a banda correspondente & vibragio de elongacao do
grupo CO, estas bandas podem ser utilizadas como indicadores das propriedades
electrénicas do metal e das caracteristicas aceitadoras/doadores dos ligandos
coordenados (ver, por exemplo, as referéncias®*%%73834%) hem como das conformagdes
adoptadas pelos diferentes isomeros conformacionais em que os compostos se
apresentam, podendo observar-se um numero de bandas diferente consoante as
conformagdes adoptadas, 7411424344

Na Tabela 4.2 sdo apresentados os valores das bandas de elongagdo do grupo CO
para os compostos de férmula geral [Felnd(CO)(L)(4-NCR)][BFs;] e dos respectivos
compostos de partida.

As bandas de elongagéao do grupo CO séo fortes, geralmente as mais intensas do
espectro, e com uma forma aguda. Tal como nos derivados do ciclopentadienilo, todas as
bandas de elongagédo da ligagdo C-O dos compostos com os nitrilos coordenados s3o
observadas a maior frequéncia que nos compostos de partida e a menor frequéncia que
no CO livre.*® Estes desvios mostram uma menor retrodoagio do metal para o carbonilo
devido a uma diminuigdo da riqueza electrénica do centro metalico apés coordenagéo ao

grupo nitrilo, por substituicdo do grupo iodeto, melhor doador ¢.> Também, as bandas da
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vibracdo de elongacdo do carbonilo nos derivados com os dois grupo carbonilo s&o
observadas a maiores frequéncias do que quando esta coordenado o trifenilfosfito, o que
esta de acordo com o caracter n-aceitador forte do CO e doador c/aceitador = fraco do
ligando trifenilfosfito € com o aumento da retrodoacg@o n do metal para o carbonilo devido a

substituicdo do grupo carbonilo pelo ligando trifenilfosfito.

Tabela 4.2 - Frequéncia das bandas de elongagdo dos grupos carbonilo nos compostos de
férmula geral [Felnd(CO)(L)(4-NCR)][BF 4] e do respectivo composto de partida.

v (CO) lem™!
Reagente : N=C \ N=C—\
NEC—< >—N0 N=C N(CH3): NO» N(CHa)z
[Felnd(CO)}L)I ’ e C C
2067
2038 2068
2031
1997% 2009
1988"
P(OCeHs), 19709 1998 1993 2008 1998

a) Referéncia'; espectros obtidos em octano. b) Banda de intensidade média.

Os compostos derivados do indenilo, com excepg¢ao do composto {Feind(CO),[4-
NCCsH4N(CH,),]}[BF.] (69), apresentam a banda de vibragado de elongac¢éo da ligagdo CO
a menores frequéncias que os correspondentes derivados do ciclopentadienilo, indicativo
de uma maior riqueza electrénica no centro metalico dos derivados do indenilo. Esta maior
riqueza do centro metalico pode ser devida & maior doagdo do anel do indenilo,
concordante com a maior capacidade doadora deste ligando. 314151647

No caso dos derivados com dois grupos carbonilo, observam-se duas bandas
relativas a banda v(CO) para o derivado nitro e trés bandas para o derivado dimetilamino,
com a banda de elongagdo assimétrica a ser desviada para maiores frequéncias e a
observar-se a presenga de uma terceira banda a 1988 cm™.

Tal como discutido para os derivados do ciclopentadienilo, também neste caso, a
terceira banda pode ser devida a existéncia de conformacdes. Para além do
posicionamento do anel aromatico do nitrilo relativamente aos diferentes ligandos, também
a posicéo do indenilo relativa a estes pode originar diferentes isémeros conformacionais
(ver Figura 4.2), para além da diferenca de influéncia trans que o indenilo pode exercer

sobre os diferentes ligandos.*"414?
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Figura 4.2 - Conformagdes em estrela e eclipsadas do anel do indenilo relativamente aos
outros substituintes.

Apesar dos compostos com os cinamonitrilos (L=P(OC¢Hs);) poderem apresentar
as conformagbes da Figura 4.2, com as restricbes estereoquimicas devidas ao
posicionamento da dupla ligacdo e do anel de indenilo (veja-se, no capitulo anterior, a
Figura 3.2 relativa as conformagbes em estrela e eclipsadas da dupla ligagdo dos
cinamonitrilos e do anel ciclopentadienilo), nos espectros dos compostos com estes nitrilos
apenas se observa uma banda de vibragdo de elongagdo do CO. Entre eles, o composto
{Felnd(CO)[P(OCsgHs):](E)-4-NCCH=CHCsH,N(CH.).]}[BF 4] (73) & aquele que apresenta a
banda de vibragdo do CO a maiores frequéncias, consistente com o caracter electrodoador
do grupo dimetilamino.

As frequéncias das bandas observadas para o ligagdo C-O sdo similares as
descritas para compostos semelhantes (ver, por exemplo, as

referénci a822,24,23.25,27.46,47,48,49,50) i

Tal como a banda da vibragdo de elongacdo do CO, a banda de vibragdo de
elongacdo da ligacdo N=C apresenta elevada sensibilidade a presenca dos ligandos
coordenados ao centro metalico. A frequéncia desta banda depende ndo s6 da riqueza
electrénica do centro metalico mas também do modo como o nitrilo se encontra
coordenado ao centro metalico (ver o capitulo anterior e as referéncias®®%'52%%) pa
observagao da frequéncia desta banda nos derivados do indenilo, pode afirmar-se que os
compostos sintetizados possuem o ligando nitrilo coordenado ao metal pelo par de

electrées nio ligantes do nitrilo.
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Na Tabela 4.3 s&o apresentados os nimeros de onda das bandas de vibrago de
elongacdo da ligagdo N=C dos compostos [Felnd(CO)(L)(4-NCR)]", obtidos em pastilhas
de KBr.545%

Tabela 4.3 - Frequéncia das bandas de vibragdo de elongacéo da ligagdo N=C para os
compostos [Felnd(L)(L')(4-NCR)J".

[Felnd(CO)(L’)(4-NCR)]" v(N=CR)
N=C N=C. \
viem™ AV viem™ AV viem™ AVY viem™! AV

(intensidade) cm™  (intensidade) cm™  (intensidade) cm™  (intensidade) cm!

(Nitrilo livre) 2233 (M) 2217 (F) 2211 (F) 2206 (M)

co 2274 (f) +41 2252 (M)  +41
co

P(OCgHs)s 2254 (f) +21 2243 (mf) +26 2239 (M) +28 2232 (M) +26

a) Av=veoordenado-Vivre Intensidade das bandas: F - forte; M - média, f - fraca; mf - muito fraca.

Os resultados apresentados nesta tabela mostram que todos os compostos
apresentam desvios da banda de vibragdo de elongagéo da ligagdo N=C para maiores
frequéncias, consistente com uma coordenagdo metal-nitrilo do tipo o, sem apreciavel
contribuicdo da retrodoag¢ao n do metal para o ligando.

Tal como no caso dos derivados do ciclopentadienilo de ferro(ll), nos derivados do
indenilo as frequéncias da banda de vibragdo da ligagdo N=C dependem dos outros
ligandos coordenados ao atomo de ferro(ll), com os derivados com dois grupos carbonilo a
apresentarem maiores desvios que os que tém os compostos com o ligando trifenilfosfito,
consistente com o caracter mais aceitador do ligando carbonilo.

A amplitude da variacdo da frequéncia de vibragao desta banda parece ser menos
sensivel a presen¢a do grupo em posigao para do anel aromatico do nitrilo.

As duas bandas de vibragdo de elongagéo simétrica e assimétrica da ligacdo N-O
do grupo NO, sdo observadas nos espectros de IV dos derivados do indenilo entre 1528 e
1520 cm™ (vassm) € entre 1352 e 1342 cm™ (vgn). Estas bandas apresentam muito
pequenas ou nulas variagdes de frequéncia relativamente as bandas correspondentes nos
respectivos ligandos livres.

Os dados de IV apresentados mostram que, tal como no caso dos derivados do
ciclopentadienilo, o centro metalico encontra-se electronicamente deficiente, actuando
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como um sistema aceitador, caracter aceitador que & mais acentuado quando o metal tem
coordenado dois grupos carbonilo. Estes dados mostram ainda que a substituicdo do anel
Cp pelo Ind néo altera substancialmente as caracteristicas electrénicas do centro metalico
no caso dos derivados com dois grupos carbonilo, embora a substituicdo de um grupo CO
pelo trifenilfosfito torne o centro metalico dos derivados do indenilo electronicamente
menos aceitador, com as frequéncias das bandas dos grupos CO e NC a apresentarem
menores desvios. Esta alteracédo deve ser devida a maior doagéo do anel do indenilo para
o metal que nao é suficientemente forte para compensar a capacidade aceitadora dos dois
ligandos CO, embora seja ja suficiente no caso da presenga de apenas um grupo CO,
conseguindo-se nesses compostos observar essa diferenga de capacidade doadora dos
anéis Cp e Ind.

Este caracter aceitador do fragmento metalico [Felnd(CO)(L)]" é o inverso do
observado quando se encontra coordenada a DPPE (difosfina electrodoadora), a qual faz
alterar a capacidade electrénica do centro metalico tornando-o electronicamente rico,%®
com caracter doador, podendo deste modo modificar-se também, e com variacdes

progressivas, as caracteristicas electronicas do centro metalico em derivados de indenilo
de ferro(ll).

4.3.2 - Por Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Protio ('H
RMN)

Os espectros de 'H RMN dos derivados do indenilo de ferro(ll) sintetizados
apresentam os sinais dos desvios quimicos dos protdes atribuiveis aos diferentes ligandos
presentes nestes compostos. Estes desvios quimicos encontram-se na mesma zona do
espectro que os apresentados por outros compostos derivados do indenilo de ferro(ll)
descritos na literatura (ver, por exemplo, as referéncias!3?32423.26.27.48,57.58.59,60.61,62)

Nos compostos de formula geral Felnd(L)(L')(L"), dependendo da hapticidade, os
espectros de '"H RMN do anéis do indenilo podem apresentar diferentes padrées. Nos
compostos n°, o indenilo possui um eixo de simetria, de acordo com um plano imaginario
que passa pelo atomo de carbono Ind:C2 e que bissecta as ligacées Ind:C3a-C7a e
Ind:C5-C6 e que corta longitudinalmente os seus dois anéis (Figura 4.3) e, por isso,
quando L=L’ e ha rotagido livre na coordenacdo Fe-indenilo, os atomos de hidrogénio
apresentam-se equivalentes dois a dois (com a excepg¢éo 6bvia do Ind:H2) e os compostos
apresentam um espectro de 'H RMN que compreende trés sinais com integragéo para dois
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protées cada e um sinal que integra para um protdo. Quando L#L'%L”, o atomo de ferro(ll)
torna-se quiral e todos os protdes podem tornar-se ndo equivalentes pelo que cada um

podera originar um sinal diferente no espectro de 'H RMN.

/N

Figura 4.3 - Plano imaginario que divide o anel de indenilo.

Os compostos aqui apresentados tém uma hapticidade n° pelo que, para os
protdes do anel de indenilo, no espectro de 'H RMN observam-se trés sinais
correspondentes a dois protdes cada e um sinal correspondente a um protdo, quando
L=L"=CO, e quando L=CO, L'=P(OCsHs); € L"’=NCR (NCR = nitrilo), observam-se até sete
sinais com diferentes desvios quimicos. Os valores dos desvios quimicos dos protdes dos
anéis do indenilo dos compostos sintetizados estao indicados na Tabela 4.4 (a numeracéo
dos atomos de indenilo e a denominagdo A e B dos seus anéis esta indicada na Figura
4.1).

Tabela 4.4 - Desvios quimicos dos protées do anel do indenilo nos compostos de formula
geral [Felnd(CO)(L’)(4-NCR)][BF,].

[Felnd(CO)(L')(4-NCR)][BF.] SH (Ind)/ppm
L L NCR N° H1 H2 H3 H4, H7 H5, H6
NCCgH4NO: 68 6,14 5,96 6,14 8,068,009 7,82-785
co NCCHCHCgH4NO: 69 6,07 5,84 6,07 798802 7,77-7.81
o NCC¢H4NO- 70 4,35 5,62 581 778e786 760e7,69
;: NCCHCHC¢HJNO? 7 4,21 5,565-5,57 5,63 7,83 767e7,71
g NCCcH4N(CHi)2 72 4,15 5,49-5,53 5,59 7,83, a)
NCCHCHC¢H4N(CHs)2 73 4,13 5,50-5,52 5,53 b)

a) O sinal de Ind:H4 encontra-se sob o multipleto do trifenilfosfito entre 7,33-7,62 ppm.
b) Sinais sob o multipleto do trifenilfosfito entre 7,33-7,62 ppm.
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Os protdes do anel de cinco membros do indenilo (anel A) apresentam desvios
guimicos para campo mais alto relativamente aos protées do anel B. Tal como acontece
nos derivados de ciclopentadienilo e devido ao forte caracter aceitador = do CO e ao
caracter doador cof/fraco aceitador n do trifenilfosfito, os desvios quimicos dos protées de
ambos os aneéis do indenilo dos derivados com dois grupos carbonilo ocorrem a campo
mais baixo que os derivados com o ligando trifenilfosfito.

Nos derivados com dois grupos carbonilo, os protées Ind:H1 e Ind:H3, Ind:H4 e
Ind:H7, Ind:H5 e Ind:H6 sado equivalentes e apresentam apenas um valor de desvio
quimico, com integragio para dois protées, com o desvio quimico dos protdes Ind:H1,H3 a
observar-se a campo mais baixo que o do protdo Ind:H2, o mesmo acontecendo com os
desvios quimicos de Ind:H4,H7 que se observam a campo mais baixo que os dos protdes
Ind:H5,H6.% Em todos estes derivados, os desvios quimicos dos protdes do anel A s&o
observados a campo mais baixo que os dos protdes dos compostos analogos de
ciclopentadienilo, sugerindo que o indenilo, por doagdo de densidade electrénica para o
centro metalico, diminui mais a sua densidade electronica que o anel de ciclopentadienilo,
provocando uma maior desblindagem dos seus protdes. Esta doagdo é sensivel a
presencga do nitrilo e ao caracter aceitador/doador do grupo na posi¢ao para, diminuindo a
desblindagem dos protées do indenilo com a coordenacéo do nitrilo com o grupo doador
dimetilamino relativamente ao composto em que o nitrilo possui o grupo nitro.

Quando se substitui um dos ligandos carbonilo por um ligando ftrifenilfosfito, o
atomo de ferro(ll) torna-se quiral e os protdes do anel do indenilo tornam-se néo-
equivalentes, ndo s6 no anel A, coordenado ao atomo de ferro(ll), mas a assimetria do
centro metalico estende a sua influéncia também ao anel B, tal como é observado
normalmente nos compostos com um centro metalico quiral (ver, por exemplo, as

referén cias13,27,57.59.60.61

)- Assim, nos compostos derivados do indenilo, os trés protdes do
anel de cinco membros possuem sempre um sinal diferente para cada protdo e no caso
dos protdes do anel benzénico, o composto {Feind(CO)[P(OC¢Hs)3:](4-NCCeHsNO,)YBF4]
(70) apresenta quatro sinais diferentes e o composto {Felnd(CO)[P(OCsHs)s]((E)-4-
NCCH=CHCsH,NO,)}[BF,] (71) apresenta apenas trés sinais, com um deles a integrar
para dois protdes. Nos derivados com nitrilos com o grupo dimetilamino, a sobreposicao
do multipleto dos protdes aromaticos do trifenilfosfito ndo permitem verificar qual o padréao
de multiplicidade dos protées do indenilo nestes compostos, com excepgéo para o protdo
Ind:H7 do composto com o 4-(N,N-dimetilamino)benzonitrilo, que se apresenta como um
duplo dupleto por acoplamento com os protdes Ind:H6 e Ind:H5.

Tal como nos derivados do ciclopentadienilo, os desvios quimicos de todos os

protdes do indenilo dos compostos com o ligando trifenilfosfito apresentam-se blindados
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face aos correspondentes derivados com dois ligandos carbonilo. No caso dos protdes
Ind:H1,H3, que nestes compostos deixam de ser equivalentes, enquanto um se observa a
campo mais baixo que o protdo Ind:H2, o outro apresenta-se muito mais blindado que o
protao Ind:H2 (A3 = 1,27 ppm).

Nestes derivados, o desvio quimico dos protées Ind:H1-H3, tal como nos derivados
com os dois ligandos carbonilo e nos derivados do ciclopentadienilo, sofre a influéncia do
nitrilo coordenado, observando-se desvios para campo mais baixo, nos derivados com o
nitrilo com o grupo nitro, superiores a dos derivados com o nitrilo com o grupo
dimetilamino, podendo apresentar-se a seguinte ordenacéo: 8H (NCCgHsNO, > §H ((E)-4-
NCCH=CHCgH,NO;) > 6H (NCCsH4N(CHs5),) > 8H ((E)-4-NCCH=CHCgH4N(CH),).

Nos derivados de indenilo de ferro(ll), os sinais dos protdes dos ligandos
trifenilfosfito sdo observados entre 7,30-7,68 ppm, ndo mostrando alteragéo significativa
consoante os nitrilos coordenados, nem tém valores diferentes dos observados para os -
correspondentes derivados do ciclopentadienilo.

Os protbes dos nitrilos coordenados apresentam os desvios quimicos indicados na
Tabela 4.5. Estes protdes apresentam pequenos desvios relativamente aos sinais dos
protdes do nitrilo livre. Nos compostos com os dois grupos carbonilo, todos os protoes
aparecem mais desblindados embora a magnitude deste desvio seja pequena e menor
que nos correspondentes derivados com ciclopentadienilo. Esta comparagéo é iguaimente
valida para os derivados com o ligando trifenilfosfito, com o 4-nitrobenzonitrilo a apresentar
todos os protdes ligeiramente blindados, sendo maior o efeito nos protdes H2,H6, tal como
seria esperado pela sua posicdo orfo no anel aromatico. No derivado com o 4-(N,N-
dimetilamino)benzonitrilo, apenas os protdées H2,H6 (orto relativamente ao grupo NC)
apresentam uma ligeira blindagem enquanto os protées H3,H5 se apresentam
desblindados. Nos derivados com os cinamonitrilos, todos os protdes aparecem a campo
mais baixo que nos nitrilos livres (notar que o sinal sob o multipleto do trifenilfosfito &
observado entre 7,35 e 7,68 ppm, pelo que o sinal do protdo H7 do compostos 73 tera um

desvio quimico superior a 7,35 ppm, pelo que ASH7 > 0).
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Tabela 4.5 - Desvios quimicos dos protdes dos nitrilos livres e coordenados nos derivados do
indenilo de ferro(ll).

[Felnd(CO)(L’)(4-NCR)][BF ] H (NCR)/ppm
L’ NCR N°  H2H6  H3H5 H7 H8 NCH,
co NCCeHNO, 68 8,20 8,44
NCCsH.N(CH;), 69 7,53 6,78
NCCH,NO, 70 8,05 8,42
;f NCCHCHCH,NO, 71 7,96 8,31 7,76 6,68
§ NCCeH N(CH;), 72 7.41 6,79 3,09
NCCHCHCGHN(CH;), 73 7,81 6,79 a) 5,96 3,16

a) Sinal sob o mulitipleto do trifenilfosfito a 7,35-7,68 ppm.

Os dados de 'H RMN, juntamente com os que foram discutidos .anteriormente na
espectroscopia de IV, indicam que o centro metélico se encontra electronicamente
deficiente, a funcionar como um centro aceitador electronico ou ligeiramente doador (no
caso dos compostos 70 e 72). Também, os dados espectroscopicos avaliados até este
ponto ndo mostraram qualquer variagdo significativa relativamente aos derivados de
ciclopentadienilo. No entanto, o atomo de ferro(ll) deve ser electronicamente menos pobre

que os correspondentes derivados de ciclopentadienilo.

4.3.3 - Por Espectroscopia de Ressonédncia Magnética Nuclear de Carbono-13
("*C RMN)

Os compostos derivados de indenilo de ferro(il) sintetizados apresentam espectros
®C RMN similares aos espectros de outros compostos com estes centros metdlicos (ver,
por exemplo, as referénciag!32257.58.69.606162)

Tal como acontece com os protées, os atomos de carbono do anel de indenilo
apresentam-se magneticamente ndo equivalentes sempre que o centro metalico de
ferro(ll) possui trés outros coligandos diferentes. Nos compostos em que dois dos
coligandos sejam iguais e haja rotago livre na ligagéo do ferro(ll) ao anel A do indenilo,

como é o caso dos derivados [Felnd(CO).(4-NCR)][BF,], os atomos de carbono
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apresentam-se equivalentes dois a dois (com a excepg¢ao 6bvia do Ind:C2), de acordo com
um plano imaginario que passa pelo atomo de carbono Ind:C2 e que bissecta as ligagdes
Ind:C3a-C7a e Ind:C5-C6 (Figura 4.3). Os desvios quimicos dos atomos de carbono do
indenilo estao apresentados na Tabela 4.6.

Nos compostos aqui apresentados, os desvios quimicos dos atomos de carbono do
indenilo, em especial os do anel de cinco membros pelo qual este ligando esta
coordenado, reflectem a capacidade doadora/aceitadora dos diferentes coligandos
coordenados ao atomo de ferro(ll). Assim, a substituicdo do ligando CO pelo trifenilfosfito
vai promover uma blindagem de um dos atomos de carbono Ind:C1 ou C3 do indenilo e
uma pequena desblindagem do outro (Ind:C3 ou C1), a qual € mais significativa no
carbono Ind:C1, com A8 de 9-10 ppm, que nos carbonos Ind:C2 e Ind:C3, cujos A3 sdo
superiores a 1 e a 4 ppm, respectivamente. No entanto, considerando o valor médio do
desvio quimico destes dois carbonos quando L'#CO, pode afirmar-se que a substituiciao de
um dos ligandos CO promove a blindagem dos atomos de carbono do anel de indenilo.

No caso dos atomos de carbono do anel B, que eram equivalentes quando
L=L"=CO, nos compostos com o ligando trifenilfosfito observa-se também a blindagem de
um dos atomos e a desblindagem do outro, mas com diferengas nos desvios quimicos
mais pequenas que nos atomos de carbono do anel A. Quando se calcula o valor médio
destes desvios quimicos e se compara com os valores nos compostos com L=L'=CO,
verifica-se que este valor é inferior, concordante com o efeito global electrodoador do
ligando trifenilfosfito.

Os desvios quimicos dos atomos de carbono do anel indenilo mostram-se
sensiveis as alteragbes electronicas promovidas pelos diferentes nitrilos. De um modo
geral, todos os carbonos do anel de indenilo dos compostos com nitrilos com os grupos
nitro encontram-se mais desblindados que os mesmos atomos nos compostos com nitrilos
com o grupo dimetilamino. As Unicas excep¢des dizem respeito aos carbonos Ind:C3a,7a
e Ind:C5,C6 quando L=L'=CO, mas com A3 muito pequenos, € para um dos atomos de
carbono Ind:C3 ou C7, quando L'=P(OCgHs);, com um AS < 0,51 ppm. Os outros atomos
apresentam pequenas diferengas, observando-se as maiores variacées nos atomos de
carbono Ind:C1 e Ind:C4 e C7.
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Capitulo 4

A hapticidade do indenilo tem sido relacionada com os desvios quimicos dos
carbonos comuns aos dois anéis do indenilo, Ind:C3a e C7a, por comparacdo dos seus
valores no indenilo coordenado e os valores do desvio quimico dos mesmos carbonos no
indenilo de s6dio (8Cingcaaza=130,7 ppm).*84%5%8 Ppara isso, utiliza-se a expressido
A8C(Ind:C3a,7a)=3C(Ind:C3a,7acompiex))-0C(INA:C3a,7a(ndenic  de  sodio).- Quando esta
diferenca assume valores entre -20 e -40 ppm, o anel de indenilo encontra-se planar com
hapticidade n°, mas apresentara uma hapticidade n° distorcida para diferengas entre -10 e
-20 ppm e tera uma hapticidade n° para valores entre +5 e +30.248568

Nos compostos sintetizados derivados do indenilo de ferro(ll), os valores
encontrados para os compostos com dois grupos carbonilo (ASC ~ -21 ppm) e para os
compostos com o ligando trifenilfosfito (ASC ~ -23 ppm), indicam que em todos os

compostos o indenilo tem uma hapticidade n°.

O atomo de carbono do ligando CO apresenta-se sob a forma de singuleto nos
derivados dicarbonilo e, nos derivados com o ligando trifenilfosfito, observa-se sob a forma
de dupleto, com uma constante de acoplamento entre 40,5-43,5 Hz, por acoplamento com
o atomo de fésforo coordenado ao metal. Os diferentes desvios quimicos do carbono do
grupo carbonilo estdo indicados na Tabela 4.6 e estdo de acordo com os valores descritos
na literatura para compostos similares e de igual hapticidade (ver, por exemplo, as
referéncias'3'22'“'57'58'59'“'62).

O desvio quimico do atomo de carbono do grupo carbonilo traduz os efeitos da
retrodoagédo do metal para o ligando, que provoca um aumento da ordem da ligagéo Fe-C
e uma diminuicdo da ordem de ligagdo do grupo C-O, originando a desblindagem do
atomo de carbono.®”® A coordenacdo ao metal de ligandos com propriedades doadoras,
capazes de provocar um aumento significativo da retrodoacédo n do metal para o ligando
CO, provoca a desblindagem do atomo de carbono, tal como foi observado em derivados

39,68,69,70,71,

de ciclopentadienilo (ver, por exemplo, as referéncias 7273) e de indenilo (ver, por

exemplo, as referénciag’322485758.59.6062)

Nos compostos aqui apresentados também se observa a desblindagem dos
atomos de carbono do ligando CO com a coordenagéo de um ligando trifenilfosfito (ASC ~4
ppm), concordante com um aumento da densidade electrénica no centro metalico e uma
maior retrodoagéo deste para o ligando carbonilo.

As caracteristicas electronicas do nitrilo influenciam o centro metalico e este, por
sua vez, repercute, por alteracdo da sua riqueza electrénica, essa influéncia no(s)

ligando(s) a ele coordenado. Assim, a coordenagédo dos diferentes nitrilos, e para os
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mesmos coligandos, provoca também alteragdo do desvio quimico do atomo de carbono
do grupo CO. O desvio quimico ocorre a campo mais baixo de acordo com as
propriedades doadoras do grupo na posigdo para do nitrilo, encontrando-se mais
desblindado nos compostos com os grupos doadores dimetilamino relativamente aos
compostos com os nitrilos com o grupo nitro. A blindagem provocada por este grupo
ocorre devido a maior capacidade electroatractora deste grupo, que provoca uma
diminuicdo da densidade electronica no centro metdlico que, por isso, terd& menor
capacidade de retrodoar densidade electrénica para o ligando CO, com a consequente
blindagem do atomo de carbono. No entanto, a diferenga que os diferentes nitrilos
provocam é pequena, inferior a 1 ppm.

Os atomos de carbono do ligando trifenilfosfito dos compostos de férmula geral
[Felnd(CO)[P(OCeHs)s](4-NCR)][BF,] apresentam-se sob a forma de singuletos ou de
dupletos por acoplamento com o atomo de fésforo deste ligando. Estes atomos
apresentam pequenas variacdes relativamente ao ligando livre,” com desvios quimicos no
intervalo 121-132 ppm, com excepg¢ao do carbono C1 (Cjs) que se observa a campo
muito mais baixo (cerca de 151,5 ppm), devido a sua ligagdo ao atomo de oxigénio. Estes
valores sdo similares aos apresentados pelos derivados analogos do ciclopentadienilo.

Os atomos de carbono dos ligandos nitrilo coordenados ao centro metalico dos
derivados de indenilo de ferro(ll) sintetizados apresentam desvios quimicos e constantes
de acoplamento similares aos dos correspondentes derivados do ciclopentadienilo de
ferro(ll). Os seus desvios quimicos estio indicados Tabela 4.7.

O atomo de carbono da fungéo nitrilo (NC) é o que apresenta maior desblindagem
apés coordenacao, reflectindo a coordenagdo ao metal através do par de electrdes ndo
ligantes do atomo de azoto. Esta diferenca nos desvios quimicos é superior a 15 ppm,
relativamente ao nitrilo livre, mas é inferior em cerca de 1 ppm a desblindagem que ocorre
nos derivados analogos de ciclopentadienilo de ferro(ll).

O carbono C7 (CP relativamente ao carbono da fungéo nitrilo) apresenta-se
também muito desblindado (~4 ppm), embora com menor amplitude que no caso do atomo
de carbono NC.
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Complexos de n°-indenilo de ferro(li)

Ja os atomos de carbono ligados ao atomo de carbono da fungéo nitrilo, Ca,
(carbonos C1 nos benzonitrilos e C8 nos cinamonitrilos) sdo observados a campo mais
alto que nos nitrilos ndo coordenados devido ao efeito anisotrépico dos electres da
ligacdo tripla N=C. O atomo de carbono C1 apresenta-se ligeiramente mais blindado que
nos derivados analogos de ciclopentadienilo (-0,42<5Cn¢-6Ccp<0).

Os carbonos C2,C6 e C3,C5 tém desvios quimicos semelhantes aos destes
carbonos nos derivados do ciclopentadienilo. Os atomos de carbono C2,C6, que podem
sofrer a influéncia resultante da coordenagdo ao centro metalico quer por efeito indutivo
quer por ressonancia, sdo observados a campo mais baixo que nos nitrilos livres, com
uma diferenga proxima de 1 ppm, sendo maior a diferenga nos derivados com os dois
ligandos CO. Os carbonos C3,C5 sofrem a influéncia resultante da coordenacéo apenas
por efeito indutivo (o qual deve ser muito pouco significativo face a distancia a que se
encontra do centro metalico), pelo que o desvio quimico destes atomos nédo sofre grande
alteragéo com a coordenacao, tal como é observado.

O atomo de carbono C4 sofre uma maior influéncia resultante da coordenagéo por
efeito mesomérico, resultando numa ligeira desblindagem deste atomo.

Os desvios quimicos observados para os atomos dos nitrilos coordenados s&o
consistentes com um ligando a doar densidade electrénica ao centro metélico a que esta
coordenado, havendo apenas pequenas diferengas entre os derivados de indenilo e os
derivados do ciclopentadienilo de ferro(ll).

4.3.4 - Por Espectroscopia de Ressonédncia Magnética Nuclear de Fésforo-31
('P RMN)

Os espectros de *'P RMN dos compostos derivados do indenilo apresentam
apenas um singuleto, cujo desvio quimico varia ligeiramente com o nitrilo coordenado. Os
valores dos desvios quimicos dos atomos de fésforo nos compostos sintetizados,
indicados na Tabela 4.8, s3o semelhantes aos apresentados pelos derivados do
ciclopentadienilo de ferro(ll) analogos. Apesar de haver compostos derivados do indenilo
de ferro(ll) com o ligando trifenilfosfito descritos na literatura, estas publicagbes néo
apresentam quaisquer valores de *'P RMN para este ligando.

Nestes compostos, observa-se uma desblindagem do trifenilfosfito relativamente ao
fosfito livre resultante da coordenacdo ao metal pelo par de electrdes néo ligantes do
atomo de foésforo.
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Tabela 4.8 - Desvios quimicos dos atomos de fosforo dos derivados
{Felnd(CO)[P(OC¢Hs)3](4-NCR)}{BF 4}.

{Felnd(CO)[P(OCgHs)3](4-NCR)}[BF 4] N° 5*'P Ippm Ad/ppm
livre™ 127,0

NCC¢H:NO, 70 166,62 +39,62

P(OC¢Hs)s NCCHCHCH,NO. 72 167,74 +40,74

NCCH/N(CH,), 71 168,77 +41,77

NCCHCHCH,N(CH;), 73 168,67 +41,67

Embora os desvios quimicos dos atomo de fésforo do ligando trifenilfosfito
apresentem pequenas diferengas, nota-se contudo que a desblindagem & menor quanto
maior & a capacidade aceitadora do nitrilo. Esta tendéncia foi ja encontrada nos derivados
de monociclopentadienilo de ferro(ll) apresentados no capitulo anterior, e anteriormente

76,77

descrita noutros sistemas, mas esta em desacordo com os valores observados para

outros sistemas com fosfinas e nitrilos.”®”® Os numerosos factores que determinam o

desvio quimico do atomo de fosforo™ © e af citadas

ndo permitem antever com precisdo e/ou
justificar qual a tendéncia que se observara no desvio quimico do atomo de fésforo num
novo sistema. _

Com o aumento da capacidade doadora do nitrilo deve ocorrer um aumento da
densidade electrénica no centro metdlico e como este promove a desblindagem do atomo
de fésforo, o centro metalico nos derivados {Feind(CO)[P(OC¢Hs)s](4-NCR)}[BF,] deve
apresentar maior densidade electrénica que os derivados {FeCp[P(OCsHs)3]2(4-NCR)HBF 4]
(ver Capitulo 3), uma vez que os derivados do indenilo apresentam um desvio quimico

superior ao apresentado pelos derivados do ciclopentadienilo de ferro(ll).

4.3.5 - Por Espectroscopia de Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

Os compostos derivados de indenilo de ferro(ll) foram analisados por
espectrofotometria de UV-Vis, em solugdes de cloroférmio com concentracdes de 10 ou
10”° mol.dm™, em células de quartzo, ou silica fundida, com um percurso éptico de 1 cm.
Foram consideradas as bandas e ombros cujos maximos apresentavam comprimentos de
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onda superiores ao limite da zona de transparéncia para este solvente no percurso 6ptico
com este comprimento (245 nm).*

Os espectros de UV-Vis dos compostos derivados do indenilo sdo semelhantes aos
observados para os derivados do ciclopentadienilo. De um modo geral, também
apresentam bandas largas e mais intensas que os compostos de partida, concordantes
com o aumento da probabilidade das transi¢cées electronicas apés coordenacdo do nitrilo
ao metal.** Na Tabela 4.9 estdo indicados os valores dos comprimentos de onda e dos
coeficientes de absorgdo molar das bandas observadas.

Tabela 4.9 - Comprimentos de onda e coeficientes de absor¢gdo molar das bandas referentes
aos compostos derivados de indenilo de ferro(il), em cloroférmio.

[Felnd(CO)(L’)(4-NCR)][BF 4] A/nm (e/L.mol.cm™)

L NCR N°

co NCC¢H4NO: 88 248 (20876), 296 (ombro), 468 (920)
NCCgHN(CHs)2 69  321(26715)

co NCC¢H4NO: 70 306 (ombro), 368 (9605), 490 (940)
NCCHCHCgHNO; 72 282 (28862), 371 (13862), 497 (ombro)
P(OCeHs)s

NCCeHN(CHa)2 71 330 (32219), 366 (4760), 519 (727)

NCCHCHCeHsN(CHz): 73 250 (17769), 409 (34346)

Os espectros de UV-Vis dos compostos apresentam uma, ou mais geralmente,
duas bandas, onde a banda de maior energia pode ser associada, tal como nos derivados
do ciclopentadienilo (Capitulo 3), as transi¢cées n-n* e/ou n-n* do ligando, deslocadas para
maiores comprimentos de onda por efeito da coordenagdo. A segunda banda a
comprimentos de onda superiores parece também, neste caso, ter origem nas interacgdes
metal-ligando decorrentes da coordenacao.

As bandas apresentam intensidade variavel de acordo com os nitrilos coordenados,
com os compostos com o grupo dimetilamino a apresentarem maiores valores de
coeficiente de absorgdo molar. Quando comparados estes valores com os compostos
analogos do ciclopentadienilo de ferro(ll), ndo é observada uma tendéncia geral,
observando-se bandas a maiores e a menores comprimentos de onda que nos derivados
de ciclopentadienilo, mas os derivados do indenilo apresentam, geraimente, valores de
coeficientes de absor¢cdao molar ligeiramente mais pequenos.
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4.4 - Determinacdo da estrutura molecular e cristalina por

Difrac¢do de Raios X de compostos de 7°-indenilo de ferro(ll)

Os cristais dos derivados indenilo de ferro(ll) foram obtidos por difuséo lenta de
éter etilico em solugées de diclorometano, para o composto {Felnd(CO)[P(OCgHs)s)(4-
NCCgH4NO)}[BF4] (70), ou de acetona, para o composto {Felnd(CO)[P(OCgsHs)s][4-
NCCeHsN(CHs):]}BF 4] (71).

