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Divulgacao

VIBRATIONAL SPECTROSCOPY: PROCEDURES FOR THE CALCULATION OF THE CO STRETCHINGS OF CARBONYL
COMPLEXES AND DETERMINATION OF THEIR IR AND RAMAN ACTIVITY. IR bands related to M-C stretchings are not
diagnostically significant for the identification of carbonyl groups in the spectra of carbonyl complexes. Otherwise, the frequency,
intensity and number of bands for the CO stretchings provide very useful informations about the number of CO ligands and
many others structural proprieties, like the presence of bridged CO groups. We report about a relatively simple and useful method
for the determination of the CO stretchings of carbonyl complexes, which considers only the bond stretching internal coordinates

of the CO groups.
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INTRODUCAO

Este estudo € dirigido principal mente a estudantes e pesquisado-
res que utilizam a espectroscopia no infravermelho como ferramenta
para aandlise de complexos carbonilicos. Por razdes de espago, ndo
pode ser abrangente a ponto de prescindir dos conhecimentos pré-
vios relacionados com os fundamentos deste método. Assim, pres-
supde a familiaridade do leitor com os Grupos Pontuais de mol écu-
las e com as matrizes transformacionais dos vetores dos graus de
liberdade (Translacionais, Rotacionais e Vibracionais) para o calcu-
lo das representacOes reduziveis e irreduziveis, tanto destes vetores
como da somatotal dos graus de liberdade para uma dada molécula.
Presume-se também que o |eitor saiba deduzir e utilizar astédbuas de
caracteres dos grupos pontuais. O embasamento tedrico sobre as
coordenadas internas é também indispensavel, bem como o uso da
férmula de reducéo para o calculo das representaces irreduziveis
(espécies de simetria) dos estiramentos CO.

Alguns destes assuntos serdo abordados, com maior ou menor
profundidade, nas préximas segdes.

CONSIDERACOES GERAIS

A utilizagdo mais importante de espectros no infravermelho no
laboratdrio inorganico esté provavelmente relacionada com o reco-
nhecimento de estruturas e o esclarecimento de ligagdes de comple-
xos carbonilicos e seus derivados. Neste contexto ainterpretagdo de
espectros é simplificada quando se analisa os estiramentos CO e ndo
os estiramentos M-C, das ligagdes M-CO. Os primeiros produzem
bandas intensas e definidas, as quais aparecem bem separadas do
restante das vibracfes fundamentais da molécula. Ao contrério, as
bandas correspondentes aos estiramentos M -C encontram-se names-
ma regido de outros tipos de vibragtes (como das deformagdes M-
C-0, por exemplo), tornando-se dificil a sua ordenacdo. Além disto,
vibragBes moleculares classificadas como “estiramentos M-C” fre-
guentemente ndo correspondem a estas formas vibracionais puras'.

A derivacdo daordem daligacéo M-C apartir dalocalizagdo das
bandas CO baseia-se no pressuposto de uma valéncia constante para
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0 &omo de carbono. O aumento da ordem daligagdo M-C deve pro-
duzir uma diminuicdo proporciona da ordem da ligagdo CO, com
consequente decréscimo da freqiiéncia vibracional do estiramento
CO. Por comparagdo direta das freqiiéncias dos estiramentos CO de
metal-carbonilas e de CO livre obtém-se dados qualitativos impor-
tantes: amolécula CO apresentaumafreqiénciavibraciona de 2143
cmrt. As freqiiéncias dos estiramentos dos grupos CO terminais, em
complexos carbonilicos neutros, encontram-se na regido entre 2125
- 1850 cm?, evidenciando uma diminuicdo da ordem daligacdo CO
(as freqliéncias podem cair para valores ainda mais baixos, se forem
introduzidas modificagBes nas carbonilas, capazes de intensificar o
sinergismo da ligacéo M-C).

A presenca de pontes CO, duplas ou triplas, pode também ser
reconhecida a partir dos espectros no infravermelho. Em concordéan-
ciacom o carater de dupla ligagdo, a frequiéncia vibracional de gru-
pos CO “cetbnicos’ (u-CO, ponte simples) cai paravalores situados
entre 1750 - 1850 cm™. Para grupos CO com funcéo de ponte tripla
(u,-CO) a frequéncia dos estiramentos CO em moléculas neutras
oscila entre 1620 e 1730 cm™.

Além das propriedades acima mencionadas, a Frequéncia, o
NUmero e a Intensidade das bandas permitem também a determi-
nacao de simetrias moleculares, acomprovagdo deisdmeros de con-
formacdo (conférmeros), a determinacdo de angulos de ligagdo e o
célculo de constantes de forca da ligagdo carbonilica.