A determinacdo da estrutura do composto {Felnd(CO)[P(OCsHs)s](4-
NCCgH,NO,)}BF,] (70) foi efectuada pela Professora Doutora M. Fatima M. Piedade, no
Centro de Quimica Estrutural do Instituto Superior Técnico, num difractémetro FR591
TURBOCAD4 da Enraf-Nonius com anodo rotativo de cobre, a temperatura ambiente. A
determinagédo da estrutura do composto {Felnd(CO)[P(OC¢Hs)s][4-NCCsH N(CH,),]}[BF.]
(71) foi realizada pela Professora Doutora M. Teresa Duarte, no EPSRC National
Crystallography Service da Universidade de Southampton, num difractémetro Nonius
FR591 com anodo rotativo de molibdénio, equipado com um detector de area (CCD), a
temperatura de 20 °C.

As estruturas foram resolvidas por métodos directos usando o programa SIR97% e
no seu refinamento foi utilizado o programa SHELXL®, ambos integrados no conjunto de
programas WINGX®. As figuras da estrutura molecular e do empacotamento cristalino
apresentadas foram obtidas com os programas Oscail®® e Mercury 1.1.2%
respectivamente.

Na Tabela 4.10 estdo indicados os dados cristalograficos e de refinamento da
estrutura destes dois compostos.
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Tabela 4.10 - Dados cristalograficos e de refinamento da estrutura dos compostos

{Felnd(CO)[P(OC¢Hs)3](4-NCCeHsNO2)}BF 4]

(70)

NCCeH4N(CHs)2J}[BF 4] (71).

e {Felnd(CO)[P(OCgHs)s][4-

70 7

Férmula Empirica CasHzeBFsFeN2OgP CaoHasBF sFeN20OsP

Peso molecular 744,21 800,35

Temperatura /K 293(2) 293(2)

Comprimento de onda /A 1,54184 0,71069

Sistema cristalino Monoclinico Triclinico

Grupo espacial P2i/n P1

Dimensodes da célula unitaria a=10,000(2) a=11,245(5) a=84,248(5)

(a,bec/A o ey b=11,5002(13)  P=95,702(13)  b=12,270(5) B=71,851(5)
€=29,362(3) c=14,833(5) v=76,551(5)

Volume /A® 3359,9(9) 1890,6(13)

Y4 4 2

Densidade /mg.m™ 1,471 1,406

Coeficiente de absorgéo /mm™” 4,672 0,508

F(000) 1520 828

Gama de 6 na aquisi¢io de 3,02 a 66,96 2,07 227,56

dados /°
Indices limite

Reflexdes lidas / Gnicas

% de reflexdes recolhidas
Método de refinamento

Dados / Restrigdes / parametros
SemF?

Valores de R finais [I>20(l)]
Valores de R (todos os dados)

Picos de maior e menor densi-
dade electrénica residual / e.A®

-11<=h<=1, -13<=k<=1,
-35<=l<=35

7841 / 5979 [R(int)=0,0723]
99,9 % até 6=66,96

-13<=h<=14, -13<=k<=15,
-19<=l<=19

10708 / 7480 [R(int)=0,2561}
85,6 até 6=27,56

Método dos minimos quadrados em F?

5979/ 0/ 452

1,031

R+=0,1036, wR>=0,2343
R+=0,2020, wR2=0,3275

0,809 e -0,782

7480/ 0/ 488

0,859

R1=0,1059, wR2=0,1948
R1=0,2985, wR>=0,2560

0,325 e -0,274
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4.4.1 - Estrutura molecular e cristalina do composto {Felnd(CO)[P(OC¢Hs)3](4-
NCCsH4NO)}[BF,] (70)

O composto {Felnd(CO)[P(OC¢Hs);:](4-NCC:sHsNO,)}BF,] (70) cristalizou no
sistema cristalino monoclinico, grupo espacial P2,/n, com quatro moléculas por célula
unitaria. Os dados cristalograficos e de refinamento da estrutura estao indicados na
Tabela 4.10.

A estrutura cristalina deste composto consiste em catibes discretos de
{Felnd(CO)[P(OCgHs)3](4-NCCH,NO,)}" e em anibes (BF,)". Na Figura 4.4 apresenta-se a
estrutura molecular e a numeragéio dos atomos® para um dos enantiémeros (enantiémero
R) do catido do composto e na Tabela 4.11 sdo apresentados alguns comprimentos de
ligagdo, angulos de ligacdo e angulos de torséo seleccionados deste composto.

Figura 44 - Estrutura molecular do catido do composto {Felnd(CO)[P(OCsHs)s)(4-
NCCgHsNO,)}{BF,] (70) (apenas o enantibmero R esta representado e os atomos de
hidrogénio foram omitidos para melhor visualizag&o da estrutura).”

O composto {Felnd(CO)[P(OCgHs)3](4-NCCsH;NO)}[BF,] (70) apresenta uma
geometria de coordenagdo pseudo-octaédrica, em banco de piano, com o anel de cinco
membros do indenilo a ocupar trés das posicées de coordenacao, e as restantes posicdes
ocupadas pelos atomos de carbono do grupo carbonilo, do fésforo do trifenilfosfito e do
azoto da funcao nitrilo. A geometria em banco de piano esta patente no valor dos angulos

(2) — Tal como foi indicado para os compostos dos capitulos anteriores, durante a discusséo sobre as estruturas de raios X,
utilizar-se-4 a numeraco indicada na propria estrutura de raios X com os nimeros dos atomos apresentados entre
paréntesis.
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de ligagdo Centréide-Fe(1)-X (= 120 °) (X=C, P ou N), sempre superiores aos valores

observados para os angulos de ligagdo entre os outros ligandos (< 98 °).

Tabela 4.11 - Comprimentos de ligag&o (A), angulos de ligagao (°) e angulos de tors8o (°) do
composto {Felnd(CO)[P(OCgHs)3](4-NCCgH4NO,)}[BF 4] (70).

Comprimento da ligagdo /A Angulos de ligagdo /°
Fe(1)-Centr® 1,7475(16) Centr-Fe(1)-C(51) 120,6(3)
Fe(1)-C(1) 2,072(11) Centr-Fe(1)-P(1) 120,2(3)
Fe(1)-C(2) 2,076(12) Centr-Fe(1)-N(1) 124,6(13)
Fe(1)-C(3") 2,086(10) C(1)-C(2)-C(3) 109,3(11)
Fe(1)-C(3'A) 2,193(9) C(1)-C(T'A)-C(3'A) 107,5(10)
Fe(1)-C(7T'A) 2,193(10) C(1)-C(7'A)-C(T") 133,0(12)
Fe(1)-C(51) 1,793(12) C(2)-C(3')-C(3'A) 109,0(10)
C(561)-0(51) 1,133(11) C(3)-C(3'A)-C(T'A) 106,5(10)
Fe(1)-P(1) 2,193(9) C(3)-C(3’A)-C(4) 133,0(10)
P(1)-0(21) 1,551(7) C(2)-C(1)-C(T'A) 107,4(10)
P(1)-0(31) 1,603(11) C(51)-Fe(1)-P(1) 89,5(3)
P(1)-0(41) 1,497(10) C(51)-Fe(1)-N(1) 98,1(4)
Fe(1)-N(1) 1,900(8) N(1)-Fe(1)-P(1) 97,1(2)
N(1)-C(1) 1.156(12) C(51)-Fe(1)-C(7T'A) 89,7(4)
C(1)-C(2) 1,439(13) P(1)-Fe(1)-C(2) 89,1(4)
N(2)-C(5) 1,464(13) N(1)-Fe(1)-C(3'A) 88,7(3)
N(2)-O(1) 1,210(12) Fe(1)-C(61)-0(51) 174,3(8)
N(2)-0(2) 1,220(12) Fe(1)-P(1)-0(21) 108,8(3)
C(Ar)-C(Ar)"’ 1,351-1,401 Fe(1)-P(1)-O(31) 120,9(5)

Fe(1)-P(1)-0(41) 123,8(4)

ﬂgulos de torsdo/° O(x1)-P(1)-O(y1 ) 96,0-105,5
C(1)-C(2)-C(3')-C(3'A) -5,3(15) Fe(1)-N(1)-C(1) 173,7(8)
C(1)-C(T'A)-C(3'A)-C(3) 0,7(12) N(1)-C(1)-C(2) 175,3(11)
C(2)-C(3)-C(3'A)-C(4) -177,5(12) C(1)-C(2)-C(3) 118,6(9)
C(2)-C(1)-C(T'A)-C(T) 176,9(13) C(5)-N(2)-0(1) 118,8(12)
C(7T’A)-C(7")-C(6")-C(5) 12) C(5)-N(2)-0(2) 118,3(10)
C(7’)-C(6")-C(5')-C(4) -1(2) 0O(1)-N(2)-0(2) 122,9(11)
C(3'A)-C(4')-C(5')-C(6") 1,.4(17)
C(3'A)-Fe(1)-N(1)-C(1) -1(9)
Fe(1)-N(1)-C(1)-C(2) 63(20)
N(1)-C(1)-C(2)-C(3) -127(15)
C(2)-C(7)-C(6)-C(5) 0,6(18)
C(2)-C(3)-C(4)-C(b) 0,7(18)
C(3)-C(4)-C(5)-N(2) -177,2(11)
C(6)-C(5)-N(2)-0(1) -176,6(12)
C(6)-C(5)-N(2)-0(2) 1,2(17)
C(4)-C(5)-N(2)-0(1) 0,6(17)
C(4)-C(5)-N(2)-0(2) 178,4(13)

a) Centr - Centréide do anel de 5 membros do indenilo, coordenado ao atomo de ferro(ll). b) C(Ar) - carbono
do anel aromatico do benzonitrilo. ¢) x2y A x,y=2, 3 ou 4.
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O anel benzénico do ligando indenilo apresenta-se planar, mas o seu anel de cinco
membros apresenta um pequeno desvio a planaridade, bem como diferengas no tamanho
das ligagbes. De um modo geral, o comprimento das ligagdes no anel de cinco membros
sdo superiores as determinadas no anel benzénico do indenilo, mas os angulos de ligagédo
observados tém as dimensdes caracteristicas dos anéis aromaticos de cinco membros
(=109 °) e seis membros (~ 120 °).

A deformagio encontrada para o ligando indenilo nas estruturas de raios X tem
sido utilizada para definir a hapticidade na coordenagao deste ligando ao atomo metalico.
Os parametros mais utilizados? foram definidos por Faller e colaboradores,® por Baker e
Tulip,® e por Taylor, Marder e colaboradores® (Figura 4.5):

i) A - Parametro de Escorregamento (Slip Parameter): diferenga entre os valores
médios das distancias de ligagéo entre o atomo do metal e os carbonos comuns aos dois
anéis, Ind:C3a e C7a, e entre o atomo do metal e os carbonos Ind:C1 e C3;

ii) Hinge Angle (Angulo de Charneira) (HA): angulo definido entre os planos
definidos por Ind:C1, C2 e C3 e Ind:C1, C3, C3ae C7a, e

iii) Fold Angle (Angulo de Dobragem) (FA): angulo definido pelos planos definidos
por Ind:C1,C2 e C3 e por Ind:C3a, C4, C5, C6, C7 e C7a (isto &, o anel benzénico do
indenilo).

Estes parametros devem ter os valores de A < 0,25 A e HA < 10 ° para hapticidade

n° enquanto os compostos com hapticidade n® devem ter valores entre 0,69 A < A < 0,80 A

e20°<HA < 30028
,_Fﬁ/
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Figura 4.5 - Parametros mais comuns utilizados na determinag&o da deformacio e
hapticidade do grupo indenilo: A - parametro de escorregamento (slip parameter), Hinge
Angle (HA) e Fold Angle (FA).

No composto {Felnd(CO)[P(OCeHs)s](NCCeHsNO)}BFs) (70) os valores
encontrados para estes parametros s@o: A=0,11(1) A, HA=54(1) ° e FA=5,1(1) °,
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concordantes com uma hapticidade n°, tal como o indicava os dados de *C RMN

anteriormente determinados.

O ligando benzonitrilo apresenta uma estrutura com um ligeiro desvio a
planaridade, visivel nos angulos de ligagdo entre os atomos Fe(1) e C(2) que apresentam
pequenos desvios a linearidade. O comprimento das ligagcdes Fe(1)-N(1) (1,900(8) A),
N(1)-C(1) (1,156(12) A) e C(Ar)-C(Ar), semelhantes ao apresentado pelos derivados de
ciclopentadienilo, sdo consistentes com uma ligagdo Fe-NCR do tipo o, sem retrodoacao
do metal para o ligando.

O grupo nitro do benzonitrilo & praticamente coplanar com o anel aromatico do
benzonitrilo (com angulos de torsdo até 3,4 °, aproximadamente) contrariamente aos
compostos derivados do ciclopentadienilo que apresentavam desvios dos atomos de
oxigénio de cerca de 10 °.

O ligando trifenilfosfito apresenta quer comprimentos quer angulos de ligagéo
similares aos esperados para estes ligandos, incluindo o menor comprimento da ligacdo
Fe(1)-P(1) quando o atomo de fésforo esta ligado a 4tomos de oxigénio relativamente a
esta ligagdo nas fosfinas.> Os valores aqui apresentados sdo também semelhantes aos
apresentados pelos compostos de ciclopentadienilo discutidos atras (Capitulo 3).

Faller e Crabtree®® sugeriram que nos complexos n° de indenilo, a conformagao
preferencial do indenilo seria aquela em que o anel benzénico estaria em posicdo trans
relativamente ao ligando com maior efeito trans. Nessa posi¢éo haveria um maior grau de
recuperacao da ressonancia do anel benzénico, por o ligando com maior influéncia se
encontrar frans a ligagéo Ind:C3a-C7a e assim diminuir a interacgdo metal-eno e favorecer
a aromatizacdo do anel benzénico. Sdo, no entanto, conhecidas algumas situagdes,
nomeadamente devidas a restricbes estereoquimicas e colocagdo de determinados
atomos de hidrogénio sob a influéncia do anel benzénico, em que o ligando em posi¢éo
trans ao anel benzénico do indenilo ndo é o que exerce maior efeito trans.59.60.85.87.88

Os ligandos fosfina ou fosfito ndo apresentam o maior efeito trans quando estdo na
presenca de ligandos como, por exemplo, o CO, pelo que geralmente ndo se posicionam
sob o carbono Ind:C2, em posicdo trans relativamente ao anel benzénico (ver, por
exemplo, as referéncias'®?5%61858990) Ng entanto, no composto {Felnd(CO)[P(OCsHs)s](4-
NCCeHsNO,)}[BF,4] (70), ndo é o ligando carbonilo que se encontra em posicdo trans
relativamente ao anel benzénico mas o ligando trifenilfosfito (Figura 4.6).

Este facto pode ser o factor que promove o ligeiro aumento da ligagéo Fe(1)-P(1)
no composto {Felnd(CO)[P(OC¢Hs);](4-NCCsH4sNO,)}BF,s] (70) relativamente aos
derivados de ciclopentadienilo com trifenilfosfito.
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L)
g

P(OCgHs)3

Figura 4.6 - Projeccdo do anel do indenilo sobre o atomo de ferro(ll) no catido do composto
{Felnd(CO)[P(OC¢Hs)s](4-NCCsH4NO,)}[BF,] (70)** (apenas o enantibmero R esta
representado e os atomos de hidrogénio foram omitidos para uma melhor visualizagdo da

estrutura).

O empacotamento cristalino do composto {Felnd(CO)[P(OCeHs)s](4-
NCCsH4sNO,)}[BF,] (70) mostra um alinhamento do tipo cabeca-cauda (Figura 4.7). Nesta
figura pode ainda observar-se a presenga dos dois enantiomeros do composto.

Isémero S
Isémero R

Isémero R

Figura 4.7 - Empacotamento cristalino do composto {Felnd(CO)[P(OC¢Hs)3](4-NCCgsH4sNO,)}
[BF,] (70) e com as principais interacgdes intermoleculares.®
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Cada enantiomero estabelece interacgdes n-n (duas das quais com 3,252 A de
comprimento) entre os seus anéis de cinco membros do indenilo, com o enantiomero de
configuracdo oposta (Figura 4.7). O anel de indenilo estabelece ainda interacgdes
intermoleculares através do atomo Ind:H1 (ou Ind:H3) com o atomo de oxigénio do ligando
carbonilo do enantiomero de configuracio oposta e os atomos de hidrogénio Ind:H3 (ou
Ind:H1) e o Ind:H4 (ou Ind:H7) estabelecem ainda interacgdes intermoleculares com os
atomos de fltor do anido (BF,)".

Este anido estabelece ainda uma terceira interacgdo com um hidrogénio orfo do
benzonitrilo da mesma molécula e com um hidrogénio meta de um dos anéis aromaticos
do trifenilfosfito.

A Figura 4.8 mostra a formacgao de interacgdes intermoleculares entre os atomos
de oxigénio do grupo nitro, um hidrogénio orto do trifenilfosfito (distancia de 2,646 A®eo
atomo de hidrogénio meta do benzonitrilo (2,407 A).%

Na Figura 4.8 podem observar-se diferentes camadas de moléculas e diversas
interacgbes entre elas. Na camada superior encontram-se apenas enantiomeros R,
seguida de outra que apresenta apenas o enantidmero de configuragdo oposta,
observando-se a formacéo de interacgdes n-n entre os anéis do indenilo dos isomeros de

configuragéo oposta.

Figura 4.8 - Empacotamento cristalino do catio do composto {Felnd(CO)[P(OCeHs)s] (4-
NCCgH4NO,)}[BF,] (70) e varias interacgbes intermoleculares® (o anigo foi omitido).
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4.4.2 - Estrutura molecular e cristalina do composto {Felnd(CO)[P(OC¢H5)3][4-
NCC¢H4N(CHj3)2[}[BF4] (71)

O composto 71 cristalizou no sistema cristalino triclinico, grupo espacial

centrossimétrico P1. Na estrutura cristalina também se encontra uma molécula de acetona
por cada molécula do composto. Os dados cristalograficos e de refinamento da estrutura

estao indicados na Tabela 4.10.

A estrutura cristalina deste composto consiste em catides discretos de
{Felnd(CO)[P(OCgHs)3][INCCsHsN(CH3),]}* e em anides (BF,). Na Figura 4.9 ¢
apresentada a estrutura molecular e a numeragao dos atomos para o enantibmero S deste
composto e na Tabela 4.12 sdo apresentados alguns comprimentos de ligagdo, angulos

de ligacéo e angulos de torsao seleccionados deste composto.

Figura 4.9 - Estrutura molecular do catido do composto {Felnd(CO)[P(OC¢Hs)s][4-
NCCsH4N(CHs),J}[BF4] (71) € o respectivo esquema de numeragio.®

Tal como o composto anterior, o composto {Felnd(CO)[P(OC¢Hs)s][4-
NCCgsHsN(CH,).}[BF4] (71) apresenta uma estrutura com geometria pseudo-octaédrica,

em banco de piano e parametros estruturais semelhantes.
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Tabela 4.12 - Comprimentos de ligagéo (A), angulos de ligagéo (°) e angulos de torséo (°) do
composto {Felnd(CO)[P(OCgHs)3][4-NCCsHsN(CH3)1}BF 4] (71).

Comprimento da ligagdo /A Angulos de ligacéo /°
Fe(1)-Centr® 1,7435(8) Centr-Fe(1)-C(51) 121,9(2)
Fe(1)-C(1") 2,098(8) Centr-Fe(1)-P(1) 127,74(9)
Fe(1)-C(2) 2,082(8) Centr-Fe(1)-N(1) 120,11(18)
Fe(1)-C(3) 2,063(7) C(1)-C(2)-C(3) 108,8(9)
Fe(1)-C(3'A) 2,179(9) C(1")-C(7T’A)-C(3'A) 108,7(9)
Fe(1)-C(7'A) 2,189(8) C(1")-C(7'A)-C(7) 134,6(9)
Fe(1)-C(51) 1,758(10) C(2')-C(3)-C(3'A) 106,8(8)
C(51)-0(51) 1,166(9) C(3)-C(3'A)-C(7'A) 106,1(9)
Fe(1)-P(1) 2,132(3) C(3)-C(3'A)-C(4) 133,0(11)
P(1)-0(21) 1,601(5) C(2')-C(1")-C(T'A) 109,2(8)
P(1)-0(31) 1,584(7) C(51)-Fe(1)-P(1) 91,1(3)
P(1)-0(41) 1,612(5) C(51)-Fe(1)-N(1) 97,1(3)
Fe(1)-N(1) 1,902(7) N(1)-Fe(1)-P(1) 90,5(2)
N(1)-C(1) 1,142(10) C(51)-Fe(1)-C(3'A) 92,0(3)
C(1)-C(2) 1,462(13) P(1)-Fe(1)-C(2) 93,0(3)
N(2)-C(5) 1,364(10) N(1)-Fe(1)-C(7'A) 87,7(3)
N(2)-C(8) 1,434(10) Fe(1)-C(51)-0(51) 175,4(7)
N(2)-C(9) 1,449(12) Fe(1)-P(1)-0(21) 118,1(2)
C(Ar)-C(An® 1,374-1,415 Fe(1)-P(1)-0(31) 120,4(2)

Fe(1)-P(1)-O(41) 111,2(2)

f\ngulos de torsao/° O(x1)-P(1)-O(y1)°’ 98,8-99,5
C(1)-C(2')-C(3)-C(3'A) -6,3(8) Fe(1)-N(1)-C(1) 174,6(6)
C(1)-C(7’A)-C(3A)-C(3)  -0,4(8) N(1)-C(1)-C(2) 174,7(8)
C(2')-C(3)-C(3'A)-C(4") -178,7(8) C(1)-C(2)-C(3) 122,1(8)
C(2')-C(1")-C(7'A)-C(7") 175,9(8) C(5)-N(2)-C(8) 120,7(7)
C(7'A)-C(7')-C(6)-C(5") 0,0(14) C(5)-N(2)-C(9) 120,6(7)
C(7')-C(6')-C(5')-C(4") 0,3(15) C(8)-N(2)-C(9) 118,5(8)
C(3'A)-C(4)-C(5)-C(6") 0,9(14)
C(7'A)-Fe(1)-N(1)-C(1) 1(7)
Fe(1)-N(1)-C(1)-C(2) -19(16)
N(1)-C(1)-C(2)-C(3) 176(9)
C(2)-C(7)-C(6)-C(5) -1,7(13)
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 3,2(12)
C(3)-C(4)-C(5)-N(2) 177,3(7)
C(6)-C(5)-N(2)-C(8) -173,8(8)
C(6)-C(5)-N(2)-C(9) 1,8(12)
C(4)-C(5)-N(2)-C(8) 1,6(12)
C(4)-C(5)-N(2)-C(9) 177,2(9)

a) Centr - Centroéide do anel de 5 membros do indenilo coordenado ao atomo de ferro(ll). b) C(Ar) - atomo de

carbono do anel aromatico do nitrilo. ¢) x2y A x,y= 2, 3 ou 4.

O grupo indenilo do composto {Felnd(CO)[P(OCsHs)s][4-NCCeH4N(CHa),J}BF4] (71)
apresenta um ligeiro escorregamento de anel com os parametros A=0,102(1) A,

HA=6,3(6) ° e FA=56(6) °, o que, de acordo com os parametros geralmente
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2,65,85,86

utilizados, mostram que o indenilo possui uma hapticidade n°, tal como os desvios

quimicos dos atomos de carbono haviam indicado.

As ligagdes Fe(1)-N(1), N(1)-C(1) e C(1)-C(2) apresentam comprimentos idénticos
aos do derivado do indenilo com o 4-nitrobenzonitrilo. A ligagdo Fe(1)-N(1) e o ligando
benzonitrilo apresentam um ligeiro desvio a linearidade, com uma pequena deformagéao
entre os atomos F(1) e C(2).

O grupo dimetilamino apresenta um desvio muito pequeno relativamente ao plano
do anel aromatico. Os angulos de torsdo sdo menores que os descritos para o 4-(N,N-
dimetilamino)benzonitrilo livre®! mas o comprimento das ligagées no grupo dimetilamino e
deste ao anel aromatico, sdao semelhantes no nitrilo livre e coordenado e estdo de acordo
com a distancia destas ligagbes nas aminas aromaticas com grupos atractores de
electrdes em posicdo para do anel aromatico,. 3291 e ref. ai citadas

Os dados de estrutura do ligando nitrilo e as caracteristicas electronicas doadoras
do grupo dimetilamino, tornam o benzonitrilo coordenado com capacidade de doar
densidade electronica ao centro metalico. Esta capacidade doadora traduz-se numa
ligacdo Fe(1)-C(51) mais curta e numa ligagdo C(51)-O(51) mais longa no composto no
{Felnd(CO)[P(OC¢Hs);][4-NCC¢H4N(CH,).]}[BFs] (71) quando comparadas com as do
composto {Felnd(CO)[P(OCsHs)s](4-NCCH4NO,)}BF,] (70), consistente com uma maior

retrodoagdo Fe—CO no composto com o 4-(N,N-dimetilamino)benzonitrilo.

Relativamente a conformagéo preferencial dos ligandos nos compostos com
indenilo, com base no seu efeito trans, de acordo com Faller e Crabtree,® e tal como o
composto anterior (70), este composto {Felnd(CO)[P(OCgsHs)3][4-NCCeH4N(CH3),]}BF4]
(71) apresenta o ligando trifenilfosfito sob o atomo Ind:C2 (Figura 4.10) e nédo o ligando
carbonilo (que deveria possuir um maior efeito trans). As dimensbes do ligando
trifenilfosfito e a orientagdo dos anéis aromaticos, proximos do anel de indenilo e afastados
do benzonitrilo coordenado, isto é, factores estereoquimicos podem estar na base desta

pouco usual estrutura cristalina para derivados do indenilo.
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oC NCR

P(OCgHs)3

Figura 4.10 - Projecgdo do anel do indenilo relativamente ao atomo de ferro(ll) no catido do
composto {Felnd(CO)[P(OCgHs)3][4-NCCsH4N(CH3),]}BF 4] (71)84 (apenas o enantibmero S
esta representado e os atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizagéo da
estrutura).

O empacotamento cristalino para o composto {Felnd(CO)[P(OCgHs)s][4-
NCCeH;N(CH3).]}[BF4] (71) mostra a presengca dos dois enantidmeros do composto na
estrutura cristalina (Figura 4.11). Nesta figura também se observam as varias interac¢ées
intermoleculares na estrutura cristalina

Figura 4.11 - Empacotamento cristalino do composto {Felnd(CO)[P(OC¢Hs)s][4-
NCCeHN(CH3):[}[BF ] (71).*
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Na Figura 4.11 observa-se a existéncia de interacgées n entre o anel de cinco
membros e o anel benzénico de um enantiomero com o anel benzénico e o anel de cinco
membros, respectivamente, do outro enantiomero.

Nesta figura, pode observar-se a presenca de uma molécula de acetona por
composto e que esta forma interacgbes intermoleculares com diversos atomos da
molécula do composto, participando na construgao da estrutura cristalina.

Também o anido (BF,) tem um papel muito importante na formagéo da rede
tridimensional através das varias interacgées que estabelece. Para além das interaccbes
com dois atomos de hidrogénio da molécula de acetona, o ani&o ainda estabelece
interacgcdes com atomos de hidrogénio do indenilo de diferentes moléculas e com atomos
de hidrogénio dos anéis aromaticos dos ligandos nitrilo e trifenilfosfito.

4.5 - Resumo e Conclusdoes

Neste capitulo estdo descritas a sintese e caracterizagdo de alguns derivados de
indenilo de ferro(ll), de férmula geral [Felnd(CO)(L)(4-NCR)][BF;], com L=CO ou
P(OCe¢Hs); e R=(E)-4-(CH=CH),C¢HisNX;, com n=0 ou 1 e NX;= NO, ou N(CH;).. A
introdugéo do coligando P(Ce¢Hs); ou a remogdo de todos os grupos carbonilo ndo foi
conseguida. A coordenacéo do ligando nitrilo foi efectuada na presenca de AgBF, e de um
ligeiro excesso de ligando livre.

Os compostos obtidos mostraram ser menos estaveis que os compostos derivados
do ciclopentadienilo, permitindo, no entanto, a sua caracterizagé@o estrutural pelas técnicas
espectroscopicas habituais.

Os dados espectroscopicos mostraram que os compostos possuiam uma
hapticidade n® e, no caso dos compostos {Felnd(CO)[P(OCsHs)3](4-NCCsH,4NO,)}BF,4] (70)
e {FeIlnd(CO)[P(OC¢Hs)s][4-NCCsH4N(CH,),J}BF4] (71), esta foi confirmada pela
determinacao das suas estruturas por difrac¢io de raios X.

Os espectros de |V dos compostos obtidos permitiram a identificagdo dos seus
grupos e ligandos e também relacionar estes dados para avaliar a riqueza electrénica do
centro metalico e de eventuais alteragbes na densidade electrénica de acordo com os
ligandos coordenados. Assim, a substituicdo de um ligando CO por um ligando

trifenilfosfito aumenta a retrodoagdo = do centro metalico para o ligando carbonilo com
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diminuigdo da frequéncia de vibracdo de elongagdao da ligagdo C-O. Também, esta
vibragdo de elongacido mostrou-se sensivel a coordenacdo de diferentes nitrilos com
grupos doadores ou aceitadores na posigao para do anel aromatico, estando as alteragdes
observadas de acordo com as propriedades doadoras/aceitadoras dos ligandos.

A frequéncia de vibracdo de elongacdo da banda do grupo nitrilo € indicativa de
uma coordenagéo o do nitrilo. Esta frequéncia de vibragédo &, também, sensivel a presenca
dos outros coligandos. Relativamente aos nitrilos ndo coordenados, todos os nitrilos
apresentaram as bandas v(N=C) a maior frequéncia apés a coordenacgdo, indicativo de
uma coordenagédo metal-nitrilo do tipo o, sem apreciavel contribuicio de retrodoagado =
para descrever esta ligagao.

De um modo geral, os valores das frequéncias de vibracdo de elongacdo das
ligagdes dos grupos CO e NC nos derivados do indenilo sdo inferiores aos apresentados
pelos derivados analogos de ciclopentadienilo, indicativo de uma maior riqueza electrénica
do centro metalico resultante de uma maior capacidade doadora do indenilo. No entanto,
nos compostos obtidos, o centro metalico apresentou sempre caracteristicas aceitadoras,
inversamente aos derivados com a fosfina DPPE coordenada,® mostrando ser possivel a
modificagéo das caracteristicas electrénicas (aceitadoras/doadoras) do centro metalico.

Os dados de 'H RMN observados sdo concordantes com os obtidos na
espectroscopia de IV mostrando um centro metalico electronicamente deficiente, sem
significativa retrodoagdo do metal para o ligando nitrilo.

Os protbes do ligando nitrilo mostram-se sensiveis a alteragdo dos ligandos
coordenados ao centro metalico e as suas propriedades electrénicas. Os desvios quimicos
destes protdes apresentam pequenas diferencas relativamente aos dos ligandos livres, tal
como observado nos derivados analogos de ciclopentadienilo de ferro(ll), mas o centro
metalico nos derivados do indenilo deve encontrar-se electronicamente menos deficiente
que nos derivados do ciclopentadienilo de ferro(ll) (Capitulo 3).

Os protdes do anel do indenilo apresentam os padrdes de substituigio
semelhantes aos dos demais compostos derivados do indenilo com um numero de
ligandos similar. No caso dos derivados com o trifenilfosfito, o centro metalico apresenta
quiralidade tornando os protdes do anel do indenilo ndo equivalentes. Os valores dos seus
desvios quimicos mostra-se sensivel ao nimero de ligandos CO e ao nitrilo coordenado

Os dados de *C RMN dos atomos do anel do indenilo tém também padrdes de

substituicdo semelhantes aos dos espectros de 'H RMN de derivados do indenilo, com os
atomos de carbono a apresentarem-se todos ndo equivalentes nos derivados com o
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ligando trifenilfosfito por existir quiralidade no atomo de ferro(ll). A substituicdo de um
ligando CO pelo trifenilfosfito provoca a blindagem de quase todos os atomos de carbono,
com os atomos do anel de cinco membros a apresentarem as maiores diferencas. Estes
atomos também sdo sensiveis a influéncia dos nitrilos coordenados e as propriedades
electronicas dos seus substituintes em posicéo para.

Os desvios quimicos dos atomos de carbono Ind:C3a e Ind:C7a permitiram a
determinagéo da hapticidade do anel de indenilo pela diferenga dos seus valores e o
apresentado pelo indenilo de sédio.**® Por este método, todos os compostos mostraram
ter uma hapticidade n°.

O desvio quimico do atomo de carbono do ligando CO é observado a campo mais
baixo quanto maior a riqueza electrénica do centro metélico, ou seja, quanto maior a
retrodoagéo do centro metalico para este ligando. Assim, a substituicdo de um ligando CO
pelo ligando trifenilfosfito provoca um desvio para campo mais baixo do sinal do carbono
do ligando CO, que também se mostra sensivel a influéncia electrénica dos substituintes
na posig¢ao para do nitrilo coordenado.

Os atomos de carbono do nitrilo apresentam pequenas diferengas no seu desvio
quimico relativamente aos derivados analogos de ciclopentadienilo de ferro(ll). Tal como
naqueles derivados, o 4tomo de carbono da fungdo NC é o que mais desblinda enquanto
os carbonos Ca sio observados a campo mais alto. Os carbonos do anel aromatico
mostram pequenas variagdes consistentes com uma ligagdo ao metal sem significativa

retrodoacgéo n do centro metdlico para o nitrilo.

O desvio quimico dos atomos de fésforo sdo similares aos observados nos
compostos analogos com o ciclopentadienilo. O valor deste desvio quimico sofre apenas
uma pequena variagao com a alteragdo dos nitrilos coordenados ao metal, reflectindo as
capacidades doadoras/aceitadoras dos grupos substituintes dos nitrilos.

Os compostos obtidos também foram analisados por espectroscopia de UV-Vis. Os
seus espectros apresentam bandas largas, geralmente com maior intensidade que nos
compostos de partida, com os derivados com o grupo dimetilamino a possuirem bandas
com maior comprimento de onda e com maiores coeficientes de absorgdo molar.

Para dois dos compostos obtidos, conseguiram-se cristais com qualidade suficiente
para ser determinada a sua estrutura molecular e cristalina por difraccdo de raios X.
Ambos os compostos cristalizaram em grupos espaciais centrossimétricos. A

determinacgdo dos parametros de escorregamento A, Hinge Angle (angulo de charneira) e
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Fold Angle (angulo de dobragem) vieram corroborar os dados obtidos em '*C RMN
confirmando a hapticidade n° destes compostos.

Nestes compostos, com quiralidade no atomo de ferro(ll), observou-se a presenca
dos dois enantidmeros do composto na estrutura cristalina. Também, os dados relativos
aos comprimentos e angulos de ligacdo e angulos de torsdo sdo semelhantes aos valores
observados para compostos similares e mostram n&o sé a estrutura pseudo-octaédrica ao
nivel do atomo de ferro(ll), em banco de piano, esperada para este tipo de compostos,
mas também a quase planaridade de todo o ligando nitrilo, a linearidade da sua
coordenagéo ao atomo de ferro(ll) e a retengdo da aromaticidade do anel no ligando nitrilo.
Os dados observados também mostraram que néo deve ocorrer significativa retrodoagéo
do metal para o nitrilo, 0 que vem confirmar os dados observados nas espectroscopias
utilizadas.

Contrariamente ao previsto por varios autores e a alguns exemplos de compostos
similares descritos na literatura, na projeccido do indenilo relativamente aos outros
ligandos, o ligando trifenilfosfito apresenta-se sob o 4tomo Ind:C2, apesar de ligandos
como o CO serem descritos como tendo um maior efeito trans e que, por isso, deveria

encontrar-se nessa posigdo, para permitir uma melhor re-aromatizagéo do anel benzénico
do indenilo.

Assim, foram obtidos compostos derivados do indenilo de ferro(ll) com um centro
metalico com caracteristicas aceitadoras, similares as obtidas nos derivados de
ciclopentadienilo, embora os dados paregam sugerir que o indenilo é ligeiramente melhor
doador que o ciclopentadienilo, tornando o centro metalico electronicamente menos
deficiente.

A coordenacdo a diferentes ligandos e diferentes nitrilos permite uma modificagcéo
progressiva das caracteristicas electronicas do centro metalico. No entanto, apesar da
existéncia de quiralidade ao nivel do atomo de ferro(ll), obteve-se sempre uma mistura
racémica. Também, nos compostos analisados por difraccdo de raios X, observou-se
sempre a cristalizagdo em grupos espaciais centrossimétricos, o que inviabiliza a sua
utilizacdo na geragdo de segundas harménicas, sendo necessario, tal como nos derivados
de ciclopentadienilo estudados, proceder a modificagées estruturais que alterem este
padrao de cristalizagao.
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Complexos octaédricos do tipo
[Fe(DPPE)(L)(L)]






Complexos octaédricos do tipo [Fe(DPPE)y(L)(L)]"

5.1 - Introducgéo

O estudo das propriedades de ndo linearidade 6ptica (NLO) dos compostos
organometalicos e de coordenagdo foi iniciado em meados da década de 1980.'%° A
variedade dos metais, dos seus diferentes estados de oxidagdo e dos diversos ligandos
que podem ser coordenados permite um melhor ajuste das suas propriedades electronicas
directamente relacionadas com as propriedades de NLO. Desde os primeiros estudos,
muitos outros tém sido dirigidos para o design e a sintese destes compostos, usando uma
enorme variedade de metais, ligandos e geometrias moleculares, bem como para o estudo
das suas propriedades de NLO 2345678 eref. aicitadas

J. Qin et al.? verificaram que a geometria dos complexos e o arranjo espacial dos
ligandos a volta do atomo central eram factores muito importantes que influenciavam
fortemente as propriedades electronicas moleculares e as suas propriedades Opticas
lineares e nao lineares. Em maior ou menor escala, ja foram estudadas as propriedades
de NLO de compostos abrangendo todas as geometrias moleculares.® Os compostos
derivados do ferroceno foram provavelmente os mais estudados, face ao baixo custo dos
materiais de partida, a facilidade das modificages quimicas, a grande estabilidade destes
produtos 23488 e ret aicitadas o 39 suas propriedades electrodoadoras similares as do grupo
p-metoxifenilo.*

Os complexos octaédricos tém sido menos estudados e o nimero de compostos
octaédricos derivados do ferro(ll) com propriedades de NLO muito reduzido.248' @ ™ &
ctadas T A Harmor et al.'? verificaram que substituintes volumosos nas extremidades de
compostos octaédricos derivados de molibdénio e tungsténio, promoviam
empacotamentos cristalinos favoraveis a observagéo de efeitos de SHG.

Geralmente, a coordenagdo das fosfinas aos metais € dificultada pelos efeitos
estereoquimicos, os quais sdo habitualmente muito importantes, uma vez que a maioria
das fosfinas sdo muito volumosas.*® Apesar disso, as mono- e difosfinas tém tido um papel
muito importante na quimica de coordenagio, pois para além da facilidade de sintese, as
suas propriedades estereoquimicas e electrénicas variam sistematicamente por alteracéo
dos substituintes do fosforo ou variando o esqueleto da fosfina. Também, as difosfinas séo
ligandos uteis por formarem quelatos com um metal ou servirem de pontes em complexos
binucleares/bimetalicos, dependendo da capacidade de quelagdo da fosfina. Na formagéo
de quelatos, o tamanho ideal é de cinco atomos, enquanto que quelatos com quatro
atomos possuem grande tensio e facimente actuam como ligandos em ponte. A

capacidade de quelagéo diminui com o aumento do nimero de atomos do anel quelato."'“
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A 1,2-bis(difenilfosfino)etano (DPPE) (74) (Figura 5.1) &€ uma fosfina bidentada que
se coordena facilmente a metais de transicdo, formando compostos de elevada
estabilidade. Os seus dois atomos de fosforo coordenam geralmente ao mesmo atomo
metalico, resultando a formag&o de um anel estavel de cinco membros, com um angulo P-
M-P rigido, tornando-se um excelente ligando quelante. '

Q £
o0

Figura 5.1 - Estrutura da 1,2-bis(difenilfosfino)etano (DPPE) (74).

C-meta

fpso rto
P

Esta fosfina apresenta um caracter fortemente doador o, sendo considerada como
uma das fosfinas que possui maior capacidade doadora, dada a presenca dos seus grupos
CH; e fenilo ligados ao atomo de fésforo com um efeito indutivo electrodoador. Mas, tal
como a maioria das fosfinas, o seu efeito estereoquimico é significativo, utilizando-se o
valor do &ngulo conico (ver Capitulo 3) definido por C. A. Tolman'®'® como medida do
impedimento estereoquimico que provoca. No caso da DPPE (74), o seu angulo cénico é
de 125 °, inferior ao do trifenilfosfito (128 °) e da trifenilfosfina (145 ©).'® As fosfinas muito
volumosas tendem a posicionar-se em posigao trans relativamente umas as outras.™

5.2 - Sintese dos compostos octaédricos do tipo
[Fe(DPPE),(L)(L)]"

O material de partida utilizado na sintese da familia de compostos
[Fe(DPPE)2(L)(L)]" dos derivados de DPPE de ferro(ll) foi o composto bis[1,2-
bis(difenilfosfino)etano]cloro-hidretoferro(ll) ([FeHCI(DPPE),]) (75). Este composto foi
sintetizado por reacgéo de DPPE (74) com cloreto de ferro(ll), em etanol absoluto, seguido
de reducdo com boro-hidreto de sédio do composto formado, de acordo com o processo
descrito na literatura (Esquema 5.1)."
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i)T=60°C,1h P\I/
- [/l\P

FeCl, + R
O — @ if) NaBH,, T=60°C, 1 h L
Etanol absoluto @ b d D
74

Esquema 5.1 - Sintese do [FeHCI(DPPE),] (75).

A sintese dos derivados com os ligandos nitrilo foi efectuada a partir do composto
anterior (75) por adigdo, em diclorometano seco, de um ligeiro excesso do nitrilo
correspondente, na presenca de TIPFs (Esquema 5.2).

I T PFg
Q Q Q exc. NCR, TIPFg O\PQ |.|QPQ e
n> R
doov [s1a3¢als

77 N=C O2N
AN NO, 80 N=C Q
- v
78 N= N=C = N
N Vaan G e

Esquema 5.2 - Sintese dos compostos de férmula geral [FeH(DPPE);(4-NCR)][PF¢] (76-82) e
respectivos nitrilos coordenados.

Na sintese destes compostos foram utilizados apenas derivados com grupos nitro
face as esperadas caracteristicas doadoras do centro metalico para os derivados com a
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nitrobenzonitrilo (56) e o 4-nitrocinamonitrilo (57) na sintese de compostos derivados do
monociclopentadienilo e indenilo de ferro(ll) (Capitulos 3 e 4). Mas optou-se também por
sintetizar novos derivados nitro quer por aumento de cadeia (caso do (E)-4-[2-(4-
nitrofenil)etenillbenzonitrilo (5)) quer por aumento da capacidade atractora do nitrilo com a
existéncia de dois grupos nitro em posigdo 2 e 4 do anel aromatico, com espacadores
como uma dupla ou uma tripla ligagdo ou com um grupo hidrazona entre os dois anéis
aromaticos que possuem o grupo nitrilo a coordenar e os dois grupos nitro. Os detalhes
relativos a sintese destes ligandos foram descritos no Capitulo 2.

Os compostos finais foram obtidos com rendimentos moderados a bons,
entre 37-71%. Tentou-se ainda sintetizar um composto com o ligando 4-[2-(2,4-
dinitrofenil)etinillbenzonitrilo (24) mas n&o foi possivel separar o composto final da mistura
que se obteve.

Estes compostos apresentaram uma coloragdo vermelha-escura ou roxa, com
excepcdo do derivado {FeH(DPPE);[2,4-NCCsH3(NO,),]}[PFs] (79) que se apresenta
verde-escuro.

Relativamente & sua estabilidade ao ar e & humidade, estes compostos s#o
estaveis no estado sélido mas pouco estaveis em solugéo. Estes compostos s3o soluveis
em solventes organicos polares, como por exemplo, diclorometano, cloroférmio, acetona e
acetonitrilo e insoluveis ou muito pouco sollveis em solventes organicos apolares ou
pouco polares como, por exemplo, hidrocarbonetos (hexano, éter de petréleo 40-60 °C ou
60-80 °C, etc.), tetracloreto de carbono ou ainda éter etilico.

Os derivados de DPPE de ferro(ll) sintetizados foram identificados e caracterizados
pelos métodos habituais, com recurso as espectroscopias de infravermelho, ultravioleta-
visivel e ressonancia magnética nuclear de 'H, °C e %P, e por anédlise elementar e
determinag&o do ponto de fus&o e, sempre que possivel, por difracgdo de raios X .

Apesar da possibilidade de formagéo de isémeros cis ou trans, tal como os dados
espectroscopicos indicam (ver adiante), apenas se observaram isémeros trans, os quais
estdo de acordo com a tendéncia geral das fosfinas volumosas para se coordenarem
trans.®®

Para além dos derivados com um ligando nitrilo, tentou-se sintetizar derivados com
dois ligandos nitrilos. As estratégias seguidas estéo representadas no Esquema 5.3.

A sintese do composto bisnitrilo com o ligando 4-nitrobenzonitrilo (56) a partir do
composto mononitrilo 76 ndo foi conseguida. Assim, optou-se por se sintetizar os
derivados com os dois ligandos nitrilo por substituigo do ligando acetonitrilo a partir do
derivado bisacetonitrilo (composto 83), cuja sintese se encontra descrita na literatura.’® A
substituicio do acetonitrilo pelo ligando 4-nitrobenzonitrilo (66) parece ter ocorrido, com
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formagao de um composto laranja. No entanto, apés sucessivas lavagens com éter etilico,

o sdlido obtido degradou-se, ndo permitindo a sué total caracterizacéo.
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Esquema 5.3 - Sintese dos compostos de formula geral [Fe(DPPE),(NCR)2J(PFg).

A substituicio do acetonitriio no composto 83 pelo ligando 4-(N,N-
dimetilamino)benzonitrilo ocorreu facilmente, originando um composto purpura com
rendimento elevado (93%). O composto 84 apresenta caracteristicas similares de
estabilidade e solubilidade semelhantes as dos derivados mononitrilo. O composto
sintetizado foi identificado e caracterizado pelas técnicas espectroscépicas habituais:
espectroscopias de infravermelho, ultravioleta-visivel e ressonancia magnética nuclear de
'H, '°C e *'P, e por analise elementar e determinagéo do ponto de fus&o.

Face aos resultados aqui apresentados e também aos obtidos com outras fosfinas
em sistemas octaédricos similares, cujos dados espectroscépicos mostraram que os
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derivados com dois nitrilos ndo seriam os sistemas mais promissores em NLO, n&o foram
melhoradas ou repetidas as sinteses anteriores, nem foi tentada a sintese de derivados

com dois nitrilos diferentes.

5.3 - Caracterizacdo dos compostos octaédricos do tipo
[Fe(DPPE)(L)(L)I"

5.3.1 - Por Espectroscopia de Infravermelho

Os compostos sintetizados do tipo [Fe(DPPE)y(L)(L")]" foram caracterizados por
espectroscopia de Infravermelho podendo observar-se a presenca de bandas atribuiveis a
diferentes ligagdes dos diversos ligandos dos compostos.'®?®*?' Os espectros foram
obtidos no estado soélido, em pastilhas de KBr.

Algumas das bandas observadas apresentam frequéncia e intensidades similares
enquanto outras apresentam diferengas, maiores ou menores, consoante a ligagao a que
dizem respeito, de acordo com os nitrilos coordenados.

Duas das bandas cuja frequéncia permanece relativamente constante é a
correspondente a banda de vibragao da ligagdo P-F do anido (PFg)’, utilizado como contra-
ido0. A frequéncia da banda de vibragdo de elongacido desta ligacdo é sempre a banda
mais intensa do espectro e ocorre a cerca de 840 cm™ enquanto a banda de deformagao
ocorre a cerca de 555 cm™, com uma intensidade média.??

As bandas de vibragdo de elongagdo da ligagdo (=)C-H dos diversos anéis
aromaticos apresentam-se sob a forma de uma banda larga e pouco intensa a cerca de
3055 cm™. A cerca de 2925-2920 cm™ observa-se uma banda de muito fraca intensidade
correspondente a vibragado da ligagéo (-)C-H dos grupos CH, das fosfinas coordenadas.

As ligagdes C=C originam varias bandas de vibragéo de elongagéo entre ~1600 e
1430 cm™, geralmente de intensidade média. Nesta zona, a cerca de 1510-1530 cm™,
também é observada uma banda com maior intensidade, correspondente a banda de
vibracao de elongacédo assimétrica do grupo nitro.

Nesta zona do espectro de IV, o composto {FeH(DPPE),[4-NCC¢H,CH=NNH
CsH3(NO,)2I}PFe] (82) também apresenta uma banda de maior intensidade a 1616 cm™
atribuivel a ligagdo C=N do grupo hidrazona. A banda da vibragédo de elongagao da ligagdo
N-H, deste grupo, é observada a 3289 cm™. Ambas as bandas ocorrem a frequéncias
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similares as de outros compostos organometalicos ou de coordenagdo com este
grupo_23,24,25.26,27

A banda de vibragdo da ligagdo Fe-H & geralmente muito fraca, podendo ser
observada entre 1840-1960 cm™ 229303132 Nesta zona dos espectros de IV destes
compostos, observam-se duas ou trés bandas muito fracas e largas, ndo sendo, por isso,
possivel a sua atribuigao. '

A banda de vibragao de elongacao da ligagdo N=C apresenta elevada sensibilidade
a coordenagdo ao centro metalico e aos grupos presentes no préprio ligando nitrilo. A
frequéncia da sua banda é sensivel aos factores que condicionam a sua riqueza
electrénica e a do metal a que se encontra coordenado. Um destes factores diz respeito ao
modo de coordenagdo do grupo nitrilo ao metal, a qual pode efectuar-se pelos modos
descritos na Figura 5.2 (ver Capitulo 3).21333436

M—N=CR +N=CR +N=CR
T \M/

M

Figura 5.2 - Modos de coordenag¢&o do grupo nitrilo ao metal.

Os modos Il e lll sio menos comuns e provocam uma frequéncia de vibracédo a
menores frequéncias (com uma magnitude de 30 a 227 cm™, para o modo Il, e de
aproximadamente 500 cm™, para o modo lIl) por promoverem a diminuigdo da ordem de
ligagéo do nitrilo (ver, por exemplo, as referéncias?!333435:3637.38.3%)

O modo | € o mais comum e, neste modo, a coordenagdo ocorre pelo par de
electrdes nao ligantes do atomo de azoto do grupo N=C. O efeito cinematico resultante
desta coordenagdo e o aumento da constante de forga da ligagdo N=C, por diminuig¢do do
caracter antiligante do par de electrdes ndo ligantes do atomo de azoto,2!36404142
provocam um aumento da frequéncia da banda de vibragdo desta ligagdo (de 30 a 110
Cm-1)‘.35'36'43

No entanto, a frequéncia de vibragdo desta ligacdo esta dependente de outros
factores como as propriedades doadoras/aceitadoras dos outros ligandos, o estado de
oxidagdo do metal e as propriedades electrénicas do préprio ligando nitrilo. 2"

Em compostos em que os ligandos nitrilo possuam grupos aceitadores de electrées
e/ou os centros metdlicos sejam ricos electronicamente, pode ocorrer retrodoacdo das
orbitais d do metal para a orbital =* do N=C, tornando mais forte a ligagcdo Fe-N e

diminuindo a ordem de ligagéo de N=C (retrodoacgao =). Esta retrodoacao pode provocar o
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deslocamento para frequéncias mais baixas da banda de vibragdo do grupo nitrilo, se este
efeito for superior ao efeito cinematico e ao aumento da constante de forga da ligagdo N=C
provocados pela coordenagdo.* A retrodoagdo 1 M—NC foi anteriormente observada em
compostos contendo a DPPE em derivados de monociclopentadienilo de Fe(ll) e Ru(ll)

5,6,45,46,47,

(ver, por exemplo, as referéncias 484950) o em complexos octaédricos de Fe(ll) e

Ru(ll) (ver, por exemplo, as referéncias *°"52 5354,

No caso dos compostos sintetizados (Tabela 5.1), observa-se sempre uma
deslocacdo da banda de vibragdo do grupo nitrilo para frequéncias mais baixas, apés
coordenacéo, concordante com uma coordenagéo metal-nitrilo em que ocorre retrodoagéo
n do metal para o ligando.

A menor diferenca (-9 cm™) entre as frequéncias de vibrag3o da banda N=C do
nitrilo coordenado e do nitrilo livre, € observada para o composto bisnitrilo 84, cujo nitrilo
possui um grupo dimetilamino, electronicamente bom doador, em posi¢éo para no anel
aromatico. Este valor sugere uma pequena retrodoa¢éo do centro metalico para o nitrilo e
é indicativo da grande riqueza electrénica do centro metalico. Em compostos derivados de
ciclopentadienilo de ferro(ll) com fosfinas bidentadas e com este nitrilo,***"*® ndo se
observou qualquer desvio na banda de vibragcdo do grupo NC e para os compostos
descritos nos capitulos anteriores (Capitulos 3 e 4), em que o centro metalico possui um
caracter notoriamente aceitador, os desvios observados ocorrem para maiores
frequéncias.

Essa riqueza electrénica do centro metalico é também observada pelo desvio para
menores frequéncias da banda de vibragao das ligagées N=C dos compostos mononitrilo
sintetizados. Nestes compostos, todos os desvios desta banda para menores frequéncias
sf0 iguais ou superiores (em valor absoluto) a 33 cm™. Apesar de todos os nitrilos
possuirem o mesmo grupo electroaceitador forte (NO;) na posi¢éo para do anel terminal, a
frequéncia da banda de vibragdo da ligagdo N=C apresenta desvios de magnitudes
diferentes consoante o sistema conjugado do nitrilo coordenado. Os compostos com
ligandos com dois grupos nitro também apresentam a mesma variacéo entre eles e as
frequéncias das bandas também sé&o diferentes das dos compostos cujos nitrilos possuem
apenas um grupo nitro.

No caso dos compostos com nitrilos com apenas um grupo nitro, 0 maior desvio
ocorre para o 4-nitrobenzonitrilo (-56 cm™) e diminui & medida que aumenta o nimero de
ligagdes entre os grupos NC e NO,. Assim, o 4-nitrocinamonitrilo, com sete ligagGes entre
estes grupos apresenta um desvio de -43 cm', enquanto o (E)-4-[2-(4-
nitrofenil)etenillbenzonitrilo (5), com onze ligagdes entre eles, apresenta o menor
desvio (-33 cm™).
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Tabela 5.1 - Frequéncia de vibragdo de elongagdo dos grupos nitrilo nos compostos
derivados de [Fe(DPPE),(L)(L")}.

v(N=CR) /cm™*
Nitrilo
[FeH(DPPE),(4-NCR)][PF¢] Ne Nitrilo livre Av®
coordenado

Nzc@—noz 76 2233 2177 56

N=C
—\_Q_Noz 77 2217 2174 43
N=C
O \ O ‘o 78 2218 2185 33

NECON% 79 2239 2138 -101

O2N
N=e Q \ 80 2222 2182 -40

w,
N=¢ Q = Q O 81 2222 2182" 40

N=
C \‘N—g@—wz 82 2222 2183 -39
ON

[Fe(DPPE).(4-NCR),][PF;].

NECON«;HQZ 84 2211 2202 -9

a) AV = Veoardenado - Vivre. B) Valor observado no espectro de IV da mistura obtida.

No caso dos compostos cujos nitrilos possuem dois grupos nitro, observa-se um
maior desvio na frequéncia da banda da ligagdo N=C, mas com um padrdo semelhante.
Os compostos cujos nitrilos possuem dois anéis aromaticos, ligados por um espacador,
apresentam valores iguais tanto nos nitrilos livres (2222 cm™) como nos compostos
sintetizados (2182 e 2183 cm™), parecendo irrelevante o tipo de espagador utilizado (dupla
ou tripla ligacdo ou grupo hidrazona). Esta diferenga na diminuicéo da frequéncia da banda
é de -39 e -40 cm™, bastante inferior & observada no caso do composto com o ligando 2,4-
dinitrobenzonitrilo.
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Este composto apresenta a alteragdo da frequéncia da banda com maior
magnitude (-101 cm™). Para além do aumento da capacidade atractora deste ligando,
provocada pela presenca de dois grupos electroaceitadores fortes, para esta grande
diferenca podem ter concorrido dois efeitos: a proximidade (duas ligagées) do grupo nitro
na posi¢ao orfo do anel aromatico e/ou ocorrer a distor¢ado das ligacées Fe-N-C-C1.

No primeiro caso, a presenc¢a em posi¢ao orfo de um grupo electroatractor, tem um
efeito indutivo aceitador de electrdes, que nesta posi¢cao do anel &€ um efeito importante.
Também ocorre efeito mesomérico, aceitador de electrdes, por se encontrar um grupo
electroatractor nas posi¢coes orto e para do anel aromatico e este efeito € ainda mais
importante.

O segundo efeito (a distorgdo das ligacées Fe-N-C-C1) pode ocorrer devido ao
impedimento estereoquimico que as fosfinas DPPE, muito volumosas, provocam sobre os
substituintes na posicéo orto dos ligandos benzonitrilo (neste caso, um grupo nitro). Este
impedimento pode ser suficiente para provocar uma deformacéo da ligacdo N=C e, assim,
provocar a diminuicdo da ordem de ligagdo N=C. No composto {FeCl(DMPE),(2,4-
NCCsH3(NO,),J}[PFe] (86), a determinacdo da sua estrutura molecular e cristalina por
difracgdo de raios X, mostra um desvio a linearidade para o conjunto das ligagdes Fe-
N=C-, no sentido de contrariar a proximidade do grupo nitro da DMPE.

A. Geip e H. Vahrenkamp*! observaram uma diminuigdo de 20 cm™ das frequéncias
de vibragdo da banda da ligagdo N=C, em compostos FeCp(DPPE)-C=N-[Fe] ([Fe]=[Fe-(3-
CH30-2-OH-CgH3-CH=NCH,CH;,N=CH-CgH3-2'-OH-3’-OCH3;)-Fe-N=C-FeCp(DPPE)), em
pastilhas de KBr, quando passavam do anido mais pequeno (ClO4) para o contra-ido
maior (B(CsHs)s); em solucdo, as bandas apresentavam o mesmo valor. Estes autores
relacionaram esta alteracdo da frequéncia desta banda com o desvio a linearidade
observada nas ligacbes Fe-N-C-[Fe], similar a do composto {FeCl(DMPE).(2,4-
NCCsH3(NO,)J}PFs] (86). Assim, a frequéncia da banda da ligagdo NC dependeria do
angulo da ligagdo NC, resultante de um caracter intermédio entre dupla e tripla ligacao,
com parcial caracter i6nico. 14458

A ocorrer deformagéo similar no composto 79, o desvio da frequéncia da banda
observada ndo é apenas devido a retrodoa¢do n do atomo de ferro(ll), mas também a
alteracdo da ordem de ligagdo no grupo N=C.

A diminuicdo de Av para a banda do grupo N=C apresenta tendéncias similares
entre os derivados com um e com dois grupos nitro, e parece ser fungédo da distancia, em
numero de ligacdes, entre os grupos nitro e o grupo N=C coordenado ao centro metalico
(Figura 5.3). Com o aumento do numero de ligagcdes entre a ligagéo nitrilo e o grupo
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aceitador nitro observa-se uma diminuicdo da magnitude de Av da banda da ligagdo NC.
Assim, o aumento do sistema n conjugado diminui, aparentemente, a influéncia do grupo

ou grupos nitro sobre a ligagdo NC, diminuindo a retrodoagdo n do metal para o ligando.
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Figura 5.3 - Relac&o entre a diferenga das frequéncias de vibracdo da ligagdo N=C e o
numero de ligagdes entre este grupo e o(s) grupo(s) nitro.

A intensidade das bandas de vibragdo da ligagdo N=C parece acompanhar a
magnitude da Av: os compostos com maior diferenga na frequéncia das bandas
apresentam também uma banda mais intensa. Como o grupo NC esta ligado a um centro
metalico doador, a existéncia de grupo(s) nitro em para (e orto) forma um sistema com um
grupo doador e outro(s) grupo(s) aceitador(es), favorecendo uma maior polarizagéo do
sistema conjugado. Como a intensidade da banda depende da facilidade da polarizagéo
da mesma,®?*2'5 3 proximidade do grupo nitro exerce uma maior influéncia sobre a
polarizagao da ligagdo NC.

As bandas de vibragéo de elongagéo assimétrica e simétrica das ligagées N-O do
grupo nitro, nos compostos sintetizados, sdo observadas no espectro de IV a cerca de
1550-1500 cm™ e 1360-1290 cm™, respectivamente. A banda de elongacéo assimétrica
ocorre huma zona do espectro onde sdo também observadas as bandas relativas as
vibracdes das ligagbes C=C pelo que as bandas observadas nessa zona do espectro
podem resultar da sobreposicdo de varias bandas, modificando a sua forma e/ou
intensidade. Estas bandas s3o, geralmente, mais intensas que as das ligagdes C=C.

As bandas de elongagéo assimétrica e simétrica sdo observadas entre 1510 e 1529
cm™ e entre 1329 e 1349 cm™, respectivamente. De um modo geral, estas bandas de
vibragdo nos nitrilos coordenados apresentam frequéncias distintas das dos nitrilos livres,
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mas as diferengas Av sdo pequenas. Apesar das diferengas Av(NO,) serem muito mais
pequenas que as das bandas do grupo N=C, observa-se uma menor variagdo com o
afastamento dos grupos nitro e nitrilo.

Quando os nitrilos coordenados possuem dois grupos nitro, observa-se a
coalescéncia das duas bandas da vibragdo assimétrica que o nitrilo livre apresenta, para
originar apenas uma banda com um maximo de absorgdo. A banda de vibragio simétrica
apresenta variagcdes mais pequenas que a banda de elongacgéo assimétrica.

A banda da ligagdo C-NO, deveria ser observada a cerca de 860 cm™, mas a
banda do anido (PFs)’, intensa e larga, ocorre na mesma regido do espectro pelo que nio
€ possivel identificar esta banda.

Os dados de IV mostram que o centro metdlico se encontra electronicamente rico,
capaz de doar densidade electronica por retrodoagéo = para o ligando nitrilo coordenado,
e que esta retrodoagdo é mais extensa na presenca de derivados com nitrilos com dois
grupos nitro, sendo esta alteracéo tanto maior quanto maior a proximidade entre o grupo
nitrilo e o grupo nitro.

5.3.2 - Por Espectroscopia de Ressonéancia Magnética Nuclear de Protdo ('H
RMN)

Os espectros de 'H RMN dos compostos octaédricos de férmula geral
[FeH(DPPE),(NCR);][PF¢li, com i+ii=2, foram obtidos em solugdo de diclorometano
deuterado e apresentam sinais atribuiveis aos diferentes protdes de cada ligando
coordenado ao atomo metalico. Os valores de desvio quimico observados estido dentro
dos valores esperados para este tipo de compostos, com geometria octaédrica com duas
fosfinas bidentadas em posicéo equatorial e os ligandos hidreto e nitrilo coordenados em
posigéo trans relativamente um ao outro (ver, por exemplo, as referéncias?®30.313258.59)

Os protoes da fosfina DPPE coordenada apresentam desvios quimicos sem
alteragdes significativas com a coordenacdo dos diferentes nitrilos, com excep¢do do
derivado com o ligando 2,4-dinitrobenzonitrilo (composto 79), que apresenta valores
ligeiramente mais baixos para os protées aromaticos e valores mais altos para os P-CH,.
Estes valores sdo similares aos observados em compostos octaédricos derivados de
ferro(ll) com a DPPE e com outros nitrilos coordenados. 230313259
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Complexos octaédricos do tipo [Fe(DPPE),(L)(L)]*

No composto 84, com dois nitrilos coordenados, a simetria da molécula torna os
protdes da DPPE magneticamente equivalentes, observando-se, no entanto, um sinal
largo a campo mais baixo para o grupo CH,.

Nos outros compostos, a existéncia de dois ligandos diferentes em posicgéo trans,
um hidreto e um nitrilo, provoca a nido equivaléncia dos protdes da fosfina. Assim,
observam-se dois sinais por cada tipo de protées. No caso dos protdes aromaticos
observam-se dois sinais para os protdes orto, ambos sinais muito largos, com desvios
quimicos a menores e a maiores valores que os restantes protées aromaticos da DPPE.
Cada um dos protdes meta e para originam dois sinais, geraimente distintos dos restantes,
sob a forma de dois tripletos, com os sinais dos protes para a terem um desvio quimico
maior.

O sinal correspondente ao ligando hidreto é observado, no espectro de 'H RMN,
sob a forma de um quintupleto, por acoplamento deste atomo com os quatro atomos de
fosforo das fosfinas, com constantes de acoplamento 2Jur entre 46-49 ppm. Esta
multiplicidade mostra que os compostos possuem uma geometria frans, com as duas
fosfinas a apresentarem-se no plano equatorial.230:31.32.58.59

Este atomo encontra-se fortemente blindado, apresentando desvios quimicos a
valores negativos, entre -14,60 e -18,83 ppm (Tabela 5.2).

Os coligandos podem exercer um efeito estrutural e/ou cinético (efeito trans)®®
sobre os ligandos que estdo em posigéo frans, tal como acontece nestes compostos entre
os ligandos hidreto e nitrilo. Apesar dos nitrilos possuirem um efeito trans moderado,
contrariamente ao elevado efeito trans do hidreto,*® os diferentes nitrilos influenciam de
modo diferente a ligagdo Fe-H, que esta em posigéo trans, alterando significativamente o
desvio quimico deste atomo.

De acordo com os dados da Tabela 5.2, pode observar-se que o sinal relativo ao
hidreto é tanto mais desblindado quanto maior a proximidade dos grupos atractores nitro,
os quais diminuem a densidade electrénica no hidreto, reduzindo a blindagem electrénica
do protdo Fe-H. O aumento do niimero de ligagbes entre o hidreto e os grupos nitro atenua
o efeito electroatractor destes diminuindo a retrodoacdo do metal para o nitrilo e
restabelecendo a blindagem electrénica no hidreto.
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Capitulo 5

Tabela 5.2 - Desvio quimico do ligando hidreto coordenado ao atomo de ferro(ll) e diferenca
da banda de vibragao da ligagao NC, no IV.

5'H Ippm AV(N=C) fem™
[FeH(DPPE),(4-NCR)][PF¢] N°
H-Fe 2 Jup HZ
NECO—NO, 76 17,48 476 56
N=C \
NO, 77 -18,03 46,8 -43

=\ e T 18,83 47,0 38

NEC-@-Noz 79 "14,60 48,5 -101
ON
n=e— ) ) 80 18,67 474 40

N=C A
N—N~Q~oz 82 -18,54 47,6 -39

Assim, o desvio quimico do hidreto esta relacionado com a retrodoacéo n metal-

nitrilo nos complexos em estudo. Uma vez que a banda v(NC) dos complexos nos
espectros de 1V, ou mais concretamente a diferenca Av(NC) com a coordenagao, também
mostra a extensdo da retrodoagcdo n metal-ligando, estes dois parametros devem estar
relacionados.

Quando relacionamos os valores dos desvios quimicos do hidreto com a diferenc¢a
Av da banda de vibragdo N=C, observa-se uma boa correlagdo entre estes dois conjuntos
de valores (Figura 5.4). Esta boa correlagdo resulta da proximidade do atomo de
hidrogénio e do grupo nitrilo e da posicdo frans que estes ligandos assumem nos
compostos (ver dados de *'P RMN), com o consequente efeito trans que dai decorre.

Esta relacido, observada para os derivados com grupos atractores nitro, parece ser
também extensivel aos compostos cujos nitrilos possuem grupos doadores dimetilamino
de acordo com os dados de C. |. F. Gandum.®'
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Complexos octaédricos do tipo [Fe(DPPE) (L)L)

4120 -
T 801
2 y=-15,743x - 330,52
(5]
Z R’=0,9915
3 40
0 L 1
20 -18 -16 14
51H(Fe-H)/ppm

Figura 5.4 - Correlagao linear entre os desvios quimicos do protdo de Fe-H e os desvios nas
frequéncias (Av) da banda de vibragao da ligagdo N=C.

No espectro de 'H RMN, o desvio quimico dos protdes dos nitrilos apés
coordenacdo, tem sido utilizado para avaliar a capacidade doadora do centro
metalico.56454647485635061 |, desvio para campo mais alto, a que corresponde um
aumento da blindagem electrénica dos protdes, sera indicativo de uma retrodoacéo do
metal para o ligando. Esta blindagem pode ocorrer por efeito indutivo ou por efeito
mesomérico. Em ambos os casos, a blindagem electrénica dos protdes sera menos
intensa nos protdes meta, que estdo muito afastados para o efeito indutivo ser significativo
e o efeito mesomérico é praticamente nulo nesta posigao.

Os compostos sintetizados apresentam desvios quimicos similares aos de outros
nitrilos coordenados ao atomo de ferro(ll) com fosfinas doadoras.*5474%4951 Qg valores dos
desvios quimicos dos protdes dos nitrilos, coordenados e livres, estdo indicados nas
Tabela 5.3 e Tabela 5.4, respectivamente.

Nos compostos com grupos nitro, todos os protdes na posigdo orfo (relativamente
ao grupo NC) do anel aromatico (protdes H2,H6 e H6) encontram-se blindados ‘com
diferencas entre 0,90 ppm e 1,20 ppm, com as excepgbes dos compostos 77 e 79
(referidas adiante). Este desvio para campo mais alto é indicativo de uma maior riqueza
electrénica no nitrilo por retrodoagéio do metal para o ligando e que esta retrodoacéo &
significativa. O aumento da cadeia conjugada entre o grupo NC e o grupo terminal nitro
provoca uma ligeira diminuigio da blindagem dos protdes H2,H6, isto €, diminui A5 destes
protdes. No entanto, o valor do desvio quimico & & préximo entre todos estes compostos
(entre 6,73 e 6,79 ppm). Nos compostos 78 e 80, a inclusdo de um segundo grupo nitro no
anel aromatico nao ligado directamente ao grupo NC, ndo provoca alteragdes no desvio
quimico dos protdes H2,H6.
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Capitulo 5

No composto 77, com o ligando 4-nitrocinamonitrilo (57), os protdes H2,H6 nao sdo
o carbono (3 (relativamente ao grupo NC), sendo esta posicdo ocupada pelo protdo H7,
que apresenta, geralmente, um desvio maior que os protdes H2,H6 do anel aromatico dos
benzonitrilos, quer seja para campo mais alto®%4¢4746516283 o) nara campo mais baixo (ver
capitulos anteriores). Neste composto, observa-se um deslocamento do desvio quimico do
protdo H7 para campo mais alto (A5=-1,26 ppm).

O composto 79, com o ligando 2,4-dinitrobenzonitrilo (87), apresenta o protdo H6
com um grande desvio quimico (2,78 ppm) para campo alto. O desvio quimico deste
protéo a 5,43 ppm situa-se na zona do espectro onde & comum ocorrer o desvio quimico
dos protdes associados a duplas ligacbes e ja afastado da zona onde se observam os
protdes aromaticos. Este desvio pode ser devido ao efeito anisotropico provocado pela
corrente de anel de um dos anéis aromaticos da fosfina efou a um incremento na
densidade electronica do nitrilo por conjugagdo, com uma maior contribuicdo para o
hibrido de ressonéncia das formas de ressonancia II-IV da Figura 5.5. A magnitude destes
valores 3 e A3 é concordante com os dados de IV relativos as bandas de vibragdo das
ligagbes N=C e NO,, que apresentam desvios relativamente elevados para menores
frequéncias. Qualquer contribuicéo da anisotropia do grupo NC® @ ™ afctadas n24 consegue
justificar a magnitude deste desvio.

[Fe] [Fel* [Fel* ' [Fel*
N
il {f il Il
T G ¢ g ?
+ +N
@/ NO, B — NO, - N\\E)} - ~0

NO +/w l + N+

2 RS, O/N{\O' e !

[Fe]= [FeH(DPPE),]*

Figura 5.5 - Formas de ressonancia do composto 79.

Neste composto 79, os restantes protdes do nitrilo, H3 e H5, ambos em posigdo
meté relativamente ao grupo NC, também apresentam desvios para campo mais alto,
concordante com um grande incremento da densidade electrénica do anel aromatico do
nitrilo apés coordenacéo.

Os protbes H3,H5 dos restantes compostos, apresentam-se geralmente mais
blindados que os dos nitrilos livres mas as variagbes observadas sdo muito mais pequenas
que as observadas para os protdes H2,H6.
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Complexos octaédricos do tipo [Fe(DPPE),(L)(L)]"

No caso dos compostos 78, 80 e 82, os restantes protdes do nitrilo do espagador
entre os anéis aromaticos apresentam uma variagdo muito pequena para campo mais
baixo (Aé < +0,08 ppm).