A seguir demonstraremos como se pode calcular, com base em
consideracBes mateméticas e de simetria, 0 nimero de estiramentos
CO em espectros no |V para diferentes compostos. Para fins
operacionais, amedicao de espectros em solugéo é aconsel hada, ape-
sar da interferéncia do solvente em alguns casos. Os célculos serdo
realizados para complexos representativos dos principios estruturais
octaédrico, trigonal bipiramidal e tetraédrico. Ao final, discutire-
mos brevemente a aplicagdo do método da simetria local.

CALCULOSDOSESTIRAMENTOS CO
Metal-Carbonilas com Principio Estrutural Octaédrico
M(CO),

Neste primeiro exemplo abordaremos as duas maneiras de con-
siderar o problema: a andlise completa e a forma simplificada, que
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consiste em trabalhar apenas com as coordenadas internas (Ar) dos
grupos CO. A primeira serd tratada resumidamente.

I) Considera-se todos os &omos que constituem a molécula: 13
massas pontuais, 39 vetores ou graus de liberdade (G), e 3N-6 = 33
graus de liberdade vibracionais (V). Além disto, 12 coordenadasinter-
nas para estiramentos M-C e CO (est.). Inicidmente determina-se a
representacéo reduzivel total ', ,, a representagéo reduzivel de todas
asvibragdesT, , , earepresentagao reduzivel dosestiramentosT’, .
A representacdo reduzivel total I , € o conjunto de caracteres
reduziveis de todas as classes de simetria, e estes podem ser determi-
nados para cada classe de maneira simples mediante uso da equacao
Yo = * Ng(2 cos ¢ + 1), derivada da matriz determinante para
trandacles, com sind positivo paraE (Identidade), C_ (eixorotacional),
enegativo parai (inversio), o (plano especular) e S, (eixo de rotacdo-
reflex&o); N = nimero de &omos inaterados para a operagéo de si-
metria da classe considerada; ¢ = 0° para E; 2n/n para C; m (180°)
parac; 2 parai, e 2n/n + n para S,. A seguir ilustraremos o célculo
dos caracteres reduziveis das classes C, {y,(C)} e S,{x,(S)} paraa
molécula octaédrica M(CO),. A Figura 1 apresenta os trés eixos
rotacionais C, para um complexo hexacarbonilico, os trés eixos con-
jugados contém os seis elementos de simetria da classe: C, e C;2 por
eixo(C>=C, C/=E, Identidade). O nimero de &omos cuja posi¢o
Nno espaco ndo sofre modificagdo quando se opera qualquer um dos
trés eixos C, (giro de 90°) é igual a 5, dois grupos lineares CO e 0
aomo central. O caréter reduzivel deC,, x,(C)), éigua a

%,(C) =N_(2cos¢ + 1) =5.(2cos90°+ 1) =5.

C, (@

\€C4 (V)]

Figura 1. Os trés eixos rotacionais C, na molécula octaédrica M(CO);

C
o

Os trés eixos de rotagio-reflex&o formadores da classe S, coinci-
dem com os trés eixos rotacionais C, para moléculas octaédricas (Fi-
gura 1), e contém os seis elementos de simetria da classe, S, e S? por
eixo(§7=C, S/ =E, Identidade). Ao se executar aoperagéo desme
tria§, (giro de 90° seguido de reflex@o no plano central da molécula)
em qualquer um dostrés eixos S,, apenas um aomo - 0 &omo central
- nd modifica sua posicéo. O cardter reduzivel da classe S, sera o
cardter reduzivel para quaquer um dos trés eixos conjugados:

Xr(szl) = _NR'(Z coso + 1) = '1(2 Ccos 270° + l) =-1.

A representagéo I € calculada diminuindo-se de I o arepre-
sentacdo reduzivel das Translag6es | mais a representacdo
reduzivel das Rotagdes Ie (igual asomados caracteresirreduziveis
das espécies em que aparecem trans acoes e rotagdes, para cadaclas-
se de simetria, natabua de caracteres do grupo pontual O,). A repre-
sentagdo reduzivel dos estiramentos L) € calculada operando-se
os elementos de simetria do grupo pontual as 12 coordenadas inter-
nas? Ar (variagdo de comprimentos de ligag&o) para os estiramentos
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M-C e CO (arepresentagdo reduzivel paraumadeterminada classe é
0 ndimero de coordenadas internas inalteradas). A representagdo
reduzivel das deformagdes (M-CO, C-M-C), I' . ndo sera aqui
considerada, mas pode ser calculadadiminuindo I’ deT’ .\, méto-
do mais eficiente do que utilizar as coordenadas internas Aa., relaci-
onadas com a variagdo dos angulos? de ligagdo. Conforme se nota,
neste primeiro tratamento foram incluidas também as 6 coordenadas
Ar para os estiramentos M-C. Obtém-se os dados tabelados abaixo,

para rr(G)’ 1"r(v)' Fr(eﬂ.) err(dd.)'

O, |E 8C, 6C, 6C, 3C, i 65 85 30, 6o,
Tg|3® 0 1 5 -5 3 -1 0 9 5
r,|3 0 1 3 -3 3 -1 0 9 5
rr(eg) 2 0 0 4 4 0 0 0 8 4
T2 o 1 -1 -7 3 -1 0 1 1

r(def.)