No composto 84, com dois grupos nitrilo coordenados, todos os protdes do anel
aromatico encontram-se mais blindados que os respectivos atomos no nitrilo livre. A
retrodoagdo do centro metélico para um nitrilo com capacidade doadora é indicativo de
uma elevada riqueza electronica do centro metalico.

Assim, pode afirmar-se que os dados de 'H RMN corroboram os ja observados nos
espectros de IV, podendo afirmar-se que o centro metélico se encontra electronicamente
rico, capaz de funcionar como doador. A retrodoacéo = do metal para o ligando nitrilo é
mais importante quanto mais préximo se encontra o grupo nitro nos nitrilos. Mesmo no
caso de um nitrilo com caracteristicas doadoras, ocorre retrodoagéo do metal para o nitrilo.

5.3.3 - Por Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono-13
(°C RMN)

Os compostos sintetizados de férmula geral [FeH,(DPPE)x(NCR);}[PFsli (/, ii =0, 1,
2, e i+i=2) foram caracterizados por espectroscopia de 3C RMN, em solugdes de
diclorometano deuterado, tendo permitido a identificagdo dos diversos atomos de carbono
dos compostos.

Os desvios quimicos dos atomos de carbono da DPPE nos diversos compostos
ndo sofrem variagdes significativas com a alteragéo do nitrilo coordenado e s&o similares
aos descritos na literatura para compostos octaédricos com esta fosfina (ver, por exemplo,
as referéncias?®303132515859) o 305 dos derivados de ciclopentadienilo (ver, por exemplo,
as referéncias®4%) de ferro(ll).

Os carbonos metilénicos da DPPE s&o observados a cerca de 32 ppm, nos
derivados mononitrilo e a 29,25 ppm no caso do composto bisnitrilo 84. O sinal deste
carbono, dependendo da qualidade e resolugdo do espectro, apresenta-se sobre a forma
de um quintupleto ou de um tripleto, por acoplamento virtual®? com os atomos de fésforo.
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Capitulo 5

Os atomos de carbono dos anéis aromaticos da DPPE apresentam desvios
quimicos entre, aproximadamente, 128 e 135 ppm. Com excepgao dos atomos de carbono
do composto bisnitrilo 84, sdo observados dois sinais por cada tipo de atomos de carbono,
similar ao observado para os protées da DPPE.

A maior alteragcdo nos sinais observados, entre os compostos com um e com dois
ligandos nitrilo, ndo diz respeito ao valor do seu desvio quimico mas sim ao numero de
sinais. Em todos os compostos (ver os dados de *'P RMN mais a frente), verificou-se
existir apenas o isébmero frans, com os quatro atomos de fésforo a ocupar as posicoes
equatoriais e os restantes ligandos (H e NCR), em posicdo frans um relativamente ao
outro. Assim, no caso do composto com dois ligandos nitrilo, 84, um plano imaginario que
passe pelos quatro atomos de fésforo coordenados ao atomo de ferro(ll) divide a molécula
em duas partes iguais pelo que os mesmos atomos da DPPE mostram-se, por isso,
equivalentes. No caso dos mononitrilos, esse plano provoca a divisdo da molécula em
duas partes diferentes pelo que os atomos da DPPE vao encontrar atomos diferentes na
sua vizinhanca e ocorre a ndo equivaléncia dos seus atomos. Assim, enquanto no caso do
composto bisnitrilo, 84, os atomos da DPPE apresentam apenas um sinal por “tipo” de
atomo de carbono, nos mononitrilos séo observados dois sinais para cada um dos atomos
de carbono (a ndo observagdo de um segundo sinal deve ficar a dever-se a este se
encontrar sob outro sinal).

Os valores dos desvios quimicos observados para os atomos de carbono dos
nitrilos, coordenados e livres, estdo indicados nas Tabela 5.5 e Tabela 5.6,
respectivamente.

O atomo de carbono do grupo NC, coordenado ao metal pelo par de electrdes nio
ligantes, &€ 0 que apresenta sempre um maior desvio, para campo mais baixo, com um
diferenca de cerca de 7 ppm. No entanto, este desvio é menor (cerca de metade) do que
foi observado para compostos derivados do ciclopentadienilo e do indenilo de ferro(il) (ver
capitulos anteriores e referéncias®**4“*%), concordante com um centro metélico com
capacidade doadora, e de uma ligagdo metal-ligando com elevada contribuicdo da
retrodoacéo n.

O atomo de carbono do grupo NC apresenta, no composto 84, desvios
significativos para campo baixo, tal como & observado noutros compostos com este
ligando coordenado. 454751,

O oposto & observado no composto 79, com o ligando 2,4-dinitrobenzonitrilo (87).
Neste composto, o deslocamento do sinal do carbono NC para campo mais baixo (+4,95
ppm), ap6s coordenagdo ao metal, € menor que nos restantes. Também, o forte efeito
electroatractor dos dois grupos nitro promove, tal como foi observado nos dados de IV e 'H
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Complexos octaédricos do tipo [Fe(DPPE),(L)(L")]

RMN, uma maior retrodoagdo n do metal para o ligando, aumentando o caracter = da
ligac&o metal-nitrilo, com a consequente blindagem do carbono do grupo NC.

Neste composto 79, os carbonos C2 e C4, aos quais se encontram ligados os dois
grupos nitro, apresentam desvios superiores a 3 ppm para campo mais alto, concordantes
com uma grande riqueza electronica do anel aromatico. Nos outros compostos, os
carbonos a que estdo ligados os grupos nitro também apresentam desvios quimicos para
campo mais alto, mas de menor magnitude.

Para além do carbono C5 deste composto 79, apenas o carbono C1 do composto
84, apresenta um desvio superior a 1 ppm, ap6s coordenagéo. Este desvio para campo
mais alto, é provocado pelo efeito anisotrépico de blindagem do grupo N=C, e é similar ao
observado para este nitrilo noutros compostos com o atomo de ferro(il) (ver, por exemplo,
os capitulos anteriores e as referéncias*®4748.5161)

Os restantes atomos de carbono apresentam pequenas alteragdes do seu desvio
quimico, inferiores a 1 ppm, podendo ocorrer para campo mais baixo, como nos carbonos
meta, habitualmente pouco influenciados pelos efeitos doadores ou aceitadores
provocados pelo metal, ou ainda o 4tomo C8 (composto 77) ou C13 e C14 (no composto
80), ou para campo mais alto, os restantes, com destaque para os carbonos orto e C7,
mais influenciaveis pelo efeito provocado pelo metal.

Pelo atras exposto, pode concluir-se que os dados de '*C RMN estdo de acordo
com os anteriormente observados em IV e 'H RMN, e mostram que nestes compostos a
coordenacgéo do nitrilo ao metal ocorre com uma grande contribuicio da retrodoagio = do
metal para o ligando.
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Capitulo 5

5.3.4 - Por Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Fésforo-31
('P RMN)

O desvio quimico dos atomos de fésforo da DPPE depende do metal, da
coordenacdo ao metal, dos demais ligandos presentes e das diferentes propriedades
destes (ver, por exemplo, as referéncias®82930.31324558.58)

Os espectros *'P RMN dos compostos derivados de DPPE de ferro(ll) apresentam
dois conjuntos de sinais atribuiveis aos diferentes tipos de atomos de fosforo presentes.
Os desvios quimicos destes atomos est&o indicados na Tabela 5.7.

Tabela 5.7 - Desvios quimicos dos atomos de fésforo dos derivados [FeH(DPPE),(4-
NCR)][PF¢] e [Fe(DPPE),(4-NCR),][PFe]2.

5 *'Plppm

[FeH(DPPE),(NCR)](PF) N° DPPE AS® PFe

DPPE livre (-12,5)%

n=e—()—wor 76 83,34 95,84 -143,50
N==C
N ) 7 83,80 96,30 -143,50

N=C

[

(e T8 83,74 96,24 -143,47

O2N
_ >D 79 81,00 93,50 -143,50
N=C 02
02N
NECNOZ 80 83,48 95,98 -143,73

N=C
O \\N_SAQ-N% 82 83,45 95,95 -143,66

O2N

[Fe(DPPE).(4-NCR),][PF¢].

Nsc@_mcns)z 84 51.48 63.98 -143,50

a) A8=3coord-Oiivre.
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Complexos octaédricos do tipo [Fe(DPPE)(L)(L)]

A cerca de -143,50 ppm é observado um septupleto correspondente ao desvio
quimico do atomo de fésforo do anido (PFg)’, que acopla com os seis atomos de flior com
uma constante de acoplamento de cerca de 709 Hz.

O desvio quimico dos quatro atomos de fosforo das duas fosfinas coordenadas ao
atomo metalico sdo observados sob a forma de um singuleto, a qual mostra que os quatro
atomos sdo equivalentes pelo que se encontram dispostos no plano equatorial, em
posicao frans, originando uma disposicao dos outros ligandos em posic¢ao trans.

Os desvios quimicos dos atomos de fosforo sdo observados entre 81-84 ppm, nos
derivados mononitrilo, valor muito diferente do observado para o composto 84, o derivado
bisnitrilo, a 51,48 ppm. O desvio quimico dos atomos de fésforo encontra-se muito
deslocado para campo baixo relativamente a DPPE (74) livre devido a coordenac¢do ao
metal ocorrer pelo par de electrées nao ligantes dos atomos de fésforo.

No caso dos compostos mononitrilo, a existéncia de um ou dois grupo nitro,
electroatractores, promove uma maior remoc¢do da densidade electronica do centro
metalico o que provoca um maior desvio para campo baixo dos sinais de *'P RMN da
DPPE. O desvio quimico dos atomos de fosforo mostra sensibilidade as alteragdes da
estrutura do nitrilo coordenado. Essa sensibilidade & apresentada na Figura 5.6, em que
se correlaciona o desvio quimico dos atomos de fosforo da DPPE com os valores
anteriormente observados do desvio quimico do protdo FeH e com a diferenga na
frequéncia da vibragdo do grupo N=C.

110 F 20 reH)
-100 - |19
=90 - .18 « 31P vs IV (NCR)
80 ; | 47 431P & 1H NMR
x .70 | (H-Fe)
g T
3 -60 -
.15
50 - 51H(FeH) (série 2)
| .14 y = -1,4352x + 101,63
-40 - 2
R? = 0,9133
230 - - -13
20 e 12 AV(NCR) (Série 1)
80 81 82 83 84 85 y = 23,017x - 1965,5
R? = 0,9398
531P RMN

Figura 5.6 - Relacao entre o desvio quimico de %p RMN dos atomos de fésforo da DPPE e o
desvio quimico de '"H RMN do protdo FeH e Av da ligagdo N=C.
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Nesta correlacdo, observa-se que quanto mais desblindados se encontram os
protdes FeH e que quanto maior (em valor absoluto) o desvio da frequéncia de vibragéo da
ligagdo N=C, mais blindado se encontra o atomo de fosforo da DPPE. Este efeito &
observado nos dados descritos na literatura quando apenas se altera o grupo R do

nitrilo,2%:32.58.59

e em compostos em que se altera o grupo R dos isonitrilos.*%® Esta
diminuic&o do desvio quimico para nitrilos mais aceitadores deve ocorrer, tal como no caso
dos derivados halogenados PX;* pelo aumento do caracter de dupla ligacio na
coordenagdo ao atomo de ferro(ll), contrariando um aumento do caracter idnico e da
doagéo de densidade electronica da fosfina para o metal, que se devia observar pela
diminuicio da densidade electrénica no metal com a coordenagéo de nitrilo aceitadores
mais fortes.®

No caso do composto 79, o grupo nitro em posigao orto relativamente ao grupo
nitrilo, deve provocar constrangimentos estereoquimicos na DPPE, com diminuigio do
angulo conico, que diminui o caracter s do par de electrdes nio ligantes do atomo de
fésforo, e promove o aumento da blindagem do atomo de fosforo. 644

5.3.5 - Por Espectrofotometria de Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

Os estudos de espectrofotometria de Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) sdo importantes
para a determinacdo da zona de transparéncia dos compostos e para a detecgdo de
efeitos solvatocréomicos e de bandas de transferéncia de carga intramolecular, utilizadas

como indicador de potenciais valores de B elevados 586970717273

Os espectros de UV-Vis foram obtidos em solugbes com concentragdes de cerca
de 10 ou 10° mol.dm™, em células de quartzo, ou silica fundida, com um percurso 6ptico
de 1 cm. Os espectros foram obtidos entre 200 e 1100 nm, mas apenas foram
considerados os maximos das bandas na zona de transparéncia dos solventes (245 nm
para o cloroférmio).?® Os dados dos espectros de UV-Vis dos compostos sintetizados
estdo descritos na Tabela 5.8 e os dos nitrilos livres est&o indicados na Tabela 5.9.
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Tabela 5.8 - Dados de UV-Vis para os compostos de formula geral [FeH(DPPE)x(NCR)] (PFg)
e do composto {Fe(DPPE),[4-NCCsH4N(CH;).]}{PFs]. (84), em cloroférmio.

[FeH(DPPE).(4-NCRJ)][PF,] N°

Alnm(e/M'.cm™)

NECO—N% 76
N v, 77
vz~ H—\ yen 78

264 (28841), 548 (4697)

263 (34288), 302 (21749), 551 (8486)

265 (38733), 345 (53478), 483 (8972)

n=e Q \02N NO, 80

NEC—< > \\N_uﬁN% 82

253 (ombro), 266 (ombro), 428 (2646), 723 (7571)

265 (27898), 345 (15785), 500 (5679)

265 (35232), 376 (19270), 497 (10285)

[Fe(DPPE),(4-NCR).][PF¢].

NsC—@—N(CHs)z 84

2998 (74502), 362 (84741), 517 (456)

a) Em diclorometano.

Tabela 5.9 - Dados de UV-Vis para os nitrilos livres, em cloroférmio.

NCR N° Ref Alnm(e/M'cm?)

NEC—QNOZ 56 8

NO, 57 6

258 (12700)

299 (18500)

278 (ombro), 346 (36179)

N=C
N—N NO, 33 74

256 (ombro), 300 (2808), 310 (2490), 344 (ombro)

268 (16363), 349 (25866)

21378 (30100)

NEC—@—N(CHa)z 58

®) 204 (18000), 381 (241)

a) Em metanol. b) Em diclorometano.
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De um modo geral, os espectros de UV-Vis dos compostos com um ligando nitrilo
(Figura 8.7 e Figura 5.8) apresentam uma banda cujo maximo ocorre a comprimentos de
onda inferiores ao do limite de transparéncia do solvente pelo que o seu maximo de
absorvancia ndo pode ser determinado. Os espectros apresentam ainda uma banda a
comprimentos de onda inferiores a 300 nm (entre 263 a 266 nm). No composto 79 esta
banda é observada sob a forma de ombro e ainda pode observar-se um outro ombro a 253
nm. Estas bandas ocorrem ao mesmo comprimento de onda que as bandas dos nitrilos
livres, ou a comprimentos de onda ligeiramente superiores, e devem resultar de transicoes
electrénicas = — n* e n — n*. Nestas bandas, a maior diferenca ocorre ao nivel dos
coeficientes de absorgéo molar (g), observando-se um aumento da intensidade da banda,
indicativo de um aumento da probabilidade das transi¢des electrénicas que Ilhe dio origem
e do aumento da conjugagéo electrénica.?

Os compostos com uma dupla ligago apresentam uma banda entre 302 e 376 nm,
observando-se um deslocamento para maiores comprimentos de onda quando a dupla
ligagdo se encontra entre dois anéis aromaticos (Figura 5.7 e Figura 5.8). No composto
82, no qual a ligagéo dupla entre os anéis é substituida por um grupo hidrazona, observa-
se um efeito batocrémico relativamente aos compostos com a dupla ligagdo CH=CH.

Na generalidade, a banda acima dos 300 nm apresenta um aumento da sua
intensidade para os compostos com apenas um grupo nitro relativamente as bandas dos
correspondentes nitrilos livres, mas observa-se um efeito hipocrémico, da ordem de 1x10*,
nos compostos com nitrilos com dois grupos nitro (no caso do composto 82, a comparagéo
é feita com a banda observada a 378 nm no espectro de metanol). ™

A comprimentos de onda superiores aos das bandas anteriores, cada espectro
apresenta uma nova banda entre 480 e 560 nm, a qual tem origem na transferéncia de
carga intramolecular do metal para o ligando (TCML) (Figura 5.7 e Figura 5.8); estas
bandas séo observadas a maiores comprimentos de onda e com maiores coeficientes de
absorcdo molar que nos derivados de ciclopentadienilo de ferro(ll) com as difosfinas
(+)-DIOP, DPPE e (R)-PROPHOS.** No composto 79 observa-se uma banda a 428 nm,
com um pequeno coeficiente de absorcdo molar, e ainda outra banda com um
comprimento de onda muito superior, a 723 nm. Enquanto as bandas anteriores ocorrem
em zonas do espectro a que corresponde o comprimento de onda da duplicacdo da
frequéncia do /aser na geragdo da segunda harménica (532 nm), ou em zonas muito
préximas destas, a banda a 723 nm ocorre a comprimentos de onda superiores.
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£/ M-1.cm-1

A/ nm
245 345 445 545 645 745

Figura 5.7 - Espectros de UV dos compostos de férmula geral [FeH(DPPE);(4-NCR)][PFé]
cujos nitrilos possuem um grupo nitro: (——) - 4-NCCeHsNO,, (—) - (E)-4-NCCH=CH
CeH4NO,, (—) - (E)-4-NCCgH4CH=CH-4'-CgH4NOo.

£/ M-1.cm-1

245 445 645 845 1045 AI/nm

Figura 5.8 - Espectros de UV-Vis dos compostos de férmula geral [FeH(DPPE)x(4-
NCR)][PF¢] cujos nitrilos possuem dois grupos nitro: (——) — 2,4-NCCgH3(NO2),, (—) — (E)-
4-NCCgH,CH=CH-2’,4-CgH3(NO;),, (—) — 4-NCCgH4CH=N-NH-2",4"-C¢H3(NO>)>.

O aumento da cadeia conjugada n&o parece provocar uma diminui¢éo da diferenca

de energias entre as orbitais HOMO e LUMO,® tal como previsto teoricamente em
complexos de [NiCp(PH3)(4-NCCsH4R)]" (R=NH,, C¢Hs e NO,),”® observando-se um desvio
para menores comprimentos de onda com o afastamento dos grupos atractores nitro do

ponto de coordenagdo. A presenga de um segundo grupo nitro provoca um ligeiro efeito

batocrémico (muito maior no caso do composto 79 com o 2,4-dinitrobenzonitrilo (87)), sem

no entanto compensar o efeito do afastamento dos grupos atractores, ja que o derivado

com o 4-nitrobenzonitrilo apresenta a banda a comprimentos de onda superiores.
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Para um dos compostos, 76, foram efectuados estudos de solvatocromismo,
usando para isso a acetona e o DMSO (Tabela 5.10). Na Figura 5.9 sdo apresentados os
respectivos espectros, na zona da banda TCML (~ 550 cm™). Neste composto, esta banda
apresenta um desvio batocrémico com o aumento da polaridade do solvente, bem como
um aumento da intensidade da banda. Este perfil é indicativo de uma maior estabilizacéo
durante o processo de transferéncia de carga que origina esta banda com um aumento do

momento dipolar apés a excitagso.*

20000

16000 —— cloroférmio
— acetona
by
12000 -
g DMSO
5
=
— 8000
W
4000
0 — : f :
300 500 700 900
A/ nm

Figura 5.9 - Espectro de UV-Vis do composto [FeH(DPPE),(4-NCCgH4NO,)][PFs] (76) em

diferentes solventes: (——) - cloroférmio, (—) - acetona e (——) - DMSO.

Tabela 5.10 - Dados de UV-Vis do composto 76 em diferentes solventes.

[FeH(DPPE),(L)](PFs) N°  Solvente A/nm(e/M'.cm™)

Cloroférmio 264 (28841), 548 (4697)

NECONOZ 76  Acetona 535 (8155)

DMSO 266 (73979), 556 (11263)

O composto 84, com dois nitrilos com o grupo doador dimetilamino, coordenados
em posigao trans, apresenta um espectro de UV-Vis com um perfil diferente (Figura 5.10).
Apresenta duas bandas de elevada intensidade, com coeficientes de absorcdo molar muito
superiores aos dos derivados nitro. A banda de menor comprimento de onda é observada

a 298 nm, a um comprimento de onda superior ao da banda dos derivados nitro e é
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originada pelas transicées n-n* e n-n* que ocorrem no préprio ligando. A outra banda

ocorre a 362 nm, e resultara das interacgdes metal-ligando provenientes da coordenagéo.

100000 -
!rSMD*‘
S 0000 -
.
=
w 20000 |
O‘,7f T T I T 1
D O WOoOWwOoIwOo LW Oo
T ® - OO N WO N © Alnm
N N O O O ¥ ~ < v v

Figura 5.10 - Espectro de UV-Vis do composto {Fe(DPPE),[4-NCCsH4sN(CHz).]}[PFé]. (84).

5.4 - Determinacdo da estrutura molecular e cristalina por
Difraccao de Raios X do composto [FeH(DPPE),(4-NCCsH,NO,)]
[PFs] (76)

O composto [FeH(DPPE),(4-NCCsH4NO,][PF¢] (76) foi recristalizado por difusao
lenta de éter etilico numa solucdo de diclorometano. A analise por difraccdo de raios X
destes cristais permitiu a determinacao da estrutura molecular e cristalina pela Professora
Doutora M. Fatima M. Piedade, no Centro de Quimica Estrutural do Instituto Superior
Técnico, num difractémetro FR591 TURBOCAD4 da Enraf-Nonius, com anodo rotativo de
cobre, a temperatura de 20 °C. Na resolugao da estrutura foi usado o programa SIR97 e
no seu refinamento o programa SHELXL,”” ambos integrados no conjunto de programas
WINGX.”™ As figuras de empacotamento cristalino foram obtidas no programa Mercury
1.1.2.7 Os dados cristalograficos e de refinamento da estrutura estdo indicados na Tabela
511.

O composto [FeH(DPPE),(4-NCC¢H,NO,][PFs] (76) cristalizou num sistema
cristalino monoclinico, grupo espacial P2,/n. A estrutura cristalina consiste em catides
discretos de [FeH(DPPE),(4-NCCsHsNO,)]" e de anides (PFs). Na Figura 5.11 (obtida com
o programa Oscail®®) esta representada a estrutura molecular e a numeragéo dos atomos
do catido do composto. Na Tabela 5.12 estdo indicados alguns comprimentos de ligacao,
angulos de ligagao e de torsao entre atomos do composto.
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Tabela 5.11 - Dados cristalograficos e de refinamento da estrutura do composto
[FeH(DPPE),(4-NCCgH4NO,)][PF¢] (76).

[FeH(DPPE),(4-NCC¢H,NO,)][PF¢] (76)

Férmula Empirica

Peso molecular
Temperatura /K
Comprimento de onda /A
Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensdes da célula unitaria

(a.bec/A a BeyP)

Volume /A3

Z

Densidade /mg.m™
Coeficiente de absorgéo /mm™

F(000)

Gama de 6 na aquisi¢io de dados /°

indices limite
Reflexdes lidas / Ginicas
% de reflexdes recolhidas

Método de refinamento

Dados / Restrigdes / parametros

S em F?
Valores de R finais [I>2c(1)]

Valores de R (todos os dados)

Picos de maior e menor densidade

electronica residual / e A

CsoHsaFsFeN20,Ps.CH2Cly
1231,66
293(2)
1,54180
Monoclinico
P24/n
a=12,480(10)
b=35,599(9)
c=13,243(9)
5803(6)

4

p=99,49(2)

1410

4,774

2536

3,60 a 67,00

-13<=h<=14, 0<=k<=42, O<=l<=15
10579 / 10140 [R(int)=0,0503]
98,1 % até 6=67

Método dos minimos quadrados em F?
10140/ 3 /924

1,074

R1=0,0720, wR2=0,1383
R1=0,1374, wR>=0,1855

0,608 e —0,648
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Figura 5.11 - Estrutura molecular do catido [FeH(DPPE),(4-NCCeH4NO,)]" (os atomos de
hidrogénio, com excepgéo do hidreto, foram omitidos para permitir uma melhor visualizagéo

da estrutura).®

O composto [FeH(DPPE),(4-NCCsH,NO,)][PF¢] (76) apresenta uma geometria de
coordenacéo octaédrica distorcida, com angulos de ligagcdo dos atomos coordenados ao
Fe(1) de, aproximadamente, 90 °. A estrutura de Raios X do composto confirma a posi¢ao
trans entre o hidreto e o nitrilo coordenado, com um angulo de 178(2) °.

O comprimento da ligacdo H(1)-Fe(1) de 1,42(5) A é semelhante ao de outros
hidretos em compostos octaédricos com nitrilos coordenados (ver, por exemplo, as
estruturas de raios X apresentadas nas referéncias?®3%%"%?),

No caso da ligagdo N(1)-Fe(1), esta apresenta um valor mais pequeno (1,878(5) A)

29303132 (yalores superiores a 1,900 A). No

que as de outros compostos octaédricos
entanto, é dos que apresenta maior comprimento da ligagdo C(1)-N(1), concordante com a
diferenca Av observada no espectro de IV.

O composto 76 apresenta angulos de ligagdo de Fe(1)-N(1)-C(1) de 174,2(5) ° e
N(1)-C(1)-C(2) de 175,3(7), que no seu conjunto levam a formagdo de uma ligeira
curvatura entre o atomo de Fe(1) e o anel do benzonitrilo (Figura 5.12).

O grupo NO, apresenta comprimentos de ligacdo semelhantes aos anteriormente
descritos para estes grupos, mas os seus atomos de oxigénio estdo ligeiramente
afastados do plano do anel aromatico do benzonitrilo, com angulos de torsdo de ~ 10 °

(Figura 5.12).
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Tabela 5.12 - Comprimentos de ligagéo (A), angulos de ligagéo (°) e angulos de tors&o (°) do
composto [FeH(DPPE),(4-NCCgH4NO,)][PF¢] (76)

P(3)-C(331)-C(431)-P(4)

18,9(8)

Comprimento da ligagao /A Angulos de ligagdo / °

Fe(1)-H(1) 1,42(5) F(1)-N(1)-C(1) 174,2(5)
Fe(1)-N(1) 1,878(5) N(1)-C(1)-C(2) 175,3(7)
N(1)-C(1) 1,162(7) C(1)-C(2)-C(3) 120,1(6)
C(1)-C2) 1,431(9) C(5)-N(2)-0(1) 118,3(8)
N(2)-C(5) 1,484(9) C(5)-N(2)-0(2) 123,6(8)
N(2)-O(1) 1,211(9) O(1)-N(2)-0(2) 118,0(8)
N(2)-0(2) 1,225(9) H(1)-Fe(1)-N(1) 178(2)
C(Ar)—C(Ar)“’ 1,362-1,385 H(1)-Fe(1)-P(1) 92,1(19)
Fe(1)-P(1) 2,2741(19) P(1)-Fe(1)-N(1) 87,77(15)
Fe(1)-P(2) 2,256(2) H(1)-Fe(1)-P(2) 84(2)
Fe(1)-P(3) 2,2757(19) P(2)-Fe(1)-N(1) 97,58(16)
Fe(1)-P(4) 2,226(2) H(1)-Fe(1)-P(3) 88(2)
P(1)-C(131) 1,812(8) P(3)-Fe(1)-N(1) 92,35(15)
C(131)-C(231) 1,513(10) H(1)-Fe(1)-P(4) 81(2)
P(2)-C(231) 1,858(7) P(4)-Fe(1)-N(1) 96,95(16)
P(3)-C(331) 1,854(7) P(1)-Fe(1)-P(2) 83,16(7)
C(331)-C(431) 1,507(9) P(1)-Fe(1)-P(3) 179,57(8)
P(4)-C(431) 1,832(7) P(1)-Fe(1)-P(4) 94,44(8)

_Angulos de torsao / ° P(3)-Fe(1)-P(2) 97,23(7)
Fe()N(1)-C(1)-C2)  27(12) P(4)-Fe(1)-P(2) 165,43(8)
N(1)-C(1)-C(2)-C(3) -36(8) P(3)-Fe(1)-P(4) 83,13(7)
C(2)-C(7)-C(6)-C(5) -0,1(13) Fe(1)-P(1)-C(131) 105,2(2)
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 1,7(12) P(1)-C(131)-C(231) 108,0(5)
C(7)-C(6)-C(5)-N(2) 177,5(8) C(131)-C(231)-P(2) 110,5(5)
C(6)-C(5)-N(2)-0(1) -168,6(8) C(231)-P(2)-Fe(1) 109,6(2)
C(6)-C(5)-N(2)-0(2) 10,0(12) Fe(1)-P(3)-C(331) 109,3(2)
C(4)-C(5)-N(2)-0(1) 10,8(11) P(3)-C(331)-C(431) 112,6(5)
C(4)-C(5)-N(2)-0(2) -170,5(8) C(331)-C(431)-P(4) 112,9(5)
P(1)-C(131)-C(231)-P(2) 43,1(7) C(431)-P(4)-Fe(1) 107,6(2)

a) C(Ar) - carbono do anel aromatico do benzonitrilo.

Figura 5.12 - Projec¢des do composto 76 relativamente aos planos do anel aromatico.®'
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Na Figura 5.12 pode observar-se que a coordenagao das duas fosfinas ao atomo
de ferro(ll) ndo é totalmente simétrica, ndo sendo possivel tracar um plano
(correspondente ao plano equatorial do composto) que passe pelos quatro atomos de
fosforo, observando-se que existe um plano que passa por trés atomos de fésforo (P(1),
P(2) e P(3)) e pelo atomo de ferro(ll) e que apresenta o quarto atomo de fésforo (P(4))

com um desvio de 0,5530 A, entre este plano e o ligando mais pequeno, o hidreto.

O composto [FeH(DPPE),(4-NCCgH,NO,)][PF¢] (76) cristalizou num grupo espacial
com quatro moléculas na célula unitaria e que apresentam um alinhamento cabega-cauda,
duas a duas (Figura 5.13). Nesta figura podem ainda observar-se varias interacgdes
intermoleculares que se estabelecem entre diversos atomos.

O aniédo (PFs) encontra-se posicionado numa zona da estrutura cristalina préxima
do hidreto, e forma varias interacgdes intermoleculares entre mais do que um catiéo,
contribuindo para a formagao da estrutura cristalina que o composto apresenta (Figura
5.13). Estas interacgcdes ocorrem, para determinados catides, com um atomo de
hidrogénio orto de um anel aromatico da fosfina e um hidrogénio do grupo CH,, ambos da
mesma fosfina, e com outro atomo de hidrogénio orto da outra fosfina. Com o outro catiao
com que estabelece interacgdes, o anido (PFs)” forma interacgdes com um hidrogénio orto

do anel aromatico do benzonitrilo e com outro hidrogénio orto de uma fosfina.

Figura 5.13 - Célula unitaria da estrutura cristalina do composto [FeH(DPPE),(4-
NCCgHsNO,)](PFe] (76) e algumas interacgdes intermoleculares (alguns dos atomos de
hidrogénio ndo estdo representados para uma melhor visualizagéo da estrutura).79
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Na estrutura cristalina também se observa a presenga da molécula de
diclorometano. Um dos atomos de hidrogénio do diclorometano estabelece uma interacg¢ao
intermolecular com um atomo de oxigénio do grupo nitro € um atomo de cloro estabelece
uma interacgéo com o carbono C(5) do benzonitrilo.

5.5 - Estudo das propriedades opticas nao lineares (NLO)

Os compostos sintetizados derivados de DPPE (74) de ferro(ll) nao apresentam
nenhum centro ou plano de assimetria pelo que se ndo se espera que cristalizem em
grupos espaciais ndo centrossimétricos. A analise por difracgéo de raios X confirmou que
o composto [FeH(DPPE),(4-NCCsH,NO,)][PFs] (76) cristalizou num grupo espacial
centrossimétrico e o comportamento dos restantes compostos deve ser semelhante.
Assim, a determinagéo da susceptibilidade 6ptica ndo linear de segunda ordem (x®) deve
originar valores nulos.

No entanto, os valores espectroscopicos apresentados mostram a existéncia de
retrodoacdo n do metal para os nitrilos coordenados e a existéncia de bandas de
transferéncia de carga, o que torna estes compostos promissores para NLO e justifica a
determinagéo da primeira hiperpolarizabilidade (), em solugdo, para estes compostos.

Assim, procedeu-se a determinagdo dos valores de P por Dispersdo de Hiper-
Rayleigh (HRS - Hyper-Rayleigh Scattering), usando a técnica desenvolvida por K. Clays e
A. Persoons.??% A determinagao foi efectuada no Departamento de Fisica da Universidade
de Antuérpia (Bélgica) pelos Dr. Jochen Campo, Doutor Win Wenseleers e Professor
Doutor Etienne Goovaerts. As determinagbes foram efectuadas em solugbes de
cloroférmio, em concentragées da ordem de 5x10° mol/dm?, usando um laser de Nd:YAG
com a radiagdo com um comprimento de onda de 1064 nm, e um sistema de deteccéo que
elimina as contribuicdes devidas a fluorescéncia multi-fotdo por analise do espectro e da
luz dispersa durante o tempo da determinagdo. As determinagdes foram calibradas com o
cloroférmio (B(CHCIl3)=0,49x10% esu).®

Os compostos mostraram estabilidade em solugdes de cloroférmio quando
irradiadas pela radiagdo do /aser. Foram também medidos os valores da primeira
hiperpolarizabilidade para os nitrilos livres, usando-se como solvente o cloroférmio. Os
dados obtidos estao indicados na Tabela 5.13.
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Tabela 5.13 - Valores experimentais de B, medidos por HRS, dos compostos [FeH(DPPE),
(4-NCR)][PF¢] e dos nitrilos livres (em cloroformio e Ae,=1064 nm).

B/ 10 esu
[FeH(DPPE),(NCR)][PF] N° NCR livre (erro) Compbsto {erro)
NEC—Q—NOZ 76 44 9 700 (+ 10 %)
I\ N2 77 860 (+5 %)

=\ e 78 800"
- ONOZ 79 430 (+5%)

ON
N=C Q \ Q 80 M (+5%) 1130 (10 %)

N=C
Q \\N—u—Qnoz 82 47 (£5%) 1026 (+ 10 %)

a) Em metanol "> b) Valor ainda nao corrigido.

Os resultados mostram baixos valores para os nitrilos livres, os quais s&o similares
aos de outros nitrilos, e estdo de acordo com sistemas em que temos dois grupos
aceitadores nas extremidades destes ligandos, sem a necessaria assimetria doador-
sistema n-aceitador.

A coordenacdo dos nitrilos ao centro metélico, que pelos dados espectroscopicos
anteriores apresenta capacidade doadora, origina compostos com valores de primeira
hiperpolarizabilidade elevados. No caso do 4-nitrobenzonitrilo, o valor de B do composto
76 é cerca de 160 vezes superior ao do nitrilo livre.

Os valores de B obtidos para estes compostos séo superiores (com excepcédo de
um derivado octaédrico de Ru(ll))*® aos até agora descritos para compostos com nitrilos
coordenados aos atomos de Fe(ll), Ru(ll), Ni(ll) e Co(lll)****4%% sendo no entanto
inferiores aos compostos derivados n°-monociclopentadienilo de ferro(ll) e indenilo ou

compostos octaédricos de ruténio com ligandos acetiletos coordenados. ¥7.82.89.90.9192.93,54

e
a compostos bimetalicos de Ru(ll) com isonitrilos em ponte.¥ Os valores obtidos s&o

ligeiramente superiores aos melhores valores obtidos para compostos com ligandos nitrilos
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coordenados em que o anel benzénico foi substituido por anéis de tiofeno,® mas sio

bastante superiores quando comparamos derivados com o mesmo niimero de anéis.

A introdugéo de um segundo grupo nitro provoca um aumento do valor de f. Este
valor é ligeiramente mais pequeno quando o espagador entre os dois anéis aromaticos é
um grupo hidrazona (composto 82). '

A existéncia de retrodoagdo n do metal para o ligando, que resulta num aumento
do sistema conjugado desde o metal até ao grupo aceitador terminal NO,, tem sido
indicada como a responsavel pelos valores da primeira hiperpolarizabilidade tanto nos
ligandos benzonitrilos como nos derivados dos acetiletos 887929394

Se considerarmos os derivados com apenas um grupo nitro, verificamos que existe
retrodoacdo =, mas que a mesma deve diminuir & medida que aumentam o nimero de
ligagdes entre o grupo nitro terminal e o grupo nitrilo coordenado. Os valores de B parecem
aumentar com o aumento do sistema conjugado por introdugéo de uma dupla ligagéo mas
o aumento do sistema conjugado por intercalagdo de mais um anel benzénico entre esta
dupla ligagdo e grupo nitrilo parece ndo produzir um aumento da primeira
hiperpolarizabilidade.

No caso dos derivados com dois grupos nitro, os dados espectroscépicos apontam
para um aumento da retrodoa¢do no composto 79, com o 2,4-dinitrobenzonitrilo (87), com
os dois grupos nitro préximos do centro metalico. Embora este composto seja 0 que
apresenta o menor valor de 3, & de notar que este valor ndo estd aumentado pelo efeito de
ressonancia, uma vez que a banda de TCML se encontra a um comprimento de onda
muito superior ao do comprimento de onda da segunda harménica.

Varios estudos sobre as propriedades de o6ptica nédo linear de compostos
organometalicos mostraram a rela¢éo entre as bandas de menor energia e os valores de
B. Entre eles, por exemplo, E. Goovaerts et al. verificaram que a banda de menor energia
(maior comprimento de onda) nos espectros electronicos dos derivados de
[NiICp(PCsHs)s(NCR)]" é a responsavel pela maior contribuicio para os valores da primeira
hiperpolarizabilidade.®

Os valores da primeira hiperpolarizabilidade B observados parecem indicar que
esta relago também se verifica nestes compostos, observando-se maiores valores de B
nos compostos que apresentam a banda de menor energia deslocada para maiores
comprimentos de onda e/ou com maiores valores de coeficientes de absorgdo molar.

No caso dos ligandos com dois grupos nitro, esta relagéo n&o pode analisada uma
vez que, no caso do composto 79, este composto ndo apresenta nem absor¢do a
frequéncia da geragcdo da segunda harménica nem fluorescéncia, contrariamente aos
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outros dois que, para a banda TCML, apresentam valores de comprimento de onda e de

coeficiente de absorgdo molar proéximos.

5.6 - Resumo e Conclusoes

Novos compostos de férmula geral [FeH(DPPE)(NCR);][PF¢li (comi+ii=2e
i, i =0, 1 ou 2) foram sintetizados, a partir do composto [FeHCI(DPPE),] (i = ii = 1), na
presenca de TIPF,, por adicdo de um ligeiro excesso do correspondente nitrilo, com
rendimentos moderados a bons. No caso do ligando 4-NCCgH,C=CCgH3(NO,). (24), ndo
foi possivel isolar o composto final da mistura obtida. Os compostos com bisnitrilos foram
sintetizados a partir do precursor [Fe(DPPE)x(4-NCCH;).J(PFe). (83), por adigdo de
excesso de nitrilo livre. O derivado com o ligando 4-nitrobenzonitrilo (85), embora formado,
degradou-se sem ser possivel a sua total caracterizagéo.

Os compostos obtidos apresentam-se fortemente corados, com cores do vermelho
ao roxo; o composto {FeH(DPPE),[4-NCCsH3(NO,),J}[PF¢] (79) apresentou uma cor verde-
escura. Estes compostos s3o relativamente estaveis ao ar e a humidade no estado sélido
mas apresentam menor estabilidade em solugéo.

Estes compostos foram caracterizados pelas técnicas espectroscopicas habituais
(IV, UV-Vis, 'H, ®C e *P RMN) e a estrutura molecular e cristalina do composto
[FeH(DPPE),(4-NCC¢H,NO,)][PFs] (76) foi ainda determinada por difrac¢éo de raios X. Os
derivados com grupos nitro no ligando nitrilo foram ainda submetidos a estudos de NLO,
usando-se a técnica de Disperséo de Hiper-Rayleigh, em solugdes de cloroférmio.

Os dados espectroscopicos indicam que os compostos obtidos tém uma
configuragao trans com os quatro atomos de fosforo coordenados ao atomo de ferro(ll) a
ocupar o plano equatorial e os dois outros ligandos (nitrilo e hidreto ou dois nitrilos) a
ocuparem posi¢cées frans um relativamente ao outro.

Estes dados mostram ainda que a coordenacdo do ligando nitrilo ao metal é
efectuada pelo par de electrdes n3o ligantes do 4tomo de azoto do nitrilo, originando uma
ligagdo o. Verifica-se também que existe doacdo de densidade electronica do centro
metalico para o ligando pelo que a ligagio Fe-N tem uma contribuigéo da retrodoacéo = do
metal para o ligando.

Os dados de IV mostram um centro metalico electronicamente rico, com apreciavel

retrodoacdo n metal-ligando. Assim, observa-se o deslocamento da banda de vibragéo de
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elongacéo do grupo N=C para menores frequéncias concordante com a diminuicéo da sua
ordem de ligagdo e a existéncia de retrodoagdo © metal-ligando. A menor diferenca no
desvio da frequéncia de vibragio ocorre para o composto bisnitrilo, composto com o
ligando 4-(N,N-dimetilamino)benzonitrilo (84). O deslocamento da banda de vibragdo da
ligagdo N=C do nitrilo coordenado aumenta nos compostos com nitrilos com grupos nitro,
observando-se uma redugdo da diferenca do desvio da frequéncia a medida que
aumentam o numero das ligagSes entre o grupo nitrilo e o grupo nitro. O composto com o
2,4-dinitrobenzonitrilo (79), com uma diferenca de trés ligagbes entre este grupos e com
dois grupos nitro, € o que apresenta o maior desvio da frequéncia da banda da ligagdo
N=C (-101 cm™).

Resultados similares s&o observados para as bandas de elongacdo assimétrica e
simétrica do grupo NO,.

A presenca do hidreto é observada no espectro de 'H RMN sob a forma de um
quintupleto, por acoplamento com os quatro atomos de fésforo das duas fosfinas, com um
desvio quimico a valores negativos, concordante com uma elevada blindagem deste
protdo. O desvio quimico deste atomo reflecte a influéncia do nitrilo coordenado em
posicao trans, obtendo-se uma correlagao linear entre o0 aumento da blindagem e a menor
retrodoacéo n do metal para o ligando, medida pelo menor desvio da frequéncia da banda
da ligacdo N=C.

Os dados de 'H RMN dos protbes do nitrilo confirmam a retrodoagdo do metal para
o ligando observada no IV. Alguns dos protées do nitrilo coordenado apresentam uma
desblindagem quase nula, mas a maioria apresenta-se a campo alto, em especial os
protées H2,H6, nos benzonitrilos, € H7, no cinamonitrilo utilizado, com desvios préximos
ou acima de 1 ppm. O protdo H6 do ligando 2,4-dinitrobenzonitrilo no composto 79
apresenta-se muito blindado com A8=-2,78 ppm, de acordo com a magnitude do desvio da
banda de vibragdo de NC.

Os desvios quimicos dos 4tomos de carbono néo sido faceis de interpretar mas os
seus valores estéo de acordo com os observados noutros estudos. O atomo de carbono
do grupo NC é o que apresenta um maior desvio, para campo mais baixo, devido a
coordenagdo ao metal pelo par de electrdes ndo ligantes do atomo de azoto.
Inversamente, a reflectir a retrodoacdo do metal para o ligando, os atomos C2,C6 ou C7,
no cinamonitrilo (composto 77), apresentam uma ligeiro desvio para campo alto. Os
carbonos dos anéis a que se encontram ligados os grupos nitro também apresentam
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desvios quimicos para campo alto. Os atomos C3,C5, em posicdo meta, apresentam
pequenas variagées para campo baixo.

Os compostos sintetizados também foram analisados por *'P RMN observando-se
o sinal dos atomos de carbono de fésforo sob a forma de um singuleto. Esta multiplicidade
do sinal é indicativa da equivaléncia de todos os atomos de fésforo e indica que os
compostos apresentam as fosfinas coordenadas no plano equatorial, com os restantes
substituintes em posicao tfrans.

O desvio quimico destes atomos de fésforo é observado a campo baixo, com uma
grande desblindagem relativamente a fosfina livre, por diminuicdo da densidade
electrénica resultante da coordenagéo da fosfina ao metal ocorrer pelo par de electrdes
nao ligantes do atomo de fésforo. O derivado bisnitrilo apresenta menor desvio que os
derivados mononitrilo.

Nestes compostos foi possivel observar uma ligeira alteragdo com os diferentes
nitrilos coordenados e relaciona-la com as alteragdes no desvio quimico do Fe-H e com a
diferenca das frequéncias das bandas do nitrilo. As relagées obtidas mostram que quanto
mais blindado o protdo Fe-H e menor o valor Av(N=C) (maior em valor absoluto), mais
blindados se encontram também os atomos de fésforo. Esta maior blindagem em
compostos com maior retrodoacao n metal-ligando deve ocorrer por aumento do caracter
de ligagdo dupla na ligacdo P-Fe.

Os compostos sintetizados foram também analisados por espectroscopia de UV-
Vis. Estes mostraram possuir bandas na zona de 532 nm, frequéncia de observagio do
efeito do /aser na duplicacdo de frequéncias (geragdo de segundas harménicas, SHG, ou
primeira hiperpolarizabilidade molecular, ) ou proximas desta frequéncia (entre 483 e 551
nm, em cloroférmio). O composto {FeH(DPPE),[4-NCCsH3(NO,).]}[PFs] (79) apresenta a
banda de TCML a comprimentos de onda muito superiores, a 723 nm. Estas bandas
correspondem a bandas de transferéncia carga intramolecular metal-ligando (TCML) e
permitem prever a existéncia de valores elevados para a primeira hiperpolarizabilidade ().

Além desta banda, s&o observadas uma (no composto 76 com o 4-nitrobenzonitrilo)
ou duas bandas a comprimentos de onda iguais ou proximos dos A das bandas
observadas nos espectros dos nitrilos livres. Uma destas bandas é observada a cerca de
265 nm e ndo sofre grande alteragdo com o nitrilo coordenado. A outra banda, que &
observada apenas nos compostos cujos nitrilos possuem duplas ligagdes, ocorre acima
dos 300 nm observando-se um efeito batocrémico quando comparamos o comprimento de
onda do composto em que a dupla ligagéo se encontra entre um anel aromatico e o grupo
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nitrilo, com o valor da banda do composto em que a dupla ligagdo se situa entre os dois
anéis aromaticos ou quando esta ligagdo & uma ligagdo dupla carbono-azoto (CH=N).
Estas bandas apresentam valores dos coeficientes de absor¢do molar muito superiores a

banda de maior comprimento de onda (TCML) e as apresentadas pelos nitrilos livres.

O composto 76 foi estudado por difraccéo de raios X permitindo determinar a sua
estrutura molecular e cristalina. Este composto cristalizou no sistema monoclinico, grupo
espacial P2,/n, centrossimétrico. Os restantes compostos octaédricos sintetizados devem
apresentar planos de simetria, pelo que devem cristalizar em grupos espaciais
centrossimétricos, o que impossibilita a sua utilizagdo na geragdo de segundas
harménicas (SHG).

A estrutura cristalina do composto [FeH(DPPE),(4-NCCgH,NO,)][PF¢] (76) consiste
em catides discretos de [FeH(DPPE);(4-NCC¢H,NO,)]" e anibes (PFs). A geometria em
redor do atomo de ferro(ll) é octaédrica, com os ligandos hidreto e nitrilo em posigao trans.
Os valores dos comprimentos e dos angulos de ligagdo sdo semelhantes aos observados
para compostos similares.

Face aos dados espectroscopicos promissores, foi determinada a primeira
hiperpolarizabilidade dos compostos por dispersio de hiper-Rayleigh, em cloroférmio,
usando-se um comprimento de onda da radiagio incidente de 1064 nm.

Os valores de B obtidos sdo maiores que os anteriormente descritos para derivados
de monociclopentadienilo de ferro(ll) e ruténio(ll) com benzo- ou cinamonitrilos
coordenados e ligeiramente superiores aos dos derivados de ferro(ll) em que os nitrilos
possuem um, dois ou trés anéis de tiofeno. O aumento da cadeia conjugada e a introdugéo
de um segundo grupo aceitador nitro permitiram a obtengdo de melhores valores de B.
Também, a substituicdo de um espagador hidrazona por uma dupla ligagdo carbono-
carbono pemitiu uma ligeira melhoria do valor de B. No entanto, os valores de B, com
excepgdo do valor do composto {FeH(DPPE),[4-NCCgsH3(NO.),I}[PFs] (79), estdo
aumentados pelo efeito de ressonancia e os compostos {FeH(DPPE),[(E)-4-
NCCeH,CH=CHCsH3(NO.)J}IPFs] (80) e {FeH(DPPE),[4-NCCsH,CH=NNHCsHs(NO,).]}
[PF¢] (82) também apresentam fluorescéncia.

Os dados espectroscépicos permitem suspeitar da existéncia de valores de 8 ndo
nulos mas ndo podem ser utilizados para prever a sua magnitude. A observagdo de
retrodoag&o =, TCML, desvios quimicos para campo alto dos protdes e atomos de °C, sdo
bons indicadores mas a extensdo do sistema = n&o é directamente observavel e parece

ser também um factor a ter em consideracao.

240



Complexos octaédricos do tipo [Fe(DPPE)(L)(L)]"

Os resultados obtidos para a primeira hiperpolarizabilidade vieram demonstrar a
qualidade da estratégia seguida neste trabalho. Com os compostos octaédricos, com duas
fosfinas doadoras, tornou-se mais rico o centro metélico que permitiu uma maior
retrodoacdo n do metal para o ligando nitrilo coordenado. Por outro lado, utilizaram-se
novos ligandos nitrilos (propositadamente sintetizados) com maior capacidade aceitadora,
pela introducdo de um segundo grupo nitro, e aumentou-se o sistema conjugado,
observando-se um aumento dos valores de B.

Os novos ligandos nitrilo com dois grupos nitro e também os acetiletos
correspondentes (estes ainda néo coordenados), deverdo permitir aumentar ainda mais o
valor da primeira hiperpolarizabilidade. Também, a substituicdo da fosfina DPPE por
outras melhor doadoras permitirdo obter melhor valores de NLO.

Entretanto, continua a ser necessario desenvolver novas estratégias que produzam
modificagdes estruturais no composto que permitam a cristalizagdo ndo centrossimétrica
dos compostos sintetizados.
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6.1 - Aspectos Gerais

6.1.1 - Consideragées gerais

As reaccdes e manipulagdes envolvendo reagentes e complexos organometalicos
sensiveis ao ar ou & humidade foram realizadas com solventes secos e desarejados, sob
atmosfera de azoto, usando uma linha de vacuo e tubos de Schienk, segundo as técnicas
habituais de manipulagdo de compostos sensiveis ao ar.'

Os solventes utilizados foram previamente secos segundo as técnicas habituais,?
com excep¢ao para

- acetona - pré-seca com carbonato de potassio anidro,

- benzeno - pré-seco com fio de sédio,

- etanol absoluto e metanol - utilizados sem qualquer tratamento.

Ao longo do texto, os termos Etanol, Eter e Eter de Petréleo referem-se a Etanol
absoluto, a Eter e a Eter de Petréleo (40-60 °C), respectivamente.

Os reagentes foram usados tal como recebidos das empresas Aldrich ou Acros,
usados sem qualquer prévio tratamento, ou sintetizados conforme as técnicas descritas na
literatura.

Nas reacgdes fotoquimicas, as irradiagbes foram efectuadas com uma lampada
Philips HP125W.

6.1.2 - Caracterizagdo espectroscopica

6.1.2.1 - Espectroscopia de Infravermetho

Os espectros de infravermelho dos compostos foram obtidos com pastilhas de KBr,
preparadas ao ar, nos espectrofotémetros com transformada de Fourier Perkin Elmer
Paragon 1000 PC FT-IR, e Bio-Rad Excalibur FTS 3000MX, calibrados com um filme de
poliestireno (banda de referéncia a 1601,4 cm™). Os espectros foram obtidos entre os
numeros de onda 3500 e 450 ou 400 cm™.

A intensidade das bandas é definida relativamente & banda mais intensa do
espectro e é referenciada entre paréntesis da seguinte forma: mf - banda de intensidade
muito fraca, inferior a 10% da banda de maior intensidade; f - banda fraca, cuja
intensidade é inferior a 35% da banda de maior intensidade; M - banda de intensidade
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média, cuja intensidade é inferior a 70% da banda de maior intensidade; F- banda muita
intensa; mF - banda de maior intensidade no espectro.

6.1.2.2 - Espectrofotometria de Ultravioleta-Visivel

Os espectros electrénicos de Ultravioleta-Visivel foram realizados ao ar em
espectrofotdbmetros de feixe duplo Shimadzu 1603 e Hitachi U-2001, em células de
quartzo, ou silica fundida, com 1 cm de didmetro, usando-se como solventes habituais o
cloroférmio e o diclorometano, e menos frequentemente acetona ou DMSO. Utilizaram-se
solventes pro analisis, na preparagéo das solugdes com concentra¢bes entre 10* e 10®
mol.dm™.

Para cada banda sao referidos o comprimento de onda maximo (Ayns/nm), em nm,

e o seu coeficiente de absorgdo molar, em M™.cm™ (e/M™.cm™).

6.1.2.3 - Espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de 'H, ®C e 3'P RMN foram
efectuados num espectrémetro Varian Unity 300, a operar nas seguintes frequéncias: 'H
RMN: 299,95 MHz, '*C RMN: 75,43 MHz e 3'P RMN: 121,44 MHz. Os espectros foram
obtidos a temperatura normal de funcionamento do espectrémetro (22-23 °C) se outra
temperatura néo for indicada. Os espectros de *C RMN, excepto nas experiéncias de
HETCOR, e *'P RMN foram obtidos com desacoplamento do protdo. Para os compostos
apresentados, as atribuicdes nos espectros de '*C RMN foram confirmadas por
experiéncias de DEPT.

Utilizaram-se como solventes deuterados a acetona-ds, o CHCl;-d; e o
diclorometano-d,, seco sobre peneiros moleculares. Os desvios quimicos sao descritos em
partes por milhdo (ppm) usando-se o sinal do tetrametilsilano (5 O ppm) ou o sinal residual
do solvente (diclorometano: 64 5,32 ppm e &¢ 53,80 ppm, acetona: 3y 2,04 ppm e ¢ 29,80
ppm e cloroférmio: &4 7,26 ppm e 8¢ 77,00 ppm) como referéncia interna nos espectros de
'H e "®C RMN, respectivamente, e o sinal do H;PO, a 85% como referéncia externa (5 0
ppm) nos espectros de *'P RMN.

Os dados de RMN sao apresentados pelo desvio quimico 8 seguido da indicacgéo,
entre paréntesis, e sempre que for possivel, da multiplicidade, nimero de ndcleos,
constante de acoplamento e atribuigdo. Nos espectros de °C e *'P RMN s6 & referida a
multiplicidade quando o sinal ndo for singuleto.
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A multiplicidade é indicada da seguinte forma: s - singuleto, d - dupleto, dd - duplo
dupleto, t - tripleto, qt - quintupleto, h - septupleto, m - multipleto, dm - duplo multipleto. A
presenca da letra /, em italico, a seguir ao indicador de multiplicidade, indica que o sinal se
apresenta alargado.

As constantes de acoplamento (J) s&@o apresentadas em Hertz. Quando o
acoplamento ocorre entre protdes vicinais, ndo se faz essa referéncia no indice do J
excepto se essa informagéo for relevante. Também, quando o acoplamento ocorre entre
atomos separados por 3 ligagées formais, o indice da constante de acoplamento e é
omitido.

6.1.3 - Espectrometria de Massa

Os espectros de massa foram obtidos num espectrémetro VG Trio-200. Apenas os
ligandos organicos foram analisados, tendo-se utilizado a técnica de Impacto Electronico
(IE). Os dados s3o apresentadas pela razdo massa/carga (m/z) e a sua atribuicdo a um
fragmento da molécula. E também indicado o Pico Base.

6.1.4 - Analise Elementar

As analises elementares de C, H e N foram realizadas no Laboratério de Analises
do Instituto Superior Técnico num equipamento Fisons Instruments, modelo EA1108,
sendo a aquisicdo e tratamento de dados efectuados num computador pessoal usando o
software Eager-200 da Carlos Erba Instruments. Os valores tedricos foram calculados
usando o programa SoftShell Molecular Mass Calculator 1.8 ou ChemDraw 6.0.2.

6.1.5 - Pontos de fusao

Os pontos de fusao foram efectuados num aparelho de ponto de fuséo Leica Galen
Ill, com placa de platina, e ndo estdo corrigidos.
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6.1.6 - Cromatografia

Nas cromatografias em camada fina analitica (TLC) foram usadas placas de silica
gel 60 Fus4, de varias dimensdes e eluidas com diversas misturas de solventes. Apbs
eluicdo, as placas de cromatografia foram observadas a luz ultravioleta nos comprimentos
de onda 254 e 366 nm.

Nas cromatografias em coluna foram usadas silica gel 60 (0,063-0,200 mm)
(referéncia 1.07734 da Merck) ou alumina 90 (6xido de aluminio) activa e neutra (grau de
actividade | - 0,063 a 0,2000 mm) (referéncia 1.01077 da Merck).

252



Parte Experimental

6.2 - Sintese de novos ligandos organicos

6.2.1 - Sintese do (E)-4-[2-(4-nitrofenil)etenil]benzonitrilo (5)

6.2.1.1 - Por reacc¢ao de Wittig

6.2.1.1.1 - Sintese do brometo de 4-cianobenziltrifenilfosfénio (3)

Dissolveu-se 4,00 g (20,40 mmol) de 4-(bromometil)benzonitrilo e 5,35 g (1,0 eq.)
de trifenilfosfina em tolueno pré-seco. A mistura foi aquecida ao refluxo durante 2,5 h.
Apos repouso, filtrou-se a solugdo incolor do sélido branco formado. O sélido foi lavado
com tolueno e seco sob pressio reduzida obtendo-se 8,89 g de composto 3 (rendimento:
95%).

'H RMN, 3/ppm ((CD;),CO): 5,63 (d, 2H, /=156, PCH,), 7,43 (d, 2H, J=6,0,
H3,H5), 7,64 (d, 2H, J=8,1, H2,H6), 7,74-7,81 (m, 6H, PPh:He), 7,89 (d, 3H, J=7.8,
PPh:Hpar), 7,93 (d, 6H, J=7,2, PPh:Hgp).

$p-{'H} RMN, 5/ppm ((CD;).CO): 25,24 (PPh).

IV (vmax/em’?) (KBr): 3076 (f), 3048 (f), 3010 (f), 2992 (f), 2970 (f), 2862 (M), 2849
(M), 2771 (M), 2506 (mf), 2416 (mf), 2267 (mf), 2226 (M), 2006 (mf), 1976 (mf), 1920 (mf),
1819 (mf), 1601 (M), 1588 (M), 1495 (M), 1487 (f), 1479 (f), 1435 (F), 1385 (f), 1341 (f),
1319 (f), 1259 (mf), 1194 (f), 1164 (M), 1111 (F), 1013 (f), 993 (M), 926 (mf), 864 (F), 833
(M), 751 (F), 744 (F), 720 (F), 690 (F), 616 (f), 563 (mF), 529 (F), 500 (F), 494 (F), 444 (M).

6.2.1.1.2 - Sintese de (E)-4-[2-(4-nitrofenil)etenil]benzonitrilo (5)

A uma suspensdo de brometo de 4-cianobenziltrifenilfosfénio (3) (4,70 g, 10,25
mmol), parcialmente dissolvido em THF pré-seco, foi adicionada uma solugdo contendo
1,2 eq. (1,45 g) de terc-butéxido de potassio. Iniciou-se o aquecimento da mistura e
decorridos 10 min, foi adicionado lentamente, uma solugéo de 1,48 g (1,0 eq.) de 4-
nitrobenzaldeido (4), em THF. A suspensio foi mantida ao refluxo durante 3 h. Apé6s
repouso, foi filtrada a solugéio sobrenadante castanha de um sélido castanho-alaranjado.
Ap6s a adicdo de agua a solucdo sobrenadante, formou-se imediatamente um sélido
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amarelo. O composto foi extraido com diclorometano e as solugdes organicas reunidas
foram secas com sulfato de magnésio anidro, filtradas e concentradas. Ap6s a precipitacdo
de um solido, decantou-se a solugéo, lavou-se o sélido com éter e a solucdo decantada foi
adicionada a solugdo anterior. Repetiu-se este procedimento varias vezes, obtendo-se
1,59 g (rendimento: 62%) de isdmero trans puro (composto 5).

Esta reaccdo também foi efectuada sem aquecimento obtendo-se um rendimento
de 49%, com os isémeros cis e trans em quantidades aproximadamente iguais.

p.f. 258-259 °C (diclorometano) (lit.* 259-261 °C).

Analise Elementar para C;sH1;N,O.: Experimental (Calculado): C 72,37 (71,99), H
3,96 (4,03), N 10,93 (11,19).

'H RMN, 5/ppm (CD,Cl,): 7,30 (s, 2H, H7,H8), 7,66 (d, 2H, J=8,4, H3,H5), 7,70 (d,
2H, J=8,4, H2,H6), 7,71 (d, 2H, J=8,7, H10,H14), 8,24 (d, 2H, J=9,0, H11,H13). 5/ppm
((CD,),CO): 7,61 (s, 2H, H7,H8), 7,81 (d, 2H, J=8,7, H3,H5), 7,88 (d, 2H, J=9,0, H2,H8),
7,92 (d, 2H, J=9,0, H10,H14), 8,27 (d, 2H, J=8,7, H11,H13).

3C RMIN, 3/ppm (CD,Cl;): 112,10 (C1), 119,02 (NC), 124,46 (C11,C13), 127,73
(C3,C5), 127,77 (C10,C14), 130,09 (C7), 131,45 (C8), 133,00 (C2,C6), 141,00 (C4),
143,17 (C9), 147,71 (C12). d/ppm ((CD;).CO): 112,34 (C1), 119,28 (NC), 124,84
(C11,C13), 128,60 (C3,C5 e C10,C14), 130,85 (C7), 131,20 (C8), 133,46 (C2,C6), 142,07
(C4), 144,21 (C9), 148,23 (C12).

IV (Vmalem™) (KBr): 3037 (mf), 2924 (mf), 2830 (mf), 2218 (M), 1602 (F), 1591 (F),
1506 (F), 1414 (f), 1385 (f), 1372 (f), 1338 (mF), 1172 (f), 1103 (M), 972 (f), 953 (M), 875
(f), 846 (F), 815 (f), 712 (f), 718 (f), 683 (f), 548 (F), 504 (f).

EM (IE) m/z (atribuigdo): 250 (M"), 220 (M*-NO), 203 (M*-NO,H), 192 (220-CO),
190 (203-CH), 178 (M*-(NC+NO,)), 176 (178-2H e C1oH1(NO,"), 165 (CisHo" e CqoH/N'*:
Pico Base), 151 (Ci2H;" @ CgHeNO,"), 140 (Cy4Hs™ @ NCCgHs*), 127 (NCCsHs' e CyoH;"),
102 (NCCeH," e CeH4C2H,"), 87 (C7H3"), 75 (CeHs"), 63 (CsHs™), 50 (C4Hs*), 30 (NO™).

UV (Amsx/nm) (e/M™.cm™): (CHCI5) 278 (ombro), 346 (36179).

6.2.1.2 - Por Catalise de Transferéncia de Fase

O procedimento utilizado & semelhante ao referenciado por S. B. Lokhande e D. W.
Rangnekar.*

A uma mistura de 0,33 g de NaOH (8,18 mmol) em 50 mL de 4gua e 80 mL de éter,
foi adicionado 1,50 g (3,27 mmol) de brometo de 4-cianobenziltrifenilfosfénio (3) e 0,50 g

254



Parte Experimental

(3,27 mmol) de 4-nitrobenzaldeido (4). Agitou-se vigorosamente a mistura durante 1,5 h
observando-se a formacgdo de um sélido amarelo na interface. A mistura foi extraida com
diclorometano, as solugdes organicas reunidas foram secas com sulfato de magnésio
anidro e filtradas. O solvente foi evaporado obtendo-se um sélido amarelo-claro que foi
posteriormente extraido com éter, obtendo-se 0,15 g de residuo amarelo do composto §
(rendimento:18%).

6.2.2 - Sintese do (E)-4-[2-(2,4-dinitrofenil)etenil]benzonitrilo (9)
6.2.2.1 - Por reacgdo de Knoevenagel

6.2.2.1.1 - Adigdo de 4-formilbenzonitrilo (11) a 24-dinitrotolueno (8) na
presenca de base

i - Na presenca de 1,3 eq. de NaOH

A uma solugdo etanélica de 1,34 g (10,0 mmol) de 4-formilbenzonitrilo (11) e 1,87 g
(1,0 eq.) de 2,4-dinitrotolueno (8) foi adicionada, gota a gota, durante 20 min, uma solugéo
de 0,52 g (13,0 mmol, 1,3 eq.) de NaOH em 10 mL de agua e 10 mL de etanol. Apés a
adicdo completa, deixou-se a mistura em agitagdo durante mais 1 h. Apés repouso, filtrou-
se a solugdo obtendo-se um sélido acinzentado. Lavou-se o sélido com agua, dissolveu-se
em diclorometano e secou-se a fase organica com sulfato de magnésio anidro. Ap6s a
remocdo do solvente sob pressdo reduzida, obteve-se 0,92 g de 4-[2-(2,4-dinitrofenil)-1-
hidréxi-etillbenzonitrilo (12) (rendimento: 29%).

Analise Elementar para CsH1,N3;Os: Experimental (Calculado): C 58,00 (57,51), H
3,63 (3,54), N 13,46 (13,41).

H RMN, 5/ppm (CD,Cl): 2,32 (sl, 1H, OH)?, 3,29 (dd, 1H, 2Jgem= -13,5, Jnga,17=9.0,
H8a), 3,48 (dd, 1H, %Jgem= -13,5, Jugour=3,6, H8b), 5,14 (dd, 1H, Ju71ea=8,7, Jn7,18:=3.6,
H7), 7,52 (d, 2H, J=8,4, H3,H5), 7,56 (d, 1H, J=8,4, H14), 7,68 (d, 2H, J=8,1, H2,H6), 8,35
(dd, 1H, Jn1zn1a= 8,7, *Janni=2,1, H13), 8,79 (d, 1H, Ju1113=1,8, H11). a - sinal desaparece
com adigdo de D0 a soluggo. SIppm ((CD;).CO): 3,41 (dd, 1H, 2Jgem= -13,5, Jusan7=9,0, H8a),
3,53 (dd, 1H, 2gem= -13,2, Jugour=3,9, H8b), 5,00 (dI, 1H, Joun=4.2, OH), 5,16 (m, 1H,
H7), 7,61 (d, 2H, J=8,1, H3,H5), 7,76 (d, 2H, J=8,1, H2,H6), 7,82 (d, 1H, J=8,7, H14), 8,45
(dd, 1H, Jnrsia= 8,7, *Jran11=2,4, H13), 8,72 (d, 1H, *Ju11m3=2,4, H11).

i
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BC-{"H} RMN, &/ppm (CD,Cl,): 42,64 (C8), 73,40 (C7), 112,28 (C1), 118,95 (NC),
120,59 (C11), 126,73 (C3,C5), 127,03 (C13), 132,93 (C2,C6), 135,54 (C14), 140,02 e
140,19 (C4 e C9), 147,30 e 148,81 (C12 e C10). 8/ppm ((CD;),CO): 42,61 (C8), 73,22
(C7), 111,91 (C1), 119,32 (NC), 120,51 (C11), 127,23 (C13), 127,55 (C3,C5), 133,02
(C2,C6), 136,07 (C14), 140,96 e 147,62 (C4 e C9), 150,89 e 151,12 (C10 e C12).

IV (vmadem™) (KBr): 3448 (M, OH), 3098 (f), 2924 (f), 2234 (M), 1603 (F), 1533 (F),
1530 (F), 1503 (F), 1478 (M), 1439 (f), 1401 (M), 1345 (mF), 1278 (M), 1267 (M), 1247 (M),
1208 (M), 1179 (f), 1168 (f), 1150 (f), 1124 (f), 1105 (f), 1055 (F), 1016 (f), 998 (f), 981 (f),
921 (M), 910 (M), 872 (f), 846 (F), 834 (M), 819 (f), 806 (M), 753 (M), 736 (M), 723 (M), 709
(f), 671 (f), 641 (f), 563 (F), 536 (f), 515 (f), 504 (f).

EM (IE) m/z (atribuigdo): 314 (MH"), 296 (MH"-H,0), 182 (CH,CeHsN,O,H'), 167
(CeHsN204"), 165 (C;HsNO.NO" e CsHN,O,", Pico base), 164 (182-H,0), 149 (CsHN,O;* e
C7HsN2O;"), 135 (CH,CeH3NO,"), 132 (NCCeH,CHOH' e (O,NCHCCHNO,+2H)%), 130
(NCCgH,CO" e O,NCHCCHNO,"), 116 (NCCgH,CH"+H), 104 (CsH,NO"), 102 (NCCgH,"),
90 (NCCsH,4"), 89 (NCCsHs"), 77 (NCC4H;"), 76 (CsHs" € NCC4H,"), 75 (CeHs™), 63 (CsHs™),
62 (CsH."), 51 (C4H3" e NCCCH"), 50 (C4H,"), 46 (NO{), 30 (NO").

ii - Na presenca de 2,6 eq. de NaOH

Repetiu-se o procedimento anterior usando-se 2,6 eq. de base. A reac¢io evoluiu
de modo similar ao anterior até a adicdo de, aproximadamente, metade da base. A partir
desse ponto, a solugdo comegou a apresentar uma coloragcdo muito mais intensa, tendo no
final uma cor vermelha-alaranjada. O tratamento da solugéo permitiu isolar um sélido que
por 'H RMN mostrou a presenca de aldeido inicial bem como uma mistura complexa de
outros produtos.

iii - Na presenca de 1,3 eq. de KO'Bu
Esta reacgdo foi também efectuada usando-se como base 1,3 eq. de KO'Bu. A

solugéo resultante apresentou-se muito escura, ndo tendo sido possivel isolar quaisquer
produtos da reacgéo.
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6.2.2.1.2 - Adigdo de acido 2,4-dinitrofenilacético (13) a 4-formilbenzonitrilo (11)

na presenca de base

i - Usando piperidina como base

A uma solugdo de 1,42 g (6,28 mmol) de acido 2,4-dinitrofenilacético (acido 2,4-
dinitrofeniletanéico) (13) e 1,0 eq. (0,88 g) de 4-formilbenzonitriio (11), em metanol
comercial, adicionou-se 0,1 mL (1,0 mmol, 0,2 eq.) de piperidina e a solugéo foi agitada
durante 2 h a temperatura ambiente, observando-se a formagdo de uma pequena
quantidade de sélido amarelo. Apés 2 h ao refluxo e 18 h em agitagcéo a temperatura
ambiente, filtrou-se a solugéo e o sélido foi lavado com metanol. O residuo foi seco sob
pressio reduzida e obteve-se o isdbmero E pretendido (9). A solugdo foi concentrada e por
arrefecimento originou mais sélido que foi lavado com metanol. As solugdes foram
reunidas e agitadas durante 24 h, obtendo-se mais quantidade de sdlido. Estes sélidos
obtidos sd0 uma mistura dos composto 12 e do composto 9.

Por pesagem deste sélidos e determinagcdo por 'H RMN das percentagens dos
compostos, calculou-se a converséo de cada um dos compostos: 9: 22%, 12: 31%.

Esta reaccgéo foi repetida em diferentes condi¢ées obtendo-se sempre os mesmos
compostos, variando a sua proporgéo e o rendimento da reaccdo. Estas reacgbes estéo
sumarizadas na Tabela 6.1.

Tabela 6.1 - Reagentes e condigdes das reacgdes de Knoevenagel realizadas para a sintese
do composto 9.

Rendimento / %
Base Solvente Condicles

9 12
Piperidina (0,2 eq.) MeOH 44 hta. +2hrefluxo 22 31
Piperidina (0,5 eq.) MeOH 50°C,18h+26 hta. 18 3
Piperidina (0,4 eq.) EtOH 58°C,18 h 30 15
Piperidina (1,0 eq.)/Piridina (exc.) Piridina  ta., 3h¥ 45:55"
NaOH (2,0 eq.) EtOH 70°C,1h 26:74"

a) Nota-se a evolugio de gas durante cerca de 10 minutos. b) Quantidade muito pequena de compostos.

p.f. 189,8-191,8 °C (metanol).
Analise Elementar para CisHgN;O,4: Experimental (Calculado): C 61,33 (61,02), H
3,07 (3,07), N 14,02 (14,23).
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'H RMN, 3/ppm (CD,Cl,): 7,28 (d, 1H, J=16,5, H7), 7,69 (d, 2H, J=8,7, H3,H5), ca.
7,72 (d, 1H, J=16,2, H8), 7,73 (d, 2H, J=8,7, H2,H86), 8,00 (d, 1H, J=8,7, H14), 8,48 (dd,
TH, Jr131a=8,7, *Ssm1=2,1, H13), 8,85 (d, 1H, *Jns113=2,4, H11). S/ppm ((CD;).CO):
7,64 (d, 1H, J=16,2, H7), 7,83 (d, 1H, J=16,2, H8), 7,85 (d, 2H, J=8,7, H3,H5), 7,92 (d, 2H,
J=8,7, H2,H6), 8,32 (d, 1H, J=8,7, H14), 8,57 (dd, 1H, Ji134114=8,7, “Ju1a11=2,4, H13), 8,82
(d, H, *dir1m15=2,1, H11).

*C RMN, 3/ppm (CD.Cl,): 113,07 (C1), 118,83 (NC), 121,04 (C11), 125,58 (C8),
127,82 (C13), 128,28 (C3,C5), 130,03 (C14), 133,13 (C2,C6), 135,80 (C7), 138,36 (C9 ou
C4), 140,33 (C4 ou C9), 147,34 (C10 ou C12), 148,10 (C12 ou C10).

IV (vmaxicm™) (KBr): 3097 (f), 3072 (f), 3049 (f), 2222 (M), 1629 (f), 1604 (F), 1596
(F), 1532 (F), 1521 (F), 1478 (M), 1416 (f), 1405 (f), 1385 (f), 1343 (mF), 1279 (M), 1265
(M), 1197 (), 1179 (f), 1147 (M), 1126 (f), 1061 (f), 973 (M), 956 (M), 950 (M), 918 (M), 841
(F), 833 (F), 821 (M), 742 (M), 722 (M), 709 (f), 681 (f), 645 (f), 630 (f), 555 (F), 535 (f), 508
(f), 485 ().

UV (Amsx/nm) (e/M™.cm™): (CHCI,) 268 (16363), 349 (25866).

EM (IE) m/z (atribuigdo): 295 (M*), 278 (M*-OH), 263 (M*-20), 249 (M*- NO,), 232
(M*~<(NO2+OH)), 220 (M*~(NO,+COH)), 203 (M*-N,0.), 201 (M*-N,O4H,), 190 (M*-CHN,O,),
175 (M*-C,N,O4H,), 164 (C/H,N2O5", Pico base), 149 (CsHN,Os"), 130 (C3H.N,04"), 129
(C3HN2Oy), 118 (C;HsNO"), 116 (CsHgN*), 102 (NCCeH,4* € CgHg'), 91 (C7H"), 90 (NCCsH,*
e C;Hg"), 88 (C7H4"), 75 (CeHs"), 69 (CsHNO™), 63 (CsHs*), 57 (C.HsNO"), 43 (CHNO"), 30
(NO%), 29 (CHO").

NLO: B=41x10° esu (+ 5%)

6.2.2.2 - Por reac¢ao de Wittig

6.2.2.2.1 - Adicdo de 2,4-dinitrobenzaldeido (6) a brometo de 4-cianobenzil
trifenilfosfénio (3) na presenca de terc-butéxido de potassio

Dissolveu-se parcialmente 4,70 g (10,25 mmol) de brometo de 4-
cianobenziltrifenilfosféonio (3) em THF pré-seco e adicionou-se 1,50 g (1,2 eq.) de terc-
butéxido de potassio. Ao fim de 10 min, adicionou-se gota a gota, uma solucdo de 2,4-
dinitrobenzaldeido (6) (2,03 g, 1,0 eq.) em THF e aqueceu-se a mistura a 60 °C durante 5
h. A solucdo resultante foi concentrada e adicionou-se agua formando um residuo escuro
e uma solucao laranja. A solugdo foi extraida com diclorometano. A fase organica foi seca
com sulfato de magnésio anidro, filtrada e levada a secura, originando uma pequena
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quantidade de soélido. Por '"H RMN, o sélido apresenta uma mistura de compostos 7
(maioritario), 9 (vestigios), 2,4-dinitrotolueno (8) e ainda outros compostos nao
identificados. A cristalizagdo da mistura, por evaporac¢ao do solvente, permitiu a obtengédo
de cristais que analisados por difrac¢ao de raios X permitiram confirmar a presenca de 2,4-
dinitrotolueno (8). O composto 7 foi isolado por cromatografia em coluna.

Composto 7:

'H RMN, 8/ppm (CDCl,): 3,01 (d, 1H, Jonns=36, OH)?, 3,26 (dd, 1H, 2Jgem= -13,5,
Jnrane=8,7, H7a), 3,43 (dd, 1H, 2Jgem= -13,5, Jumne=3,6, H7b), 4,97-5,02 (m, 1H, H8), 7,24
(d, 2H, J=8,4, H3,H5), 7,45 (d, 2H, J=8,1, H2,H6), 7,56 (d, 1H, J=8,4, H14), 8,31 (dd, 1H,
Juian1e= 8,4, 4JH13,H11=2,4, H13), 8,75 (d, 1H, 4JH11,H13=1,8, H11). a - sinal desaparece com
adicdo de D0 a solugdo. dlppm ((CD3),CO) (na mistura): 3,39 (dd, 1H, 2Jgem= -13,5,
Jurape=8,7, H7a), 3,47 (dd, 1H, 2Jgem= -13,5, Jumons=5,1, H7b), 4,80 (dI, 1H, Jonns=4.2,
OH), 5,02 (ddl, 1H, Jysu7a=7,8, Jusn7v=4,8, H8), 7,36 (d, 2H, J=8,7, H3,HS), 7,51 (d, 2H,
J=7.8, H2,H6), 7,82 (d, 1H, J=8,7, H14), 8,71 (d, 1H, *Ju11115=2,1, H11). H13 sob os sinais
a 8,42-8,46 ppm.

6.2.2.2.2 - Adigao de 2,4-dinitrobenzaldeido (6) a brometo de 4-cianobenzil
trifenilfosfénio (3) na presenga de piperidina

A uma mistura de 2,29 g (5,00 mmol) de brometo de 4-cianobenziltrifenilfosfénio (3)
em THF, adicionou-se 0,5 mL (1,0 eq.) de piperidina e deixou-se em agita¢do, a 50 °C,
durante 45 min. Adicionou-se, gota a gota, durante 15 min, uma solucdo de 1,01 g (1,0
eq.) de 2,4-dinitrobenzaldeido (6) em THF. A mistura permaneceu em agitagdo durante 3
h, a 50 °C. A solugéo foi decantada e o sélido lavado. Apés concentragdo da solugio,
adicdo de metanol e arrefecimento, precipitou um sélido amarelo que se separou da
solucédo e se lavou com mais metanol. Estes dois sélidos sdo constituidos por uma mistura
dos compostos 9 e de um outro composto 10 (0,55 g, numa propor¢cdo de 40:60,
respectivamente), caracterizados por 'H RMN, os quais ndo se conseguiram separar.
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Composto 10 (na mistura):

'H RMN, 5/ppm ((CDs),C0): 7,73 (d, 1H, J=16,2), 7,90 (d, 1H, J=16,5), 7,99 (d, 2H,
J=9,0), 8,32 (d, 2H, J=9,3), 8,34 (m)* 8,59 (m)* 8,83 (m)®. a - sinal parcialmente
sobreposto com o do composto 9.

6.2.2.2.3 - Tentativa de adi¢cdo de 4-formilbenzonitrilo (11) a cloreto de 2,4-
dinitrobenziltrifenilfosfénio, gerado in situ, na presenca de trietilamina

Dissolveu-se 1,00 g (4,62 mmol) de a-cloro-2,4-dinitrotolueno em THF seco e
adicionou-se 1,0 eq. (1,21 g) de trifenilfosfina. A solugdo foi agitada durante 2 h a
temperatura ambiente. De seguida, adicionou-se 1,2 eq. (0,65 mL) de trietilamina e, ap6s
15 min, adicionou-se 1,47 g (1,0 eq.) de 4-formilbenzonitrilo (11). Deixou-se em agitacdo
durante 72 h mas néo se observou a formagao de qualquer produto.

6.2.2.3 - Por desidratacdo do composto 12 em meio basico

6.2.2.3.1 - Na presenca de terc-butéxido de potassio

Em THF seco, dissolveu-se 0,52 g (1,66 mmol) de 12 e adicionou-se uma solugéo
de THF contendo 0,22 g (1.2 eq.) de terc-butdxido de potassio, gota a gota durante 15 min.
A solucéo, que comegou imediatamente a ficar com uma cor escura, foi agitada durante 1
h. Apds evaporagdo do solvente, o sélido foi extraido com diclorometano e evaporagao
deste solvente originou um sélido. O sélido foi analisado por 'H RMN observando-se no
espectro um grande nimero de sinais (mistura de produtos), destacando-se a presenca
dos sinais do 4-formilbenzonitrilo (11).

6.2.2.3.2 - Na presenca de piperidina

Dissolveu-se parcialmente 0,32 g (1,02 mmol) de 12 em piridina e adicionou-se
uma pequena quantidade de piperidina. A solugdo foi agitada durante 4 h ndo se
observando a formacgdo de qualquer produto. Adicionou-se uma pequena quantidade de
metanol e manteve-se a reacgéo por mais 24 h. O controlo da reacgédo por TLC mostrou a
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presencga de mais dois produtos. Concentrou-se a solugao e adicionou-se éter e voltou a
concentrar-se a solugdo. O residuo amarelo foi analisado por 'H RMN tendo-se observado
a presenca de uma mistura de compostos entre os quais existe grande quantidade de 4-
formilbenzonitrilo (11).

6.2.2.4 - Por desidratagdo do composto 12 em meio acido

6.2.2.4.1 - Tentativa de desidratacdo com acido fosférico e acido sulfarico em
metanol

Dissolveu-se 0,32 g (1,02 mmol) do composto 12 em metanol e adicionou-se 1,5
mL (15 eq.) de acido fosférico a 85%. A reacc¢ao foi mantida em agitagéo durante 2 h sem
se notar qualquer alteracdo visivel por TLC. Adicionou-se 1 mL de &cido sulfarico
concentrado e manteve-se sob agitacdo, a temperatura ambiente, durante 30 min. Apés
concentracdo da solugéo, esta foi neutralizada com solugcdo saturada de NaHCO;. A
solugdo resultante foi extraida sucessivas vezes com diclorometano. As solugdes
organicas reunidas foram secas com sulfato de magnésio anidro e o solvente removido.
Por 'H RMN, identificou-se o composto obtido como sendo o material de partida (12).

6.2.2.4.2 - Por desidratagcdo com acido fosférico em etanol/acetona

Dissolveu-se 0,24 g (0,77 mmol) do composto 12 numa mistura etanol/acetona e
adicionou-se um excesso de acido fosforico a 85% (~ 50 eq.). A solugdo foi mantida ao
refluxo durante 8 h, seguida de 16 h a temperatura ambiente, novamente refluxada
durante 8 h, e com um novo periodo de agitagdo de 16 h a temperatura ambiente. A
solucdo foi concentrada, adicionada uma pequena quantidade de agua e extraida com
diclorometano. As fases orgéanicas reunidas foram secas com sulfato de magnésio anidro e
o solvente foi removido. O composto isolado foi analisado mostrando ser o material de
partida (12).
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6.2.2.4.3 - Por desidratagcao com acido sulfurico em acido acético

O composto 12 foi dissolvido em acido acético, adicionou-se um grande excesso de
acido sulfurico concentrado (5,0 mL) e a solugéo foi agitada durante 24 h. A solugio foi
depois neutralizada com solugdo saturada de NaHCO; e extraida com diclorometano.
Apés secagem das fases organicas com sulfato de magnésio anidro, evaporou-se o
solvente obtendo-se uma pequena quantidade de sélido amarelo. A analise do produto
obtido por '"H RMN mostra a presenga do composto 9.

6.2.3 - Sintese do 4-[2-(2,4-dinitrofenil)etinil]lbenzonitrilo (24) por reac¢édo de
acoplamento cruzado de Sonogashira®

6.2.3.1 - Por acoplamento cruzado do 4-etinilbenzonitrilo (26) com o 1-bromo-2,4-
dinitrobenzeno (27)

6.2.3.1.1 - Sintese do 4-(trimetilsililetinil)benzonitrilo (25)°

Em THF seco e desarejado, dissolveu-se 2,43 g de 4-bromobenzonitrilo (31) e
adicionou-se 118 mg de Cul (= 4% mol/mol), 192 mg de PdCI,(PPh;), (~ 2% mol/mol) e 3,6
mL de Et;N. A solugao foi adicionado, gota a gota, 2,0 mL (1,1 eq.) de trimetilsililacetileno,
durante 35 min. A solugéo foi agitada durante 2 h. Apés filtragao, lavou-se o residuo com
THF e as solugées reunidas foram concentradas. Adicionou-se éter que precipitou um
solido escuro. A solugdo laranja foi filtrada por uma pequena coluna de silica gel e levada
a secura, obtendo-se 2,44 g de composto (25) (rendimento: 92%).

p.f. 105,6-107,0 °C (éter) (lit.” 107-108 °C).
'H RMN, 3/ppm ((CD;),C0): 0,25 (s, 9H, Si(CH.),), 7,64 (d, 2H, J=8,7, H3,H5), 7,78
(d, 2H, J=8,7, H2,H6).

6.2.3.1.2 - Sintese do 4-etinilbenzonitrilo (26)

Dissolveu-se 1,02 g (5,12 mmol) de 4-(trimetilsililetinii)benzonitrilo (25) em metanol
e adicionou-se 1,0 eq. de NH,F. A solugao foi agitada durante 5 h. A solugéo foi filtrada por
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silica gel e a coluna eluida com éter. A solugdes foram reunidas, levadas a secura e o
residuo extraido com éter. Por evaporacido do solvente obteve-se 0,51 g de 4-
etinilbenzonitrilo (26) (rendimento: 78%).

p.f. 155,0-156,1 °C (éter) (lit.” 156-157 °C).
'H RMN, 5/ppm ((CD3),CO): 4,01 (s, 1H, C=CH), 7,69 (d, 2H, J=8,4, H3,H5), 7,81
(d, 2H, J=8,7, H2,H6).

6.2.3.1.3 - Acoplamento cruzado do 4-etinilbenzonitrilo (26) a 1-bromo-2,4-
dinitrobenzeno (27)

A uma suspensao de 0,79 g (3,146 mmol) de 1-bromo-2,4-dinitrobenzeno (27), 29,9
mg (cerca de 4% mol/mol) de Cul, 46,5 mg (cerca de 4,5% mol/mol) de PdCIx(PPhs). e 1,0
mL (1,5 eq.) de trietilamina, em THF, foi adicionada, gota a gota, durante 45 min, uma
solugdo de 0,40 g (1,0 eq.) de 4-etinilbenzonitrilo (26). A mistura manteve-se em agitagéo
durante mais 2 h. A solucéo foi levada a secura, o residuo dissolvido em diclorometano e
esta solugdo foi lavada com agua. Apés secagem da fase organica com sulfato de
magnésio anidro, o solvente foi removido, obtendo-se 0,60 g do composto 24 puro
(rendimento: 69%). Recristalizou-se de éter obtendo-se cristais em agulha de cor bege.

p.f. 206-207 °C (éter).

Analise Elementar para CisH;N;O,; Experimental (Calculado): C 61,05 (61,44), H
2,39 (2,41), N 14,26 (14,33).

'H RMN, 5/ppm (CD,Cl,): 7,74 (s, 4H, H2,H6 e H3,H5), 7,97 (d, 1H, Ju1an13=8,7,
H14), 8,49 (dd, 1H, Ju13114=8.7, *Jnrann=2,1, H13), 8,96 (d, 1H, Ui 1a=2,1, H11). 8/ppm
((CD5).CO): 7,87 (d, 2H, J=8,4, H2,H6), 7,93 (d, 2H, J=7.,8, H3,H5), 821 (d, 1H,
J1ap13=8,7, H14), 8,65 (dd, 1H, Ju13114=8,7, “dnran1=2,1, H13), 8,96 (d, 1H, 11,1352,
H11).

3c-{'H} RMN, &/ppm (CD.Cl,): 87,27 (C8), 100,37 (C7), 113,90 (C1), 118,41 (NC),
120,89 (C11), 124,06 (C4), 126,38 (C9), 127,65 (C13), 132,74 (C2,C6), 133,08 (C3,C5),
136,38 (C14), 147,36 (C10 ou C12), 149,94 (C12 ou C10).

IV (vma/cm™) (KBr): 3096 (f), 3054 (mf), 2870 (mf), 2222 (M), 2167 (mf), 1937 (mf),
1608 (F), 1596 (M), 1538 (F), 1523 (F), 1503 (M), 1400 (f), 1344 (mF), 1304 (f), 1273 (f),
1246 (f), 1144 (f), 1119 (f), 921 (f), 911 (f), 844 (M), 835 (M), 765 (f), 740 (M), 715 (f), 682
(), 653 (f), 557 (M), 530 (f).
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EM (IE) m/z (atribuigio): 294 (MH"), 293 (M*), 252 (M*-CNO), 218 (C+sHsNO*), 199
(M*-N;O4H,), 188 (218-NO), 175 (218-CNOH), 163 (NCCyHs'), 162 (NCC,H4"), 151
(CeH3sN,O5"), 135 (CCC4HONO," e CeHONO,'), 130 (CsHoN,04"), 122 (CsHeNO,Y), 102
(NCCeH, @ CCCeH3N,04*-(CNO+NO,), Pico base), 98 (C4H:NO,"), 87 (C/Hs"), 86 (C/H,"),
75 (CeHs"), 74 (CeHy*), 63 (CsHs"), 50 (C4H,"), 46 (NO,"), 30 (NO%).

6.2.3.2 - Tentativa de sintese do 4-[2-(2,4-dinitrofenil)etinillbenzonitrilo (24) por
acoplamento cruzado do 1-etinil-2,4-dinitrobenzeno (30) com o 4-bromobenzonitrilo
(31)

6.2.3.2.1 - Sintese do 2,4-dinitro-1-trimetilsililetinilbenzeno (29)

Em THF seco e desarejado, dissolveu-se 2,52 g (9,99 mmol) de 1-bromo-2,4-
dinitrobenzeno (27) e adicionou-se 92 mg de Cul (= 4,7% mol/mol), 152 mg de
PdCly(PPhs), (~ 2,09% mol/mol) e excesso de Et;N. A solugdo foi adicionado, gota a gota,
1,5 mL de trimetilsililacetileno (28) (1,1 eq.), durante 40 min. A solugéo foi agitada durante
mais 50 min. Apés filtragdo, levou-se a secura. O residuo foi aplicado numa coluna de
cromatografia de alumina neutra, e foi eluida por gradiente de misturas éter de petréleo:
éter (entre 85:15 e 50:50). A solugao incolor foi levada a secura tendo-se obtido 1,97 g do
composto 29 (rendimento: 75%).

p.f. 78,2-79,9 °C (éter).
'H RMN, /ppm ((CD;).CO): 0,28 (s, 9H, Si(CHs)s), 8,03 (d, 1H, Jus16=9,0, H6),
8,55 (dd, 1H, Jus6=8.7, Jusus=1,5 , H5), 8,86 (d, 1H, *Uusne=1,5, H3).

6.2.3.2.2 - Sintese do 1-etinil-2,4-dinitrobenzeno (30)

Em metanol, dissolveu-se 1,13 g (4,28 mmol) do composto 2,4-dinitro-1-
trimetilsililetinilbbenzeno (29) e adicionou-se 0,16 g (1,0 eq.) de NH;F. A reaccdo foi
controlada por TLC observando-se o desaparecimento do composto 29 ao fim de 20 min.
O solvente foi evaporado e o residuo foi parcialmente dissolvido em diclorometano. Esta
solucdo foi lavada com agua e seca com sulfato de magnésio anidro. A evaporagéo do
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solvente originou 0,73 g de 1-etinil-2,4-dinitrobenzeno (30) sob a forma de um soélido
branco-pérola (rendimento: 89%).

p.f. 92,9-93,9 °C (éter)
'H RMN, 3/ppm ((CD3),CO): 4,62 (s, 1H, C=CH), 8,10 (d, 1H, Jus1e=8,7, H6), 8,59
(dd, 1H, JusHe=8,7, Jusns=2,1, H5), 8,88 (d, 1H, *Juse=2,1, H3).

6.2.3.2.3 - Tentativa de acoplamento cruzado do 1-etinil-2,4-dinitrobenzeno (30)
com o 4-bromobenzonitrilo (31)

Em THF, dissolveu-se 0,12 g (6,59 mmol) de 4-bromobenzonitrilo (31) e adicionou-
se 7 mg (=~ 4% mol/mol) de Cul e 21 mg de PdCl,(PPhs), (= 4% mol/mol) e 0,2 mL (2,0 eq.)
de trietilamina. Adicionou-se lentamente e com agitacéo, durante 30 min, uma solugdo de
0,13 g (1,0 eq.) de 1-etinil-2,4-dinitrobenzeno (30) em THF. A solugdo permaneceu em
agitagdo durante 4 h. Apés filtragio, levou-se a secura no rotavapor. O residuo obtido foi
dissolvido em diclorometano e a solugo filtrada por uma pequena coluna de cromatografia
com silica gel. A sua eluigdo com diclorometano permitiu separar uma pequena
quantidade de 4-bromobenzonitrilo (31) e uma mistura complexa de produtos né&o
identificados.

6.2.4 - Sintese de 4-(2,4-dinitrofenil-hidrazonometil)benzonitrilo (33)

Este composto foi preparado de acordo com o procedimento geral para a sintese
de 2,4-dinitrofenil-hidrazonas.®®

Uma solugéo de 1,50 g (5,30 mmol) de 2,4-dinitrofenil-hidrazina (32) em 7,5 mL
(25,0 eq.) de acido sulfurico concentrado foi adicionada gota a gota a uma solugéo de
etanol/agua (35/10 mL). Esta solugéo foi por sua vez adicionada, gota a gota, a outra
solugdo preparada com 0,75 g (1,1 eq.) de 4-formilbenzonitrilo (11) em 3 mL de etanol. Da
adicdo, resultou imediatamente a precipitagdo de um sélido laranja, tendo-se mantido a
mistura em agitagdo durante 18 h. A mistura foi filtrada e o sdélido lavado com agua e em
seguida dissolvido em diclorometano. A solugéo foi lavada com &gua, seca com sulfato de
magnésio anidro e em seguida foi seca. O sélido obtido foi lavado com éter, e com
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pequenas quantidades de diclorometano e acetona, tendo-se obtido 1,14 g de composto
33 de cor laranja (rendimento: 69%).

p.f. 293-295 °C (metanol) (lit.'* 297-298 °C).

Analise Elementar para C;,H;NsO,: Experimental (Calculado): C 54,32 (54,02), H
2,91 (2,87), N 22,27 (22,50).

~ 'H RMN, &/ppm (CD,CL,): 7,76 (d, 2H, J=8,4, H3,H5), 7,90 (d, 2H, J=7,5, H2,H6),
8,12 (d, 1H, J=9,6, H13), 8,17 (s, 1H, H7), 8,40 (d/, 1H, J=9,0, H12), 9,12 (s/, 1H, H10),
11,39 (s, 1H, NH). 8/ppm ((CD;),CO): 7,89 (d, 2H, J=7,8, H3,H5), 8,06 (d, 2H, J=8,1,
H2,H6), 8,32 (d, 1H, J=9,3, H13), 8,46 (d/, 1H, J=9,0, H12), 9,72 (s, 1H, H7), 9,02 (sl, 1H,
H10), ca. 11,64 (s, 1H, NH).

IV (vmsdcm™) (KBr): 3283 (M), 3112 (f), 3092 (f), 2938 (mf), 2222 (M), 1693 (f),
1614 (F), 1584 (F), 1556 (f), 1538 (f), 1512 (F), 1496 (F), 1454 (f), 1422 (M), 1410 (M),
1375 (), 1329 (mF), 1317 (F), 1271 (M), 1223 (M), 1207 (M), 1134 (F), 1113 (M), 1088 (F),
1057 (M), 1015 (f), 986 (f), 966 (mf), 935 (M), 928 (f), 895 (f), 835 (M), 798 (mf), 743 (M),
711 (f), 686 (mf), 676 (mf), 644 (f), 617 (M), 556 (M), 521 (f), 470 (f).

EM (IE) m/z (atribuicdo): 311 (M, Pico base), 295 (M*-O), 281 (M*-NO), 266 (M*-
NO,+H), 264 (M'-(NO+H)), 249 (M*-(NO+0)), 247 (M*-(NO,+H,0)), 234 (M*-N,O5), 219
(M*-N2O4), 218 (M™-HN;O4), 217 (M"-H,N,O4), 191 (CoHsN3O, +H), 190 (CoHgNsO," e
CeHsN4O,"+H), 189 (CoH;N;O," e CgHsN,O,"), 188 (CoHsN3O,'-H e CgHJN,O,"), 181
(C11H/N3"), 180 (181-H), 177 (C;H/N;O,'+H), 164 (CeH.N;O;" e C;HsN;0,"), 152
(CsH2N305"), 140 (C4H2N3O5"), 132 (C3HN,04"), 130 (CsHgN," & C3H,N,0,%), 129 (CgHsN,*
e C3HN,O,"), 115 (CsHsN.Os" e CsHsN'), 102 (C/H,N*), 92 (CsH4N,Y), 88 (C;H,H), 79
(C3H2NO,"), 78 (CsHsN'), 75 (CeHs™), 63 (CsHs™), 51 (C4Hs"), 39 (CsHs"), 30 (NOY).
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6.3 - Sintese de compostos de n’-monociclopentadienilo de
ferro(ll)

Os compostos [FeCp(CO),l] (35),"'*"" {FeCp(CO)[P(OCeHs)sll} (37),
{FeCp(CO)[P(CeHs)3]l} (36) e {FeCp[P(OC¢Hs)sl.I} (38)'*'®'" foram preparados de acordo
com os procedimentos da literatura, usando diferentes tempos de irradiagao.

6.3.1 - Sintese de compostos derivados de [FeCp(CO):(4-NCR)]J[BF4]

6.3.1.1 - Sintese do composto [FeCp(CO),(4-NCC¢H,NO,)][BF ;] (42)

A uma solugdo contendo 1,13 g (3,72 mmol) de [FeCp(CO).l] (35) em
diclorometano foi adicionado 0,72 g (1,0 eq.) de AgBF, e a mistura agitada durante 30 min.
Em seguida, foi adicionado 1,2 eq. de 4-nitrobenzonitrilo (56) e a mistura foi deixada em
agitacdo durante 22 h. Apés filtragio a soluco foi levada a secura e lavada varias vezes
com éter e também com uma mistura CCly/n-hexano até ndo se observar a presenca de

nitrilo livre. Recristalizou-se de acetona/éter obtendo-se 1,10 g de cristais amarelos do
composto 42 (rendimento: 72%).

p.f. 156,3-156,4 °C (acetonaléter)

Analise Elementar para CHyN,O.FeBF, Experimental (Calculado): C 40,99
(40,83), H 2,15 (2,20), N 6,64 (6,80).

'H RMN, 5/ppm ((CD;),CO): 5,81 (s, 5H, n°-CsHs), 8,26 (d, 2H, J=9,0, H2,H6), 8,44
(d, 2H, J =9,0, H3,H5).

3C{'H} RMN, &/ppm ((CD),CO): 88,42 (n°-CsHs), 117,32 (C1), 125,02 (C3,C5),
134,15 (NC), 136,16 (C2,C6), 151,89 (C4), 209,11 (CO).

IV (Vma/cm™) (KBr): 3114 (M), 3062 (f), 2267 (f), 2072 (mF), 2017 (mF), 1598 (f),
1525 (M), 1425 (f), 1346 (F), 1295 (f), 1055 (F, 1), 861 (M), 779 (f), 747 (f), 680 (f), 588 (M),
561 (M), 522 (M).

UV Amsx (€/M™.cm™): (CHCI5) 298 (13279), 362 (ombro).
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6.3.1.2 - Sintese do composto {[FeCp(CO),[4-NCC¢H,N(CH:).1}[BF4] (43)

A uma solugdo contendo 0,80 g (2,63 mmol) de [FeCp(CO).l] (35) em
diclorometano foi adicionado 1,0 eq. (0,51 g) de AgBF, e a mistura agitada durante 15 min,
seguida da adigdo de 1,2 eq. de 4-(N,N-dimetilamino)benzonitrilo (58). Apés 16 h em
agitacdo, a mistura reaccional foi filtrada, a solugdo foi levada a secura e lavada varias
vezes com éter, obtendo-se 0,65 g (rendimento: 60%) de sélido amarelo-dourado do
composto 43. Recristalizou-se de diclorometano/éter obtendo-se cristais amarelo-
dourados.

p-f. 142.7-143,3 °C (diclorometano/éter)

Anélise Elementar para C:¢H,sN,O,FeBF,. Experimental (Calculado): C 46,67
(46,88), H 3,70 (3,69), N 6,69 (6,83).

'H RMN, 8/ppm ((CD3),CO): 3,09 (s, 6H, N(CHs),), 5,73 (s, 5H, n°-CsHs), 6,79 (d,
2H, J =9,3, H3,H5), 7,61 (d, 2H, J =9,0, H2,H8).

3C-{'H} RMN, 5/ppm ((CD;),CO): 39,87 (N(CHs),), 87,98 (n°-CsHs), 94,76 (C1),
112,21 (C3,C5), 135,29 (C2,C6), 138,62 (NC), 154,66 (C4), 209,81 (CO).

IV (Vmax/cm™) (KBr): 3116 (f), 2917 (f), 2256 (M), 2065 (mF), 2015 (mF), 1604 (F),
1533 (M), 1484 (mf), 1445 (f), 1428 (f), 1383 (M), 1235 (f), 1179 (M), 1062 e 1036 (F, J),
942 (f), 868 (f), 817 (M), 593 (f), 572 (M), 524 (M), 474 (mf).

UV Amax (8/M7.cm™): (CHCI3) 320 (30909), 369 (2136)

6.3.1.3 - Sintese do composto [FeCp(CO).((E)-4-NCCH=CHCH,NO.)][BF4] (44)

A uma solugdo contendo 0,31 g (1,02 mmol) de {FeCp(CO).l] (35) em
diclorometano foi adicionado 1,1 eq. (0,22 g) de AgBF, e a mistura agitada durante 20 min,
seguida da adicdo de 1,0 eq. de 4-nitrocinamonitrilo (6§7). A mistura foi agitada
durante 20 h. Apds filtrag&o, a solugéo foi levada a secura e lavada varias vezes com éter.
Recristalizou-se de diclorometano/éter obtendo-se 0,28 g de sélido amarelo (rendimento:
58%) do composto 44. Novas recristaliza¢gdes permitiram obter cristais amarelos.

p.f. 129,7-131,0 °C (diclorometano/éter).
Anélise Elementar para CsH;iN,O,FeBF,. Experimental (Calculado): C 43,65
(43,88), H 2,45 (2,53), N 6,34 (6,40).
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'H RMN, /ppm ((CD3),CO): 5,77 (s, 5H, n°-CsHs), 6,77 (d, 1H, J=16,5, H8), 7,95
(d, 2H, J=8,7, H2,H6), 7,98 (d, 1H, J=16,5, H7), 8,32 (d, 2H, J=8,7, H3,H5).

3C{'H} RMN, 5/ppm ((CD;),CO): 88,24 (n°-CsHs), 100,65 (C8), 124,96 (C3,C5),
130,15 (C2,C86), 135,45 (C1), 139,86 (NC), 150,35 (C4), 153,51 (C7), 209,30 (CO).

IV (vmax/cm™) (KBr): 3109 (f), 3054 (f), 2262 (mf), 2079 (mF), 2022 (mF), 1596 (f),
1518 (M), 1423 (f), 1343 (F), 1055 (F, ), 866 (M), 828 (M), 743 (f), 684 (f), 570 (M), 521
(M).

UV Amax (€/M'.cm™): (CHCI;) 316 (41375).

6.3.1.4 - Sintese do composto {FeCp(CO).[(E)-4-NCCH=CHCH(N(CH;),1}[BF] (45)

A uma solugio contendo 0,50 g (1,65 mmol) de [FeCp(CO).l] (35) em
diclorometano foi adicionado 1,2 eq. (0,38 g) de AgBF, e 1,3 eq. de 4-(N,N-dimetilamino)-
cinamonitrilo (59). A mistura foi agitada durante 18 h. Apds filtragdo, a solugéo foi levada a
secura e lavada varias vezes com éter. Recristalizou-se de diclorometano/éter obtendo-se
0,58 g de sélido laranja-acastanhado (rendimento: 81%) do composto 45.

p.f. 149,4-151,3 °C (diclorometano/éter).

Andlise Elementar para CisH;N,O.FeBF,. Experimental (Caiculado): C 48,77
(49,59), H 4,31 (3,93 ), N 5,82 (6,43).

'H RMN, 5/ppm ((CD;),CO): 3,08 (s, 6H, N(CHs),), 5,71 (s, 5H, n°-CsHs), 6,07 (d,
1H, J=16,5, H8), 6,79 (d, 2H, J=8,4, H3,H5), 7,49 (d, 2H, J=9,3, H2,H6), 7,65 (d, 1H,
J=16,5, H7).

*C-{'H} RMN, s/ppm ((CD;),CO): 40,40 (N(CH;),), 87,01 (C8), 88,06 (CsHs),
113,00 (C3,C5), 122,35 (C1), 131,08 (C2,C6), 138,30 (NC), 153,80 (C4), 156,31 (C7),
209,77 (CO).

IV (Vmax/ecm™) (KBr): 3118 (f), 3050 (mf), 2918 (mf), 2250 (M), 2077 (mF), 2037
(mF), 1989 (sh, M), 1590 (F), 1530 (M), 1431 (f), 1376 (M), 1342 (f), 1281 (f), 1231 (f),
1187 (M), 1053 (F, ), 944 (f), 856 (f), 828 (f), 789 (f), 729 (mf), 566 (M), 523 (M).

UV Amax (e/M™.cm™): (CHCI;) 322 (ombro), 364 (33083), 407 (13200).
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6.3.2 - Sintese de compostos derivados de {FeCp(CO)[P(OCsHs);](4-NCR)}
[BF4]

6.3.2.1 - Sintese do composto {FeCp(CO)[P(OCsHs)s](4-NCCeHNO,)}[BF ] (46)

A uma solugéo contendo 0,25 g (0,39 mmol) de {FeCp(CO)[P(OC¢Hs)sli} (37) em
benzeno foi adicionado 1,5 eq. (0,12 g) de AgBF, e, 5 min depois, 2,0 eq. (0,12 g) de 4-
nitrobenzonitrilo (56). Manteve-se a agitagao durante 17 h. Apés filtracdo, a solugdo foi
levada a secura e lavada varias vezes com éter obtendo-se 0,10 g (rendimento: 34%) de
sélido laranja do composto 46. Recristalizou-se de diclorometano/éter obtendo-se cristais
amarelo-dourado.

Repetiu-se a reac¢cdo em diclorometano com 1,2 eq. de AgBF, e 1,3 eq. de nitrilo,
obtendo-se o composto 46 com um rendimento de 66%.

p.f. 135,9-136,9 °C (diclorometano/éter).

Analise Elementar para C3HxN.OsFePBF,: Experimental (Calculado): C 53,62
(53,64), H 3,40 (3,48), N 3,89 (4,04).

'H RMN, 5/ppm ((CD;),CO): 5,12 (s, 5H, n°-CsHs), 7,30-7,35 e 7,46-7,53 (m, 15H,
P(OC¢Hs)3), 8,10 (d, 2H, J=9,3, H2,H6), 8,45 (d, 2H, J=9,3, H3,H5).

C-{'H} RMN, &/ppm ((CD;),CO): 8593 (n°-CsHs), 117,14 (C1), 121,94 (d,
Jep=4,4, P(OCeHs)s:Cor), 125,06 (C3,C5), 127,13 (P(OCeHs)s:Cpa), 131,40
(P(OCéHs)3:Cets), 134,36 (NC), 135,89 (C2,C6), 151,50 (C4), 151,62 (m, P(OCsHs)s:Cipso),
213,50 (d, 2Jcp=43,1, CO).

3p-{'H} RMN, 5/ppm ((CD;),CO): 164,83 (s).

IV (Vmax/cm™) (KBr): 3110 (f), 3069 (f), 2257 (f), 2012 (mF), 1589 (M), 1528 (F),
1485 (F), 1456 (f), 1431 (f), 1419 (f), 1404 (mf), 1347 (F), 1315 (f), 1292 (f), 1212 (M), 1185
(F), 1162 (F), 1057 (F, I), 923 (mF), 859 (F), 777 (F), 746 (M), 725 (f), 692 (M), 617 (f), 599
(f), 552 (M), 521 (M), 506 (M).

UV Amsx (e/M*.cm™): (CHCI,) 250 (18866), 353 (8358).

6.3.2.2 - Sintese do composto {FeCp(CO)[P(OCsHs);][4-NCCcH,N(CH,).]}[BF ] (47)

A uma solugdo contendo 0,40 g (0,67 mmol) de {FeCp(CO)[P(OC¢H;):]i} (37) em
diclorometano foi adicionado 1,1 eq. (0,13 g) de AgBF, e, 5 min depois, 1,2 eq. (0,11 g) de
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4-(N,N-dimetilamino)benzonitrilo (58). Manteve-se a agitagdo durante 60 h. Apés filtragéo,
a solucdo foi levada a secura e lavada varias vezes com éter obtendo-se 0,17 g
(rendimento: 37%) de sélido laranja do composto 47.

p.f. 125,4-127,1 °C (diclorometano/éter).

Andlise Elementar para Ci3HiN,O4FePBF,. Experimental (Calculado): C 56,57
(56,27), H 4,48 (4,37), N 3,67 (4,05).

'H RMN, 5/ppm ((CDs),CO): 3,11 (s, 6H, N(CH5),), 4,97 (s, 5H, n°-CsHs), 6,81 (d,
2H, J=8,1, H3,H5), 7,34-7,50 (m, 15H, P(OC¢Hs)s), 7,49 (d, 2H, H2,H6)". *Sinal sob o
multipleto dos protdes aromaéticos do trifenilfosfito, sendo observado por irradiagéo a 6,81 ppm.

3C-{'H} RMN, 5/ppm ((CD;),CO): 39,92 (N(CHs),), 85,25 (n°-CsHs), 95,07 (C1),
112,37 (C3,C5), 121,97 (d, 3Jcp=3,38, P(OCgHs)3:Conmo), 127,06 (P(OCeHs)3:Cpara), 131,33
(P(OCeHs)s:Cmeta), 135,05 (C2,C6), 138,90 (NC), 151,56 (d, 2Jep =8,0, P(OCgHs)s:Cipso),
154,58 (C4), 214,45 (d, 2Jcp=40,2, CO).

3p{'"H} RMN, 5/ppm ((CDs),CO): 166,68 (s).

IV (vmax/em™) (KBr): 3110 (f), 3065 (f), 3040 (f), 2912 (f), 2866 (mf), 2242 (M), 2074
(H, 2007 (mF), 1603 (mF), 1531 (M), 1485 (F), 1454 (f), 1380 (M), 1286 (f), 1214 (M), 1185
(mF), 1163 (F), 1055 (F, I), 920 (F), 899 (F), 826 (M), 777 (F), 725 (M), 691 (M), 617 (f),
600 (M), 555 (M), 519 (M), 504 (M), 479 (M).

UV Amax (e/M™.cm™): (CHCI;) 327 (41324).

6.3.3 - Sintese de compostos derivados de {FeCp(CO)[P(CsHs)3](4-NCR)}[BF,]

6.3.3.1 - Sintese do composto {FeCp(CO)[P(CsH,r,);](4-NCCsH4N02)}[BF4] (48)

A uma solugdo com 0,25 g (0,39 mmol) de {FeCp(CO)[P(CsHs)s]l} (36) em
diclorometano foi adicionado 1,0 eq. (0,09 g) de AgBF, e 1,3 eq. (0,09 g) de 4-
nitrobenzonitrilo (56). A mistura foi agitada durante 3 h. Apds repouso, filtrou-se a solugéo
e levou-se a secura. O soélido foi lavado varias vezes com éter obtendo-se 0,19 g
(rendimento: 63%) de sélido vermelho-claro do composto 48. Recristalizou-se de
diclorometano/éter obtendo-se cristais vermelhos.

p.f. 178,6 °C (dec.) (diclorometano/éter).
Analise Elementar para C;H,N,Os:FePBF,. Experimental (Calculado): C 57,61
(57,62), H 3,82 (3,74), N 4,25 (4,34).
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'H RMN, 8/ppm ((CD3),CO): 5,25 (s, 5H, n°-CsHs), 7,51-7,62 (m, 15H, PPh,), 7,67
(d, 2H, J=9,0, H2,H6), 8,33 (d, 2H, J=9,0, H3,H5).

3C-{"H} RMN, 5/ppm ((CD;),CO): 86,52 (n°-CsHs), 117,32 (C1), 124,88 (C3,C5),
130,25 (d, %Jcp=9,8, PPh3:Cpets), 132,42 (PPh3:Cpa), 133,15 (NC), 134,19 (d, %Jcp=9,8,
PPh;:Conmo), 135,32 (C2,C6), 151,42 (C4), 217,09 (d, %Jep=28,1, CO).

3p.{'H} RMN, 5/ppm ((CDs),CO): 67,80 (s).

IV (vms/cm™) (KBr): 3112 (f), 3059 (f), 2987 (mf), 2863 (mf), 2247 (M), 1974 (mF),
1598 (M), 1528 (F), 1482 (M), 1435 (M), 1405 (f), 1347 (F), 1314 (f), 1295 (mf), 1186 (f),
1160 (f), (1095, 1055 e 1039) (F, /), 999 (M), 859 (F), 834 (f), 781 (f), 747 (M), 706 (M), 696
(F), 607 (mf), 596 (mf), 558 (M), 527 (F), 511 (M), 498 (M), 457 (f).

UV Amsx (e/M".cm™): (CHCI;) 263 (17868), 341 (ombro), 393 (8239).

6.3.3.2 - Sintese do composto {FeCp(CO)[P(C¢Hs):][4-NCCsH,N(CH:).1}[BF ] (49)

A uma solugdo de 0,60 g (1,11 mmol) de {FeCp(CO)[P(CeHs)s]l} (36) em
diclorometano foi adicionado 1,0 eq. (0,22 g) de AgBF,. Apés 15 min em agitacdo, foi
adicionado 1,2 eq. (0,20 g) de 4-(N,N-dimetilamino)benzonitrilo (58). A mistura foi agitada
durante 16 h. A solucéo foi filtrada e levada a secura. O sélido foi lavado varias vezes com
éter obtendo-se 0,52 g (rendimento: 72%) de sélido vermelho-escuro do composto 49.
Recristalizou-se de diclorometano/éter obtendo-se cristais vermelhos muito escuros.

p.f. 193,0-193,6 °C (dec.) (diclorometano/éter).

Analise Elementar para Cs;H;N.OFePBF,. Experimental (Calculado): C 61,50
(61,52), H 4,73 (4,69), N 4,21 (4,35).

'H RMN, 8/ppm ((CDs),CO): 3,04 (s, 6H, N(CH,),), 5,12 (d, 5 H, Jup=1,2, n°-CsHs),
6,66 (d, 2H, J=9,0, H3,H5), 7,06 (d, 2H, J=9,0, H2,H6), 7,49-7,60 (m, 15H, PPhj).

3c-{'H} RMN, 5/ppm ((CD;),CO): 39,82 (N(CHs),), 85,88 (n°-CsHs), 95,38 (C1),
112,03 (C3,C5), 130,04 (d, *Jep=9.7, PPh3:Cres), 132,16 (d, “Jep=1,2, PPh:Cpara), 133,25
(d, "Jep=-46,1, PPh;:Cipso), 134,01 (d, 2Jcp=9,7, PPh3:Cono), 134,61 (C2,C6), 138,99 (NC),
154,27 (C4), 217,87 (d, *Jep=29,2, CO).

31p_{'H} RMN, 5/ppm ((CDs),CO): 67,88 (s).

IV (vmax/cm™) (KBr): 3097 (f), 3055 (f), 2911 (f), 2872 (mf), 2823 (mf), 2249 (f), 1993
(mF), 1603 (mF), 1528 (F), 1481 (f), 1446 (f), 1435 (M), 1372 (M), 1311 (mf), 1283 (mf),
1230 (f), 1174 (F), 1187 (F), 1093 e 1053 (F, /), 1004 (M), 942 (f), 851 (f), 822 (M), 765 (M),
753 (M), 705 (F), 697 (F), 566 (M), 550 (M), 541 (M), 524 (F), 511 (M).
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UV Amsc (e/M.cm™): (CHCI;) 330 (41103), 407 (1731).

6.3.3.3 - Sintese do composto {FeCp(CO)[P(C¢Hs);)((E)}-4-NCCH=CHCzHNO)}[BF,]
(50)

Em diclorometano, foram dissolvidas 0,36 g (0,66 mmol) de {FeCp(CO)[P(CeHs)s]i}
(36) e a esta solugéo foi adicionado 1,1 eq. (0,19 g) de AgBF, e 1,2 eq. (0,20 g) de 4-
nitrocinamonitrilo (57). A mistura foi agitada durante 18 h. Apds repouso, a solugéo foi
filtrada e levada a secura. O sélido foi lavado varias vezes com éter obtendo-se 0,33 g
(rendimento: 75%) de sélido vermelho do composto 50. Recristalizou-se de
diclorometano/éter obtendo-se cristais vermelhos.

p.f. 161,9-163,1 °C (diclorometano/éter).

Analise Elementar para Ca3HsN,Os;FePBF,: Experimental (Calculado): C 58,85
(58,96), H 3,99 (3,90), N 4,14 (4,17).

'H RMN, 5/ppm ((CD;),CO): 5,16 (s, 5H, n°-CsHs), 6,46 (d, 1H, J=16,5, H8), 7,19
(d, 1H, J=16,5, H7), 7,51-7,64 (m, 15H, PPh;), 7,81 (d, 2H, J=8,4, H2,H6), 8,26 (d, 2H,
J=8,1, H3,H5).

3C{'H} RMN, 5/ppm ((CDs).CO): 86,27 (n°-CsHs), 100,75 (C8), 124,96 (C3,C5),
129,88 (C2,C6), 130,19 (d, Jcp=10,0, PPhs:Cmer), 132,32 (PPh3:Cpar), 132,96 (d, 'Jep=
-46,4, PPh3:Cips), 134,15 (d, 2Jcp=10,0, PPh3:Cono), 135,79 (C1), 139,80 (NC), 150,20 (C4),
151,60 (C7), 217,36 (d, 2Jcp=27.8, CO).

3p{'H} RMN, 5/ppm ((CD;),CO): 67,30 (s).

IV (Vmax/cm™) (KBr): 3111 (f), 3059 (f), 2241 (), 1983 (mF), 1616 (f), 1595 (M), 1520
(F), 1481 (), 1434 (M), 1384 (f), 1342 (F), 1184 (f), 1160 (), (1094, 1084 e 1054) (F, /), 998
(M), 866 (f), 831 (f), 745 (M), 696 (M), 555 (M), 526 (F).

UV Amax (€M ™.cm™): (CHCI5) 290 (25012), 398 (10370).

6.3.34 - Sintese do composto {FeCp(CO)[P(CeHs):][(E)-4-NCCH=CHC¢H,
N(CH:)J}[BF 4] (51)

A uma solugdo de 0,46 g (0,86 mmol) de {FeCp(CO)[P(CeHs)s]i} (36) em
diclorometano foi adicionado 1,0 eq. (0,17 g) de AgBF,. Apés 20 min em agitac&o, foi
adicionado 1,2 eq. (0,20 g) de 4-(N,N-dimetilamino)cinamonitrilo (59). A mistura foi agitada
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durante 4,5 h. A solugao foi filtrada e levada a secura. O sdélido foi lavado varias vezes com
éter obtendo-se 0,29 g (rendimento: 51%) de sdélido vermelho do composto 51.
Recristalizou-se de diclorometano/éter obtendo-se cristais vermelhos.

p.f. 180,7-182,6 °C (diclorometano/éter).

Analise Elementar para C;;H:,N,OFePBF,. Experimental (Calculado): C 62,50
(62,72), H 4,89 (4,81), N 4,08 (4,18).

H RMN, 5/ppm ((CDs),CO): 3,04 (s, 6H, N(CHs),), 5,09 (s, 5H, n°-CsHs), 5,78 (d,
1H, J=16,5, H8), 6,72 (d, 2H, J=8,7, H3,HS5), 6,81 (d, 1H, J=16,5, H7), 7,34 (d, 2H, J=8 4,
H2,H6), 7,48-7,66 (m, 15H, PPh;).

3C-{'H} RMN, &/ppm ((CD;),CO): 40,16 (N(CH;),), 85,91 (n°-CsHs), 88,03 (C8),
112,66 (C3,C5), 121,76 (C1), 130,72 (C2,C6), 130,81 (d, Jcp=9,7, PPh3:Cpes), 132,20
(PPh3:Cpara), 133,23 (d, 'Jep = -46,1, PPh3:Cipso), 134,11 (d, 2Jep=9,7, PPh3:Cor), 138,62
(NC), 153,79 (C4), 154,58 (C7), 217,82 (d, 2Jcp=28,0', CO).

3p_{'H} RMN, 5/ppm ((CD;),CO): 67,82 (s).

IV (vmax/cm™) (KBr): 3110, (mf), 3059 (f), 2896 (f), 2248 (f), 1983 (mF), 1599 (F),
1552 (f), 1529 (M), 1481 (f), 1435 (M), 1369 (M), 1338 (f), 1283 (f), 1227 (f), 1191 (M),
(1071 e 1048) (F, /), 1005 (M), 981 (M), 945 (f), 848 (f), 807 (M), 755 (M), 695 (M), 553 (M),
541 (M), 525 (F), 503 (M), 486 (f).

UV Amax (e/M™.cm™): (CHCI3) 253 (ombro), 327 (8035), 400 (45041).

6.3.4 - Sintese de compostos derivados de {FeCp[P(OCgHs)3]2(4-NCR)}[BF 4]

6.3.4.1 - Sintese do composto {FeCp[P(OCHs);].(4-NCCsH,NO)}BF ] (52)

A uma solugdo benzénica com 2,17 g (2,50 mmol) de {FeCp[P(OCsHs):].I} (38) foi
adicionado 1,5 eq. (0,73 g) de AgBF, e a mistura deixada em agitacdo durante 20 min. Em
seguida, adicionou-se 0,48 g (1,3 eq.) de 4-nitrobenzonitrilo (56). Manteve-se a agitagdo
durante 45 h. Apés filtragéo, a solucdo foi levada a secura e lavada varias vezes com éter
obtendo-se 1,57 g (rendimento: 63%) de sélido laranja do composto 52. Recristalizou-se
de acetonal/éter obtendo-se cristais laranja. |

p.f. 104,0-105,5 °C (acetonaléter).
Analise Elementar para C4sH3N.OgFeP,BF,. Experimental (Calculado): C 58,90
(59,04), H 4,01 (4,03), N 2,88 (2,87).
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'H RMN, 5/ppm ((CD;),CO): 4,60 (s, 5H, n°-CsHs), 7,20-7,25 (m, 6H, P(OCeHs)s),
7,34-7,41 (m, 24H, P(OCqHs)s), 8,01 (d, 2H, J=9,0, H2,H6), 8,45 (d, 2H, J=8,7, H3,H5).

3C{'H} RMN, &/ppm ((CD;),CO): 82,58 (n°-CsHs), 117,63 (C1), 121,95
(P(OCeHs)3:Como), 125,38 (C3,C5), 126,47 (P(OCeHs)3:Cpara), 131,03 (P(OCeHs)s:Crmeta).
134,30 (NC), 135,24 (C2,C6), 151,26 (C4), 152,30 (P(OCeHs)3:Cipso)-

3p_{'H} RMN, 5/ppm ((CD;),CO): 163,19 (s).

IV (vma/em™) (KBr): 3108 (f), 3067 (f), 3020 (f), 2975 (mf), 2856 (mf), 2238 (M),
1591 (F), 1525 (M), 1487 (F), 1455 (f), 1422 (f), 1345 (F), 1313 (f), 1289 (f), 1214 (F), 1192
(mF), 1163 (F), (1071 e 1058) (F, /), 1025 (F), 1007 (M), (935 e 908) (F, /), 858 (M), 833 (f),
765 (F), 714 (f), 690 (M), 617 (f), 593 (M), 567 (f), 535 (f), 495 (F).

UV Amsx (e/M™.cm™): (CHCI,) 248 (19375), 413 (7666).

6.3.4.2 - Sintese do composto {FeCp[P(OC¢H;):].[4-NCCsH,N(CH;)]}[BF 4] (53)

A uma solugdo benzénica com 2,17 g (2,50 mmol) de {FeCp[P(OC¢Hs)s).!} (38) foi
adicionado 1,5 eq. (0,73 g) de AgBF, e a mistura deixada em agitagéo durante 15 min. Em
seguida, adicionou-se 0,48 g (1,3 eq.) de 4-(N,N-dimetilamino)benzonitrilo (58). Manteve-
se a agitagdo durante 46 h. Apos filtracdo, o sélido foi lavado com diclorometano e as
solucdes reunidas. A solugéo foi levada a secura. O sélido obtido foi lavado com éter e
com uma mistura éter/diciorometano (~ 5-10%) obtendo-se 1,39 g (rendimento: 57%) de
um solido laranja do composto 53. Recristalizou-se de diclorometano/éter obtendo-se
cristais laranja-avermelhados.

p.f- 120,1-121,6 °C (diclorometano/éter).

Analise Elementar para CsoHisN.OsFeP,BF,: Experimental (Calculado): C 61,92
(61,63), H 4,85 (4,65), N 2,79 (2,87).

'H RMN, 5/ppm ((CDs),CO): 3,12 (s, 6H, N(CHs)2), 4,39 (s, 5H, n°-CsHs), 6,86 (d,
2H, J =9,3, H3,H5), 7,25-7,41 (m, 30H, P(OC¢Hs)s), 7,48 (d, 2H, J =9,3, H2,HS6).

3C{'H} RMN, 5/ppm ((CDs).CO): 40,35 (N(CHs).), 81,54 (n°>-CsHs), 97,07 (C1),
113,24 (C3,C5), 122,03 (P(OCeHs)3:Como), 126,35 (P(OCeHs)s:Cpara), 130,93 (P(OCeHs)s:
Chets), 134,64 (C2,C6), 138,73 (NC), 152,33 (P(OCgHs)s:Cipso), 153,96 (C4).

3p-{'"H} RMN, 5/ppm ((CD;),CO): 164,84 (s).

IV (vmadcm’™") (KBr): 3097 (f), 3069 (f), 3042 (f), 2917 (f), 2231 (f), 1602 (F), 1529
(M), 1487 (mF), 1455 (M), 1421 (f), 1378 (M), 1287 (f), (1212, 1191 e 1164) (F, ), 1055 (F,
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I), 1025 (F), 1005 (M), 924 (F, I), 847 (M), 830 (M), 818 (M), 767 (F), 736 (M), 712 (M), 692
(F), 617 (M), 594 (M), 567 (f), 535 (f), 501 (F).
UV Amax (/M™.cm™): (CHCI3) 337 (51381), 410 (1239).

6.3.4.3 - Sintese do composto {FeCp[P(OC¢H;);].[(E)-4-NCCH=CHC¢H,N(CH;),]}[BF.]
(54)

A 0,08 g (0,39 mmol) de AgBF, em diclorometano foi adicionada, gota a gota, uma
solugéo contendo 1,0 eq. (0,34 g) de {FeCp[P(OC¢Hs)s).1} (38) e 1,2 eq. (0,08 g) de 4-(N,N-
dimetilamino)cinamonitrilo (59) em diclorometano A mistura foi deixada em agitacéo
durante 20 h. Ap6s repouso, filtrou-se a solucéo e levou-se a secura. O sélido laranja de
aspecto oleoso foi lavado com éter e com éter de petréleo (40-60 °C) obtendo-se 0,24 g
(rendimento: 60%) de sélido laranja do composto 54. Recristalizou-se de acetona/éter
obtendo-se cristais laranja.

p.f. 81,6-83,0 °C (acetonal/éter).

Andlise Elementar para CsH,;;N,OsFeP,BF,. Experimental (Calculado): C 62,35
(62,42), H 4,77 (4,73), N 2,78 (2,80).

'H RMN, 5/ppm ((CD;),CO): 3,09 (s, 6H, N(CH;),), 4,37 (s, 5H, n°-CsHs), 6,15 (d,
1H, J=16,2, H8), 6,80 (d, 2H, J=8,7, H3,H5), 7,24-7,44 (m, 31H, H7 e P(OC¢Hs)s), 7,49 (d,
2H, J=9,0, H2,H8).

3C-{'H} RMN, 5/ppm ((CD;),CO): 40,48 (N(CHs),), 81,62 (n°-CsHs), 89,27 (C8),
113,09 (C3,C5), 122,13 (P(OCgHs)s:Com), 126,37 (P(OCeHs)3:Cpars), 130,90 (C2,C6),
130,96 (P(OCeHs)3:Cmeta), 138,52 (NC), 152,35 (t, 2Jcp=5,7, P(OCgHs)s:Cipso), 153,60 (C4),
154,29 (C7).

3p{'H} RMN, 5/ppm ((CDs).CO): 164,78 (s).

IV (Vmax/cm™) (KBr): 3107 (mf), 3064 (f), 3037 (mf), 2921 (f), 2863 (mf), 2223 (f),
1610 (F), 1587 (M), 1527 (M), 1486 (F), 1454 (f), 1437 (f), 1372 (M), 1334 (f), 1284 (f),
(1213 (M), 1190 (mF), 1162 (F)), 1054 (F, I), 1024 (M), 1005 (f), (920 e 899) (M, /), 852 (f),
832 (f), 767 (F), 729 (f), 711 (f), 691 (M), 617 (f), 593 (f), 566 (f), 540 (f), 499 (F).

UV Amax (e/M™.cm™): (CHCL3) 326 (6362), 417 (45786).

276



Parte Experimental

6.3.5 - Sintese do composto {FeCp[P(CH3)3J[P(OCsHs)3](4-NCCsHNO,)}[PF¢]
(59

6.3.5.1 - Sintese do composto {FeCp[P(CHz);][P(OC¢Hs):]I} (40)

A uma solugédo de 2,00 g (2,30 mmol) de {FeCp[P(OC¢Hs)s3]-I} (38) de benzeno pré-
seco foi adicionado 7 mL (= 3,0 eq.) de P(CHs3); em tolueno (concentragdo: 1 M) e a
solugio foi irradiada durante 2 h com uma lampada de vapor de mercurio de alta presséo.
Apos repouso durante a noite, filtrou-se a solugdo escura de um sélido acastanhado. A
solucdo, apéds ter sido concentrada, foi adicionado éter de petréleo (40-60 °C) e colocada
no congelador. Obtiveram-se cristais verde escuros em pequena quantidade. A solugdo
sobrenadante foi seca obtendo-se um sélido verde-escuro. A massa dos cristais e do
sélido foi de 0,85 g (rendimento: 82%) do composto 40.

'H RMN, 5/ppm ((CD3):CO): 1,70 (d, 9H, 2/4p=8,7, P(CHa)s), 3,92 (s, 5H, n-CsHs),
7,17 (sl, 3H, P(OPh)s:Hpar), 7,35-7,49 (m, 12H, P(OPh)3:Horo € Humers).

IV (vmax/em™) (KBr): 3064 (f), 3040 (f), 2974 (mf), 2908 (f), 1593 (M), 1488 (F), 1453
(f), 1419 (f), 1308 (mf), 1290 (f), 1280 (f), 1224 (M), 1199 (mF), 1165 (M), 1068 (), 1025 (),
1001 (f), 959 (f), 943 (f), 918 (F), 906 (F), 894 (F), 878 (F), 838 (f), 816 (f), 762 (F), 728 (M),
711 (f), 689 (M), 619 (f), 599 (f), 567 (f), 507 (M), 493 (M).

6.3.5.2 - Sintese do composto {FeCp[P(CHs);][P(OCeHs):](4-NCCeHsNO,)}[PFe] (55)

A uma solugdo com 0,13 g (0,37 mmol) de TIPFs € 0,25 g (1,1 eq.) de
{FeCp[P(CHj;);3][P(OC¢Hs)s]l} (40) em diclorometano foi adicionado 1,8 eq. (0,10 g) de 4-
nitrobenzonitrilo (56). A reacgéo foi deixada em agitagdo durante 22 h. Apéds filtragdo, a
solucéo foi levada a secura e lavada varias vezes com éter e n-hexano. Recristalizou-se
de diclorometano/éter obtendo-se 0,14 g (rendimento: 47%) de cristais vermelho-escuros
do composto 55.

p.f. 162,1-163,2 °C (diclorometano/éter)

Andlise Elementar para C;3H33N,OsP;FeFs: Experimental (Calculado): C 49,44
(49,49), H4,12 (4,16), N 3,31 (3,50).
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'H RMN, 8/ppm ((CD5),CO): 1,85 (d, 9H, 24p=9,0, P(CHs)s), 4,64 (n°-CsHs), 7,23
(m, 3H P(OCgHs)s:Hpare), 7,34-7,42 (M, 12H, P(OCeHs)s:Hnmeta © Horo), 8,05 (d, 2H, J=9.0.
H2,H6), 8,41 (d, 2H, J=9,0, H3,H5).

*C-{"H} RMN, /ppm ((CD5),CO): 18,85 (d, 'Jop=-29,8, P(CHs)s), 81,69 (n°-CsHs),
118,29 (C1), 121,70 (d, *Jep=6,8, P(OCeHs)s:Como). 12528 (C3,C5), 126,17
(P(OCeHs)3:Cpars), 131,00 (P(OCeHs)3:Crmers), 132,81 (NC), 135,00 (C2,C6), 152,44
(P(OCeHs)3:Cinso), 152,59 (C4).

*P{'H} RMN, &/ppm ((CD;),CO): -144,05 (h, 2Jp=704,4, PFe), 27,93 (d,
2Jpp=100,3, P(CHs)s), 167,93 (d, 2Jpp=100,3, P(OCsHs)s).

IV (vima/cm™") (KBr): 3116 (f), 3071 (f), 2922 (f), 2221 (M), 1590 (M), 1526 (M), 1487
(M), 1422 (f), 1345 (M), 1311 (f), 1292 (f), 1218 (M), 1192 (M), 1163 (M), 1114 (f), 1074 (f),
1025 (f), 957 (M), 916 (M, 1), 892 (M), 843 (mF), 771 (M), 744 (f), 691 (M), 618 (), 597 (f),
557 (M), 502 (f), 488 (f).

UV Amsx (/M '.cm™): (CHCIs) 435 (7364).
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6.4 - Sintese de compostos de n’-indenilo de ferro(ll)

Os compostos [Felnd(CO);l» (62),'*'** [Felnd(CO),l] (63)" e {Felnd(CO)
[P(OCeHs)sll} (64)'° foram preparados de acordo com os procedimentos da literatura
citados.

6.4.1 - Sintese de compostos derivados de [Felnd(CO).(4-NCR)](BF )

6.4.1.1 - Sintese do composto [Felnd(CO),(4-NCCsH,NO,)][BF.] (68)

Dissolveu-se 0,50 g (1,41 mmol) de [Felnd(CO),l] (63) em diclorometano, e
adicionou-se 1,0 eq. (0,28 g) de AgBF, e 1,3 eq. (0,27 g) de 4-nitrobenzonitrilo (56). A
mistura foi agitada durante 2,5 h. Apés repouso, filtrou-se a solu¢io vermelha-escura e
levou-se a secura. O sélido foi lavado varias vezes com éter e recristalizado de

diclorometano/éter obtendo-se 0,12 g de cristais vermelhos (rendimento: 21%) do
composto 68.

p.f. 130,0 °C (dec.) (diclorometano/éter).

Andlise Elementar para CigHN,O,FeBF,. Experimental (Calculado): C 46,88
(46,80), H 2,32 (2,40), N 6,12 (6,06).

'H RMN, &/ppm ((CDs),CO): 596 (t, 1H, J=2,7, Ind:H2), 6,14 (d, 2H, J=2,4,
Ind:H1,H3), 7,82-7,85 (m, 2H, Ind:H5,H6), 8,06-8,09 (m, 2H, Ind:H4,H7), 8,20 (d, 2H,
J=8,7, H2,H6), 8,44 (d, 2H, J=8,7, H3,H5).

BC{'H} RMN, 3/ppm ((CD;),CO): 73,66 (Ind:C1,C3), 90,40 (Ind:C2), 109,00
(Ind:C3a,C7a), 116,91 (C1), 124,99 (C3,C5), 127,41 (Ind:C4,C7), 132,87 (NC), 134,83
(Ind:C5,C8), 136,02 (C2,C6), 151,79 (C4), 209,52 (CO).

IV (vmsx/cm™) (KBr): 3101 (f), 3056 (f), 2274 (f), 2068 (mF), 2009 (mF), 1597 (f),
1528 (F), 1479 (f), 1446 (f), 1400 (f), 1381 (f), 1352 (M), 1309 (f), 1294 (f), 1252 (mf), (1081
e 1069) (F, /), 1033 (F), 862 (M), 768 (f), 603 (f), 583 (f), 567 (M), 535 (M), 510 (M), 475 (f),
453 (f).

UV Amax (6/M.cm™): (CHCI;) 248 (20876), 296 (ombro), 468 (920).
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6.4.1.2 - Sintese do composto {Felnd(CO),[4-NCC¢H,N(CH;),]}[BF,] (69)

A uma solugdo contendo 0,38 g (1,07 mmol) de [Felnd(CO),l] (63) em
diclorometano adicionou-se 1,1 eq. (0,22 g) de AgBF, e 1,2 eq. (0,19 g) de 4-(N,N-
dimetilamino)benzonitrilo (58). A mistura foi agitada durante 19 h. A solugéo foi filtrada e
levada & secura. Lavou-se vérias vezes com éter obtendo-se 0,25 g (rendimento: 70%) de
sdlido vermelho do composto 69. Recristalizou-se de diclorometano/éter obtendo-se
cristais vermelho-escuros.

p.f. 121,0 °C (dec.) (diclorometano/éter).

Anadlise Elementar para CyH;N,O.,FeBF,. Experimental (Calculado): C 52,24
(52,22), H 3,84 (3,72), N 6,09 (6,09).

'H RMN, 5/ppm ((CD;),CO): 3,09 (s, 6H, N(CHs),), 5,84 (t, 1H, J=2,4, Ind:H2), 6,07
(d, 2H, J=2,4, Ind:H1,H3), 6,78 (d, 2H, J=9,0, H3,H5), 7,53 (d, 2H, J=8,4, H2,H6), 7,77-7,81
(m, 2H, Ind:H5,H6), 7,98-8,02 (m, 2H, Ind:H4,H7).

BC-{"H} RMN, &/ppm ((CD;3),CO): 39,82 (N(CH,),), 73,20 (Ind:C1,C3), 89,54
(Ind:C2), 94,45 (C1), 109,26 (Ind:C3a,C7a), 112,21 (C3,C5), 127,35 (Ind:C4,C7), 133,94
(Ind:C5,C6), 135,14 (C2,C6), 137,45 (NC), 154,60 (C4), 210,35 (CO).

IV (Vmax/cm™) (KBr): 3082 (f), 3003 (f), 2924 (), 2864 (mf), 2252 (M), 2067 (F), 2031
(mF), 1988 (M), 1604 (F), 1529 (M), 1478 (mf), 1444 (f), 1380 (M), 1339 (mf), 1303 (mf),
1231 (f), 1185 (M), (1083 e 1069) (F, 1), 1034 (F), 941 (f), 888 (mf), 871 (mf), 816 (f), 767
(), 597 (f), 567 (f), 543 (f), 523 (f), 507 (f), 472 (f).

UV Amsx (e/M™.cm™): (CHCI;) 321 (26715).

6.4.2 - Sintese de compostos derivados de {Felnd(CO)[P(OC¢Hs)s3)](4-
NCR)}BF4]

6.4.2.1 - Sintese do composto {Feind(CO)[P(OCsHs);](4-NCCsH,NO,)}[BF.] (70)

A uma solugéo contendo 0,30 g (0,47 mmol) de {Felnd(CO)[P(OCg¢Hs);]I} (64) em
diclorometano pré-seco adicionou-se 1,1 eq. (0,10 g) de AgBF, e 1,3 eq. (0,09 g) de 4-
nitrobenzonitrilo (56). A mistura foi agitada durante 22 h. A solugio foi filtrada e levada a
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secura. O soélido foi lavado varias vezes com éter. Recristalizou-se de diclorometano/éter
obtendo-se 0,18 g de cristais vermelhos (rendimento: 51%) do composto 70.

p.f. 143,4-144,6 °C (diclorometano/éter).

Analise Elementar para C;sHysN.OsFePBF,. Experimental (Calculado): C 56,65
(56,49), H 3,58 (3,52), N 3,70 (3,76).

'H RMN, 3/ppm ((CD5).CO) 4,35 (s, 1H, Ind:H1 ou H3), 5,62 (m, 1H, Ind:H2), 5,81
(sl, 1H, Ind:H1 ou H3), 7,31-7,36 (m, 3H, P(OC¢Hs)s), 7,44-7,54 (m, 12H, P(OC¢Hs)s), 7,60
(t, 1H, J=7,4, Ind:H6 ou H5), 7,69 (t, 1H, J=7,4, Ind:H5 ou H6), 7,78 (d, 1H, J=8,7, Ind:H4
ou H7), 7,86 (d, 1H, J=8,4, Ind:H7 ou H4), 8,05 (d, 2H, J=8,4, H2,H6), 8,42 (d, 2H, J=8,4,
H3,H5).

*C-{"H} RMN, &/ppm ((CDs),CO): 64,45 77,98 (Ind:C1 e C3), 88,75 (Ind:C2),
104,62 e 110,65 (Ind:C3a e C7a), 116,76 (C1), 121,87 (P(OCeHs)s:Coro), 125,14 (C3,C5),
126,38 e 127,67 (Ind:C4 e C7), 127,17 (P(OCeHs)3:Cpara), 131,40 (P(OCgHs)3:Comess), 132,46
e 133,49 (Ind:C6 e C5), 133,19 (NC), 13581 (C2,C6), 151,44 (d, 2Jcr=8,6,
P(OCgHs)s:Cipso), 151,61 (C4), 213,45 (d, 2Jcp =41,0, CO).

3p-{'"H} RMN, 5/ppm ((CDs).CO): 166,62 (s).

IV (Vmax/cm™) (KBr): 3122 (f), 3063 (), 2930 (mf), 2858 (mf), 2254 (f), 1998 (mF),
1590 (M), 1524 (M), 1485 (F), 1455 (f), 1385 (mf), 1345 (M), 1316 (mf), 1291 (mf), 1214
(M), 1185 (F), 1163 (F), 1063 (F, /), 1030 (M), 930 (F), 860 (M), 772 (F), 747 (M), 722 (f),
689 (f), 598 (f), 560 (f), 537 (f), 504 (M), 462 (f). |

UV Amsx (6/M™.cm™): (CHCI3) 306 (ombro), 368 (9605), 490 (940).

6.4.2.2 - Sintese do composto {Feind(CO)[P(OC¢H;s)3)][4-NCCsH,N(CH;).1}[BF4] (71)

A uma solugdo contendo 0,23 g (0,36 mmol) de {Felnd(CO)[P(OCgsHs)s]l} (64) em
diclorometano adicionou-se 1,0 eq. (0,07 g) de AgBF, e 1,3 eq. (0,07 g) de 4-(N,N-
dimetilamino)benzonitrilo (68). A mistura foi agitada durante 18 h. A solugéo foi filtrada e
levada a secura. O sdlido foi lavado varias vezes com obtendo-se 0,20 g (rendimento:
75%) do composto 71. Recristalizou-se de diclorometano/éter obtendo-se cristais
vermelhos.

p.f. 106,7-108,5 °C (diclorometano/éter).
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Andlise Elementar para Ci;H3N,O,FePBF,: Experimental (Calculado): C 59,75
(59,87), H 4,48 (4,35), N 3,68 (3,77).

'H RMN, 8/ppm ((CD;),CO): 3,11 (s, 6H, N(CH;).), 4,15 (s/, 1H, Ind:H1 ou H3),
5,49-5,53 (m, 1H, Ind:H2), 5,59 (s/, 1H, Ind:H1 ou H3), 6,79 (d, 2H, J=9,0, H3,H5), 7,33-
7,62 (m, 18H, Ind:H4 — H6 e P(OC¢Hs)s), 7,41 (d, 2H, H2,H6)?, 7,83 (dd, 1H, Ju71e=8,7;
4JH7,H5=0,9 Hz, Ind:H7). *Sinal sob o multipleto dos protdes do trifenilfosfito, foi observado por
irradiagdo a 6,79 ppm.

“C{'H} RMN, 3/ppm ((CDs),CO): 39,95 (N(CHs),), 63,46 e 77,40 (Ind:C1,C3),
88,17 (Ind:C2), 94,92 (C1), 104,27 e 111,16 (Ind:C3a e C7a), 112,43 (C3,C5), 121,93 (d,
*Jcp=4,6, P(OC¢Hs)3:Cono), 126,15 € 127,84 (Ind:C4 e C7), 127,15 (P(OC¢Hs)s:Cpara), 131,35
(P(OCéHs)3:Crmera), 132,01 € 133,06 (Ind:C6 e C5), 134,98 (C2,C6), 137,82 (NC), 151,54 (d,
2Jcp=8,7, P(OCqHs)3:Cipso), 154,64 (C4), 214,31 (d, 2Jcp=43,5, CO).

¥P-{'"H} RMN, 5/ppm ((CD;),CO): 168,77 (s).

IV (Vmax/cm™) (KBr): 3095 (f), 3064 (f), 2924 (f), 2864 (mf), 2239 (M), 1993 (F), 1602
(mF), 1533 (M), 1485 (F), 1456 (f), 1446 (f), 1383 (M), 1209 (f), 1182 (F), 1057 (F, /), 1038
(F), 926 (F), 898 (F), 821 (f), 781 (M), 765 (M), 727 (f), 693 (f), 618 (f), 602 (f), 569 (f), 558
(f), 544 (f), 534 (f), 508 (M), 465 (f).

UV Amsx (6/M7.cm™): (CHCI,) 330 (32219), 366 (4760), 519 (727).

6.4.2.3 - Sintese do composto {Felnd(CO)[P(OC¢H;s))]((E)-4-NCCH=CHC¢H, NO,)}{BF ;]
(72)

A uma solugéo contendo 0,38 g (0,60 mmol) de {Felnd(CO)[P(OC¢Hs)s]I} (64) em
diclorometano adicionou-se 1,1 eq. (0,13 g) de AgBF, e 1,3 eq. (0,13 g) de 4-
nitrocinamonitrilo (57). A mistura foi agitada durante 4 h. Apés repouso, filtrou-se a solugso
e levou-se a secura. O sdlido foi lavado varias vezes com éter. Recristalizou-se de
diclorometano/éter obtendo-se 0,17 g (rendimento: 36%) de cristais vermelhos do
composto 72.

p.f. 149,0-149,5 °C (diclorometano/éter).

Analise Elementar para Cs/H.sN,OsFePBF,: Experimental (Calculado): C 57,55
(57,70), H 3,73 (3,66), N 3,56 (3,64).

'H RMN, 3/ppm ((CD3),CO): 4,21 (s/, 1H, Ind:H1 ou H3), 5,55-5,57 (m, 1H, Ind:H2),
5,63 (s/, 1H, Ind:H1 ou H3), 6,68 (d, 1H, J=16,8, H8), 7,38 (t, 3H, J=7,2, P(OCeHs)s:Hpar),
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7,47 (d, 6H, J=7,8, P(OCeHs)3:Hom), 7,55 (t, 6H, J=7,8, P(OCeHs)sHume), 7,67 (d, 1H,
J=8,7, Ind:H6 ou H5), 7,71 (d, 1H, J=8,7, Ind:H5 ou H6), 7,76 (d, 1H, J=16,8, H;), 7,83 (d,
2H, J=8,1, Ind:H4 e H7), 7,96 (d, 2H, J=8,1, H2,H8), 8,31 (d, 2H, J=8,1, H3,H5).

3C-{"H} RMN, 8/ppm ((CD;),CO): 63,83, 77,92 (Ind:C1,C3), 88,68 (Ind:C2), 100,59
(C8), 104,53 e 110,69 (Ind:C3a e C7a), 122,99 (d, *Jcp=4,1, P(OCeHs)s:Cono), 124,93
(C3,C5), 126,41 e 127,62 (Ind:C4 e C7), 127,21 (P(OCeHs)3:Cpare), 129,08 (C1), 130,22
(C2,C8), 131,43 (P(OCgHs)5:Cprera), 132,32 e 133,36 (Ind:C6 e C5), 134,48 (NC), 150,34
(C4), 151,50 (d, 2Jcp=8,7, P(OCgHs)3:Cipso), 152,79 (C7), 213,79 (d, 2Jcp=40,5, CO).

3p{'"H} RMN, 5/ppm ((CD;),CO): 167,74 (s).

IV (vma/cm™) (KBr): 3106 (f), 3071 (f), 2936 (mf), 2243 (mf), 2008 (F), 1592 (M),
1520 (F), 1487 (F), 1456 (f), 1415 (mf), 1384 (mf), 1342 (F), 1288 (f), (1212 (M), 1186 (F),
1165 (F)), 1063 (mF, /), 1036 (F), 982 (f), 937 (F), 900 (F), 867 (M), 828 (f), 768 (F), 724 (f),
689 (M), 619 (f), 597 (M), 556 (M), 498 (M).

UV Amax (/M ™.cm™): (CHCI) 282 (28862), 371 (13862), 497 (ombro).

6.4.2.4 - Sintese do composto {Felnd(CO)[P(OC¢Hs);)][(E)-4-NCCH=CHC¢HN(CH;).]}
[BF4] (73)

A uma solugéo contendo 0,87 g (1,37 mmol) de {Felnd(CO)[P(OCsHs)3]i} (64) em
diclorometano adicionou-se 1,0 eq. (0,27 g) de AgBF, e 1,2 eq. (0,28 g) de 4-(N,N-
dimetilamino)cinamonitrilo (59). A mistura foi agitada durante 18 h. A solugao foi filtrada e
levada a secura. O sodlido foi lavado varias vezes com éter e recristalizado de
diclorometano/éter obtendo-se 0,50 g (rendimento: 48%) de cristais vermelhos do
composto 73.

p.f. 99,9-101,0 °C (diclorometano/éter).

Analise Elementar para C;sH,4N,O,FePBF,. Experimental (Calculado): C 60,67
(60,97), H 4,43 (4,46), N 3,66 (3,65).

'H RMN, 8/ppm ((CD;),CO): 3,16 (s, 6H, N(CHs),), 4,13 (s/, 1H, Ind:H1 ou H3),
5,49-5,52 (m, 1H, Ind:H2), 5,53 (s/, 1H, Ind:H1 ou H3), 5,96 (d, 1H, J=16,2, H8), 6,79 (d,
2H, J=9,3, H3,H5), 7,35-7,68 (m, 20H, H7, Ind:H4 -H7 e P(OCgHs)s), 7,81 (d, 2H, J=9,3,
H2,H6).

BC{'H} RMN, 5/ppm ((CD;),CO): 41,47 (N(CH;),), 63,35 e 77,67 (Ind:C1 e C3),
88,40 (Ind:C2), 104,34 e 110,90 (Ind:C3a e C7a), 114,46 (sl, C3,C5), 122,04

283



Capitulo 6

(P(OCgHs)3:Cono), 126,34 e 127,63 (Ind:C4 e C7), 127,15 (P(OCeHs)s:Cpara), 131,14
(C2,C6), 131,37 (P(OCeHs)3:Cmeta), 132,08 e 133,11 (Ind:C6 e C5), 136,96 (NC), 151,48
(C4), 151,60 (P(OCgHs)3:Cypso), 155,18 (C7), 214,20 (d, 2Jep=41,4, CO).

3p.{'H} RMN, &/ppm ((CD;).CO): 168,67 (s).

IV (vma/om™) (KBr): 3095 (f), 3059 (f), 2923 (f), 2863 (mf), 2815 (mf), 2232 (M),
1998 (F), 1611 (M), 1586 (F), 1528 (F), 1484 (F), 1456 (f), 1447 (f), 1438 (f), 1373 (M),
1336 (), 1284 (f), 1212 (M), 1186 (mF), 1161 (F)), 1059 (F, I), 1035 (F), (924 (F), 901 (F)),
837 (f), 768 (F), 721 (f), 692 (M), 617 (f), 599 (f), 555 (M), 534 (f), 506 (M), 462 (f).

UV Amsx (/M 7.cm™): (CHCI5) 259 (17769), 409 (34346).
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6.5 - Sintese de complexos octaédricos do tipo
[Fe(DPPE)(L)(L’)][PFl;

Os complexos sintetizados contendo o grupo hidreto foram obtidos por reacgao
com o [FeHCI(DPPE),] (75), o qual foi sintetizado de acordo com o procedimento descrito
na literatura.®® Os compostos bisnitrilo foram sintetizados a partir do composto
[Fe(DPPE),(NCCH;).][PF¢). (83), o qual foi sintetizado de acordo com um procedimento
descrito na literatura.?®

6.5.1 - Sintese do composto [FeH(DPPE),(4-NCCHNO,)J[PF¢] (76)

Dissolveu-se 203 mg (0,225 mmol) de [FeHCI(DPPE),] (75) em THF e adicionou-se
1,2 eq. (93 mg) de TIPFs e 1,2 eq. (41 mg) de 4-nitrobenzonitrilo (56). A solugéo ficou
imediatamente com coloragdo arroxeada e permaneceu em agitagdo, a temperatura
ambiente, durante 18 h. Ap6s repouso, filtrou-se a solugio roxa e levou-se a secura.
Lavou-se varias vezes com éter e recristalizou-se de diclorometano/éter obtendo-se 0,10 g
(rendimento: 37%) de cristais roxos do composto 76.

p.f. 132,7-134,2 °C (diclorometano/éter).

Analise Elementar para CsoHssFsFeN,O,Ps: Experimental (Calculado) C 60,31
(61,79), H 4,64 (4,66), N 2,27 (2,44); CsoHs3FsFeN,O,Ps.%2CH,CI, requer C 60,09, H 4,58,
N 2,36.

'H RMN, &/ppm (CD.Cl,): -17,48 (qt, 1H, 2Jup=47,6, FeH), 2,13 (s/, 4H, PCH,), 2,59
(s/, 4H, PCH,), 6,73 (d, 2H, J=8,4, H2,H6)* 6,77 (s/, 8H, PPh:H,y), 7,07 (t, 8H, J=7.5,
PPh:Hpmeta), 7,18 (t, 8H, J=7.5, PPh:Hpew), 7,27-7,36 (m, 8H, PPh:H,.n), 7,47 (s/, 8H,
PPh:H,), 8,18 (d, 2H, J=8,4, H3,H5). 8/ppm ((CD;),CO): -17,43 (qt, 1H, 2Jup=47,7, FeH),
2,25 (sl, 8H, PCHy,), 6,90 (s/, 10H, PPh:H,, e H2,HB)®, 7,15 (t, 8H, J=6,9, PPh:Hpess), 7,22
(t, 8H, J=7,2, PPh:Hpess), 7,28-7,37 (m, 8H, PPh:H,.p), 7,63 (s/, 8H, PPh:H,4), 8,29 (d, 2H,
J=8,1, H3,H5); a - confirmado por irradiagéo a 8,18 ppm; b - em acetona deuterada, ndo se
consegue observar o seu sinal por estar sob sinal dos protées orto da fosfina da fosfina.

Bc-{"H} RMN, 5/ppm (CD.Cl,): 32,54 (qt, 'Jc=11,4, PCH,), 118,81 (C1), 123,11
(NC), 124,56 (C3,C5), 128,35 e 129,11 (PPh:Cpes), 130,46 e 130,60 (PPh:Cpsr), 132,70
(PPh:Ceno), 132,97 (C2,C6), 133,38 (PPh:Cono), 134,64 (m, PPh:Cy,), 149,24 (C4). 5/ppm
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((CD3).CO): 33,38 (qt, 'Jcp=12,3, PCH,), 119,58 (C1), 124,12 (NC), 124,95 (C3,C5),
128,71 e 129,54 (PPh:Cpet), 130,78 e 130,90 (PPh:Cpa), 133,22 € 134,19 (PPh:Cou),
134,71 (m, PPh:Cps0), 149,84 (C4).

*'P-{'H} RMN, 8/ppm (CD.Cl,): -143,50 (h, Jp £=709,2, PFe), 83,34 (s, Pp p). 5/ppm
((CD3),CO): -143,50 (h, 'Jps=705,6, PFs), 83,48 (s, P p).

IV (vmsxlem™) (KBr): 3053 (f), 2920 (mf), 2177 (F), 1967 (mf), 1870 (mf), 1587 (M),
1516 (M), 1482 (f), 1433 (M), 1365 (mf), 1338 (F), 1314 (f), 1265 (mf), 1180 (f), 1158 (mf),
1094 (M), 1026 (mf), 1001 (mf), 926 (mf), 877 (f), 838 (mF), 780 (f), 744 (M), 699 (F), 667
(f), 642 (f), 605 (mf), 557 (M), 528 (M), 511 (f), 493 (f).

UV (Amsx/nm) (e/M7'.cm™): (CHCI;) 264 (28841), 548 (4697); ((CH;).CO): 535
(8155); (DMSO0): 266 (73979), 556 (11263).

NLO: B: 700x10°° esu (+ 10%)

6.5.2 - Sintese do composto [FeH(DPPE),((E)-4-NCCH=CHCHNO,)]J[PF¢] (77)

Dissolveu-se 0,60 g (0,68 mmol) de [FeHCI(DPPE),] (75) em diclorometano e
adicionou-se 0,26 g (1,1 eq.) de TIPF; e 0,14 g (1,2 eq.) de 4-nitrocinamonitrilo (57). A
mistura reaccional foi agitada durante 2,5 h. Apés filtracio e remogéo do solvente, lavou-
se o solido resultante com éter e recristalizou-se de diclorometano/éter obtendo-se 0,38 g
(rendimento: 48%) de sdlido cristalino roxo do composto 77.

p.f. 134,2-135,7 °C (diclorometano/éter)

Analise Elementar para CgHssFsFeN,O.Ps: Experimental (Calculado): C 62,88
(62,47), H 4,70 (4,73), N 2,73 (2,39).

'H RMN, &/ppm (CD,Cl,): -18,03 (qt, 1H, 2J4,s=46,8, FeH), 2,12 (s/, 4H, PCH,), 2,61
(sl, 4H, PCH,), 5,65 (d, 1H, J=15,9, H8), 6,22 (d, 1H, J=15,9, H7), 6,76 (s/, 8H, PPh:Hx),
7,17 (t, 16H, J=6,6, PPh:Hyes), 7,26-7,37 (m, 8H, PPh:Hp.), 7,49 (s/, 10H, PPh:H,,, €
H2,H6), 8,26 (d, 2H, J=7,5, H3,H5). 5/ppm ((CDs),CO): -17,85 (qt, 1H, 2J;x=47,6, FeH),
2,24 (sl, 8H, CH,), 6,28 (d, 1H, J=16,8, H8), 6,70 (d, 1H, J=16,2, H7), 6,85 (s/, 8H,
PPh:Hom), 7,22 (t, 16H, J=7,2, PPh:Hnew), 7,30-7,41 (m, 8H, PPh:H,.), 7,61 (s/, 8H,
PPh:Hono), 7,81 (d, 2H, J=8,4, H2,H6), 8,28 (d, 2H, J=8,4, H3,H5).

C-{'H} RMN, 5/ppm (CD,Cl,): 32,80 (t, 'Jc~=12,0, PCH,), 101,10 (C8), 124,58
(NC), 124,69 (C3,C5), 128,12 (C2,C6), 128,23 e 128,90 (PPh:Cper), 130,22 e 130,45
(PPh:Cpar), 132,79 e 133,43 (PPh:Con), 134,07 e 135,07 (m, PPh:Cjs), 139,83 (C1),
146,73 (C7), 148,16 (C4).
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3p_{'H} RMN, &/ppm (CD.,Cl,): -143,50 (f qt, 'Jpe=710,1, PFg), 83,80 (s, Pr p).
5/ppm ((CD;),CO): -143,50 (f qt, 'Jps=718,6, PFs), 83,79 (s, Pp p)

IV (vmsxdem™) (KBr): 3053 (f), 2921 (mf), 2845 (mf), 2174 (M), 1963 (mf), 1853 (mf),
1589 (M), 1515 (M), 1481 (f), 1433 (M), 1412 (f), 1339 (M), 1273 (f), 1183 (f), 1159 (),
1124 (f), 1094 (M), 1072 (f), 1024 (f), 1000 (f), 972 (mf), 949 (f), 839 (mF), 743 (F), 697 (F),
672 (M), 649 (f), 618 (f), 556 (M), 525 (M), 509 (M), 488 (M), 428 (f).

UV (Amax/nm) (e/M".cm™) (CHCI,): 263 (34288), 302 (21749), 551 (8486).

NLO: B: 860x10° esu (+ 5%)

6.5.3 - Sintese do composto [FeH(DPPE)x((E)-4-NCC¢H,CH=CH-4-
CeH4NO)J[PFg] (78)

A uma solugéo de 0,90 g (1,01 mmol) de [FeHCI(DPPE).] (75) em diclorometano,
adicionou-se 1,1 eq. (0,39 g) de TIPFs e 1,1 eq. (0,28 g) de (E)-4-[2-(4-
nitrofenil)etenil]lbenzonitrilo (5). A mistura foi agitada durante 4 h. Apdés a filtragdo e
remogdo do solvente, lavou-se o sélido com éter. Recristalizou-se de diclorometano/éter
obtendo-se 0,90 g (rendimento: 71%) de sélido ndo cristalino vermelho escuro do
composto 78.

p.f. 145,1-145,9 °C (diclorometano/éter)

Andlise Elementar para CgHsoFsFeN,O,Ps: Experimental (Calculado): C 63,57
(64,43), H 5,27 (4,76), N 2,17 (2,24).

'H RMN, &/ppm (CD.Cl,): -18,83 (qt, 1H, 2 Jup=47,0, FeH), 2,12 (sl, 4H, PCH,), 2,55
(s/, 4H, P-CH,), 6,76 (d, 2H, J=8,1, H2,H6), 6,85 (s/, 8H, PPh:C,y), 7,09 (t, 8H, J=7,5,
PPh:Cuets), 7,16 (t, 8H, J=7,5, PPh:Cpess), 7,25-7,36" (m, 10 H, PPh:Cpera, H7 € H8), 7,45
(sl, 8H, PPh:Co), 7,57 (d, 2H, J=8,4, H3,H5), 7,74 (d, 2H, J=9,0, H10,H14), 8,27 (d, 2H,
J=9,0, H11,H13). a - H7 e H8 encontram-se sob os sinais dos protées para dos anéis aromaticos
da DPPE.

Bc{'H} RMN, 5/ppm (CD,Cl;): 32,47 (t, J=12,2, PCH,),111,95 (C1), 124,24
(C11,C13), 126,43 (NC), 127,66 (C10,C14), 127,91 (C3,C5), 128,05 e 128,85 (PPh:Cpers),
129,98 (C7), 130,12 (PPh:Cpar), 131,35 (C8), 132,34 (C2,C6), 132,65 e 133,20 (PPh:Con),
133,97 e 134,95 (m, PPh:Cys,), 140,79 (C4), 142,97 (C9), 147,45 (C12).

3p_{"H} RMN, 5/ppm (CD,Cl,): -143,47 (h, 'Jp£=708,6, PF¢), 84,71 (s, Pp_p)

IV (Vvmaxdem™) (KBr): 3053 (mf), 2922 (mf), 2185 (f), 1967 (mf), 1888 (mf), 1592 (M),
1510 (M), 1483 (f), 1433 (M), 1414 (f), 1384 (mf), 1339 (F), 1173 (f), 1160 (f), 1106 (f),
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1094 (M), 1072 (f), 1027 (mf), 1000 (mf), 972 (f), 953 (), 876 (M), 830 (mF), 743 (M), 695
(M), 670 (f), 648 (f), 617 (mf), 554 (M), 527 (M), 508 (M), 491 (M), 427 (f).
UV (Amax/nm) (e/M.cm™) (CHCI,): 265 (38733), 345 (53478), 483 (8972).

NLO: B: ~800 x10 esu (valor ainda nao corrigido).

6.5.4 - Sintese do composto {FeH(DPPE)2[2,44NCCsH3(N02)z]}[PFq] (79)

Dissolveu-se 0,60 g (0,68 mmol) de FeHCI(DPPE), (75) em diclorometano e
adicionou-se 0,26 g (1,1 eq.) de TIPF; e 0,15 g (1,2 eq.) de 2,4-dinitrobenzonitrilo (87). A
mistura reaccional foi agitada durante 1,5 h. Apés filtragéo e remog&o do solvente lavou-se
o sdlido resultante com éter. O composto foi recristalizado de diclorometano/éter obtendo-
se de sdlido verde escuro néo cristalino (0,39 g; rendimento: 48%) do composto 79.

p.f. 144,4 °C (dec.) (diclorometano/éter)

Andlise Elementar para CsqHs.FsFeN;O,Ps: Experimental (Calculado): C 57,46
(59,46), H 4,47 (4,40), N 3,36 (3,53); CsoHs:FsFeN3O,4Ps.%CH,Cl, requer: C 57,90, H 4,33,
N 3,40.

'H RMN, 8/ppm (CD,Cl,): -14,60 (qt, 1H, 2/45=48,5, FeH), 2,31 (s/, 4H, PCH,), 2,88
(sl, 4H, PCHy), 5,43 (d, 1H, Juens=9,0, H6), 6,72 (s/, 8H, PPh:C,y), 6,99 (t, 8H, J=7,5,
PPh:Cpret), 7,16-7,25 (M, 12H, PPh:Cpets € PPh:Cpar), 7,30 (t, 4H, J=6,9, PPh:Cpar), 7,43
(sl, 8H, PPh:Cono), 7,90 (dd, 1H, Jusne=8,4, *Juss=2,4, H5), 8,99 (d, 1H, “Jusns=2,4, H3).

C{"H} RMN, &/ppm (CD.CL,): 32,95 (s/, PCH,), 113,97 (C1), 118,70 (NC), 121,66
(C3), 127,50 (C5), 128,40 e 129,16 (PPh:Cpmes), 130,66 e 130,85 (PPh:C,,.s), 132,76 €
133,44 (PPh:Cono), 134,38 (m, PPh:Cys,), 138,07 (C6), 146,78 e 147,24 (C2 e C4).

*'P-{"H} RMN, 5/ppm (CD.Cl,): 143,50 (h, 'Jp+=708,9, PF¢), 81,00 (s, Pp p).

IV (vmax/em™) (KBr): 3055 (f), 2924 (mf), 2138 (M), 1969 (mf), 1891 (mf), 1829 (mf),
1595 (M), 1527 (M), 1480 (M), 1434 (M), 1338 (F), 1244 (mf), 1186 (f), 1147 (), 1120 (f),
1095 (M), 1070 (f), 1026 (f), 998 (f), 919 (f), 839 (mF), 788 (f), 742 (F), 697 (F), 672 (M),
619 (f), 598 (mf), 557 (M), 527 (M), 508 (M), 493 (M), 429 (f).

UV (Ama/nm) (e/M7.cm™): (CHCI;) 253 (ombro), 266 (ombro), 428 (2646), 723
(7571).

NLO: B: 430x10™* esu (+ 5%).
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6.5.5 - Sintese do composto {FeH(DPPE),[(E)-4-NCC¢H,CH=CH-2,4-
CeH3(NO2)2}(PF) (80)

Dissolveu-se 0,60 g (0,68 mmol) de [FeHCI(DPPE),] (75) em diclorometano e
adicionou-se 0,26 g (1,1 eq) de TIPFs e 022 g (1,1 eq.) de (E)-4-[2-(24-
dinitrofenil)etenillbenzonitrilo (9). A mistura reaccional foi agitada durante 2 h. Apds
filtragcdo, removeu-se o solvente e lavou-se o solido resultante com éter. Recristalizou-se
sucessivas vezes de diclorometano/éter até obter um sélido roxo ndo cristalino (0,44 g;
rendimento: 51%) do composto 80.

p.f. 161,9-163,6 °C (diclorometano/éter)

Andlise Elementar para Cg;HssFsFeN;O4Ps: Experimental (Calculado): C 58,65
(62,19), H 4,33 (4,52), N 3,08 (3,25); Ce;HssFsFeN;0,4P5.5/6CH,CI, requer: C 58,68, H 4,36,
N 3,01.

'H RMN, 5/ppm (CD,Cl,): -18,67 (qt, 1H, 2J,,p=47,4, FeH), 2,11 (sl, 4H, PCH,), 2,55
(sl, 4H, PCH,), 6,77 (d, 2H, J=7,8, H2,H6), 6,83 (s/, 8H, PPh:C,), 7,09 (t, 8H, J=7,5,
PPh:Cpets), 7,16 (t, 8H, J=7,2, PPh:Cp.es), 7,28% (t, 4 H, J=7,5, PPh:Cpsn), 7,35° (t, 4 H,
J=7,2, PPh:Cpara), 7,46 (s, 8H, PPh:C,y), 7,60 (d, 2H, J=7,5, H3,H5), 7,73 (d, 1H, J=15,3,
H8), 8,08 (d, 1H, J=8,7, H14), 8,52 (dd, 1H, Ju13114=8,7, *Ju1an11=1,8, H13), 8,86 (d, 1H,

Jnn13=2,4, H11). a - H7 encontra-se sob os sinais dos protdes para dos anéis arométicos da
DPPE.

3C-{'H} RMN, 5/ppm (CD,Cl,): 32,60 (t, "Jcp=11,7, PCH,), 113,07 (C1), 120,97
(C11), 125,42 (C8), 126,28 (NC), 127,98 (C13), 128,28 (PPh:Cew). 128,33 (C3,C5),
129,01 (PPh:Cpess), 130,24 (C14), 130,37 e 130,44 (PPh:C,.), 132,44 (C2,C6), 132,83 e
133,42 (PPh:Cono), 134,14 e 135,14 (2 m, PPh:C;s,), 135,76 (C7), 138,24 (C4), 140,05
(C9), 147,29 e 148,04 (C10 e C12).

3P-{'"H} RMN, 5/ppm (CD,Cl,): -143,73 (qt, 'Jpr=708,0, PF), 83,48 (s, Pp p).

IV (vmax’em™) (KBr): 3055 (f), 2925 (mf), 2182 (f), 1969 (mf), 1891 (mf), 1600 (f),
1528 (M), 1482 (M), 1434 (M), 1345 (M), 1274 (mf), 1188 (f), 1149 (mf), 1121 (mf), 1094
(f), 1027 (mf), 1000 (mf), 974 (mf), 921 (mf), 840 (mF), 744 (M), 699 (F), 671 (f), 649 (f),
557 (f), 528 (M), 510 (f), 492 (f), 428 (f).

UV (Amax/nm) (e/M.cm™): (CHCI;) 265 (27898), 345 (15785), 500 (5679).

NLO: B: 1130x10™*° esu (+ 10%).
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6.56 - Sintese do composto {FeH(DPPE);/4-NCC¢H,CH=NNH-2,4-
CeH3(NO2)J}HPF¢] (82)

Dissolveu-se 0,60 g (0,68 mmol) de [FeHCI(DPPE),] (75) em diclorometano e
adicionou-se 0,26 g (1,1 eq.) de TIPF; e 0,28 g (1,2 eq.) de 4-(2,4-dinitrofenil-
hidrazonometil)benzonitrilo (33). A mistura reaccional foi agitada durante 18 h. A solug&o
vermelha foi filtrada, o solvente removido sob pressio reduzida e o sélido lavado com éter
resultando solugbes coradas. Recristalizou-se varias vezes de diclorometano/éter e

obteve-se um soélido vermelho escuro nao cristalino (0,44 g; rendimento: 50%) do
composto 82.

p.f. 153,5-155,4 °C (diclorometano/éter)

Anélise Elementar para CgHsgFsFeN;O4Ps: Experimental (Calculado): C 59,66
(60,52), H 4,67 (4,46), N 5,09 (5,35).

'H RMN, 8/ppm (CD,CI,): -18,54 (qt, 1H, %Jup=47.6, FeH), 2,12 (s/, 4H, PCH,), 2,56
(sl, 4H, PCHy), 6,79 (d, 2H, J=9,3, H2,H6), 6,83 (s/, 8H, PPh:C,x), 7,10 (t, 8H, J=7,8,
PPh:Cpeta), 7,17 (t, 8H, J=7,5, PPh:Cper), 7,28 (t, 4 H, J=7,5, PPh:Cpan), 7,35 (1, 4 H,
J=7,2, PPh:Cpar), 7,46 (sl, 8H, PPh:Coy,), 7,79 (d, 2H, J=8,4, H3,H5), 8,17 (d, 1H, J=8,7,
H13), 8,20 (s, 1H, H7), 8,44 (dd, 1H, Ju12113=9,6, *“Juizn10=2,4, H12), 9,15 (d, 1H,
JHiom12=2,7, H10), 11,44 (s, 1H, NH).

3C{'"H} RMN, 5/ppm (CD.Cl,): 32,64 (t, "Jcp=12,20, PCH,), 114,08 (C1), 117,31
(C10), 123,65 (C12), 126,03 (NC), 128,18 (C3,C5), 128,31 e 129,05 (PPh:Cpes), 130,40
130,48 (PPh:Cpar), 132,41 (C2,C6), 132,84 e 133,43 (PPh:Con), 134,14 € 135,12 (2 m,
PPh:Ciso), 137,15 (C12), 137,55 (C4), 138,02 (C7), 139,32 (C8), 144,93 e 145,74 (C9 e
Cc11).

*'P{"H} RMN, 5/ppm (CD,Cl,): -143,66 (qt, 'Jp¢=707,2, PFy), 83,45 (s, Pp p).

IV (vmax/em™) (KBr): 3289 (f), 3057 (f), 2922 (mf), 2183 (f), 1969 (mf), 1895 (mf),
1830 (mf), 1616 (M), 1585 (M), 1513 (M), 1436 (M), 1333 (M), 1312 (M), 1274 (f), 1177 (M),
1139 (M), 1125 (M), 1094 (M), 1027 (mf), 999 (mf), 926 (mf), 841 (mF), 740 (M), 697 (M),
555 (M), 529 (M), 508 (M), 494 (f), 427 (f).

UV (Amax/nm) (e/M'.cm™): (CHCI;) 265 (35232), 376 (19270), 497 (10285).

NLO: B: 1026x10* esu (+ 10%).
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6.5.7 - Sintese do composto [Fe(DPPE)(NCCH;),][PF¢]: (83)

A sintese deste complexo foi efectuada segundo o procedimento descrito para a
sintese de [Fe(DPPE),(NCCHa).][l], descrita na literatura.®

Assim, a 0,64 g de FeCl, (5,056 mmol) e 3,98 g (10,10 mmol) de DPPE (74),
adicionou-se 80 mL de acetonitrilo e a mistura foi agitada durante 18 h a temperatura
ambiente. Adicionou-se 3,26 g (20,20 mmol) de NH,PF; e deixou-se em agitagdo durante
24 h. Filtrou-se a solugdo vermelha, removeu-se o solvente e lavou-se o sélido com éter.
Recristalizou-se de acetonal/éter obtendo-se um soélido cristalino vermelho escuro.
Rendimento: 73%.

p.f. 168,9-159,9 °C.

Analise Elementar para CsgHsiFi.FeN.Ps: Experimental (Calculado) C 54,72
(54,92), H 4,27 (4,44), N 2,13 (2,29).

'H RMN, S/ppm ((CD;).CO): 2,24 (s, 8H, PCH,), 3,22 (s/, 6H, NCCH,), 7,14 (s/,
16H, PPh:Hono), 7,39 (t, 16H, J=4,8, PPh:Hmew), 7,58 (t, 16H, J=4,8, PPh:Hpar).

3p-{'H} RMN, 5/ppm ((CD;),CO): -142,38 (h, 'Jp=705,1, PFe), 52,74 (s, Pp p).

6.5.8 - Sintese do composto [Fe(DPPE),(4-NCCe¢H4NO2)2](PFe)2 (85)

6.5.8.1 - Tentativa de sintese

Numa mistura etanol/diclorometano (1:1), dissolveu-se [FeH(DPPE);(4-
NCCgH4NO,L)][PFe] (76) e adicionou-se excesso de NH,PF¢ e de 4-nitrobenzonitrilo (56). A
mistura foi deixada em agitacdo durante 18 h. Apds repouso, ocorreu deposicdo de um
solido e a solugdo apresentou uma coloragdo mais clara. O sélido foi dissolvido em
diclorometano e ambas as solugdes foram levadas a secura. A andlise espectroscopica
mostra que o sélidos obtidos sdo idénticos aos reagentes.
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6.5.8.2 - Sintese a partir de [Fe(DPPE)(NCCHj),J(PFq). (83)

Dissolveu-se 1,62 g (1,31 mmol) de [Fe(DPPE);(NCCH;),]J[PFsl. (83) em
diclorometano e adicionou-se 1,94 g (13,0 mmol) de 4-nitrobenzonitrilo (56). A mistura foi
deixada em agitagdo durante 70 h. Apds repouso, filtrou-se a solugdo e concentrou-se,
obtendo-se grande quantidade de ligando livre que se desprezou. Levou-se a secura e
lavou-se com éter. Obteve-se um sélido laranja claro.

Nota: Nio foi possivel fazer a sua caracterizagdo pois o composto degrada-se no tubo de
RMN néo permitindo a obtencdo do seu espectro de '"H RMN com qualidade. Também, mostra
vérios sinais no espectro de >'P RMN. O espectro de IV também n&o é conclusivo.

6.5.9 - Sintese do composto {Fe(DPPE).[4-NCCsHN(CH5).).]})[PFs]- (84)

Em diclorometano, dissolveu-se 0,90 g (0,74 mmol) de [Fe(DPPE);(NCCH,).][PFs)2
(83) e adicionou-se 1,07 g (7,32 mmol) de 4-(N,N-dimetilamino)benzonitrilo (58). A solugéo
foi deixada em agitacdo a temperatura ambiente, durante 18 h. Filtrou-se a solugéo e
levou-se a secura obtendo-se um sélido ptrpura. Lavou-se com éter e obteve-se um sélido
purpura (0,98 g; rendimento: 93%) do composto 84.

p.f. 139,5-141,0 °C (diclorometano/éter)

Anélise Elementar para CjHgFi2FeN,Ps. Experimental (Calculado) C 57,54
(58,59), H 5,04 (4,78), N 3,74 (3,90); C;oHesF12FeN4Ps.%:CH.Cl, requer C 57,31, H 4,71, N
3,79.

'H RMN, 5/ppm (CD.CL): 2,99 (s/, 8H, PCH,), 3,10 (s, 6H, NCH;), 6,43 (d, 4H,
J=9,0, H3,H5), 6,54 (d, 4H, J=9,0, H2,H6), 7,03 (s/, 16H, PPh:H,y), 7,14 (t, 16H, J=7.5,
PPh:Hpeta), 7,45 (t, 8H, J=7,5, PPh:Hpara).

BC{'H} RMN, 5/ppm (CD,CL): 29,25 (qt, Jcp=10,4, PCH,), 40,09 (NCH,), 93,98
(C1), 111,82 (C3,C5), 129,86 (PPh:Cpew), 130,32 (m, PPh:Cpso), 131,89 (PPh:Cpap),
133,09 (PPh:Cono), 133,76 (C2,C6), 143,66 (NC), 153,97 (C4).

3p_{'"H} RMN, 5/ppm (CD,CL,): -143, 50 (h, 'Jp=708,3, PFg), 51,48 (s, Ps p).

IV (vmslom™) (KBr): 3083 (f), 2924 (f), 2206 (M), 1977 (mf), 1907 (mf), 1601 (F),
1534 (M), 1485 (f), 1435 (M), 1385 (M), 1315 (f), 1234 (f), 1171 (F), 1129 (f), 1094 (M),
1069 (f), 1029 (mf), 999 (f), 944 (f), 928 (mf), 842 (mF), 803 (M), 748 (M), 699 (M), 668 (f),
646 (f), 618 (mf), 558 (M), 527 (M), 510 (M), 480 (f), 453 (f).

UV (Amaxinm) (e/M.cm™): (CH,Cl,): 298 (74502), 362 (83741), 517 (456).
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ADENDA

DECLARACAO

Esta tese, com o titulo "Sintese de Compostos Derivados de Ferro(ll) com
Potenciais Propriedades em ()ptica Nao Linear”, ndo contém errata.

\j%q’é’nb Q,.L Ao JL‘A Exm