Neste ponto, o procedimento mais rapido consiste em reduzir
I v el ey determinando-se a representacdo irreduzivel (espécies)
dos graus de liberdade vibracionais, F , e dos estiramentos somen-
te, I, - A representacéo irreduzivel das deformacdes, I', .\, encon-
tra-se pela diferenca I, = T, - T}, Estas representacdes,
identificadas pela simbologia de Mulliken, informam sobre o nime-
ro de estiramentos e deformacfes possiveis na molécula e sobre a
atividade destas vibragdes no infravermelho ou Raman. Este Gltimo
dado (atividade IV e Raman), é obtido na 32 e na 42 colunas da tédbua
de caracteres: espécies ativas no infravermelho sdo aquelas as quais
pertencem os vetorestranslacionaisT,, T ou T, umavez que os com-
ponentes X, y, e z do vetor momento dipolar transformam como
translaces (terceira coluna). Espécies com atividade Raman sdo as
gue apresentam, na quarta coluna da tabua de caracteres, os dados
sobre variagdes da elipsdide de polarizabilidade, ou sga, os produ-
tos dos vetores translacionais.

{A atividade de uma vibrag&o no infravermelho esté condicio-
nada avariagdo do momento dipolar (1), 0 qual deve necessariamen-
te existir, sgja no estado fundamental da molécula ou no estado
vibracional excitado; para que um modo vibracional sgja Raman-
ativo é necessdria a existéncia de um momento dipolar induzido pelo
campo elétrico da radiagdo eletromagnética. Este momento dipolar
induzido, dividido pelo campo elétrico causador do mesmo, € o tensor
polarizabilidade o, que pode ser interpretado como uma deformacdo
(mais ou menos intensa) da nuvem de elétrons, pelo componente
elétrico daradiago. Para que uma vibragdo seja Raman-ativa, deve
produzir uma modificagdo da polarizabilidade da molécula} .

A reducdo de caracteres (reduziveis) pode ser feita utilizando-se
aformula de reducéo:

a, =4 2 10 (K)o, (K),

onde: a = n° de graus de liberdade da espécie m paraa qua se esta
efetuando a reducdo; h = ordem do grupo pontual, ou nimero total
de elementos de simetria; X= somatorio sobretodas as classes (* soma
emlinha’); n=n°c deelementospor classe; x, (K) = cardter irreduzivel
da espécie m e classe K; , (K) = caréter reduzivel da classe K. Um
exemplo do uso desta férmula sera dado no item 1.

Uma outra opgdo de resolucdo nesta primeira abordagem con-
sisteem reduzir inicialmente arepresentacéo reduzivel I' , databela
anterior (emvez de l“r(v)), obtendo-se arepresentagéo irreduzivel T, ©
para todos os graus de liberdade da molécula M(CO),:

=2A, +2E + 2T, +2T, + 5T +2T, ,(39G. L)

|(G)
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Datébua de caracteres do grupo pontual obtém-se diretamente a
representacdo irreduzivel das translacfes e das rotagdes: Fin=Ty
=T, (totad =6G. L.).
A representacdo irreduzivel de todas as vibragdes, I'; ,, € obtida
diminuindo-sel’, eI’ del i ', =2A, +2E +T, +2T, +4T
+2T,,(33G. L.).

Databua de caracteres para o grupo pontual O, (terceirae quarta
colunas) obtém-se os dados sobre a atividade das espécies no

infravermelho e Raman:

1HI(R)

T, (V) =4Ti T, (RA)=2A, +2E +2T,

T, (1A) =T, +2T, (A =1V eRA)

A representacdo irreduzivel dos estiramentos T’
reducdo deT’

obtida por

. i(est)?
r(est)’ €

Dy 2A,+E + 2T ; Fi(a_)(IV) =27 Ny (RA) = 2A, tE,

AsrepresentacOes irreduziveis das deformagdes sdo obtidas sub-
traindo-sel’  del’,
ri(dé.) = 1“i(v) - ri(eﬂ.) = Eg + Tlg + 2T2g + 2Tlu + 2T2u
(IV)=2T,; T 4, (RA) =E +2T,.

i(def.) i(def.)

{O simbolo principal — letra maitscula — da simbologia de
Mulliken para a classificagdo das espécies — também denominadas
racas - de simetriainformao grau de degeneracgdo, ou adimensio da
matrizirreduzivel. Caracteresirreduziveis unidimensionaissdoiden-
tificados pelas letras A e B, caracteres bidimensionais pela letra E,
tridimensionais pela letra T (também F), tetra e pentadimensionais
pelasletras G e H. AsletrasA e B diferenciam vetores simétricos (1;
A) de anti-simétricos (-1; B), em relacdo ao eixo rotaciona princi-
pal, C . Para moléculas com centro de inverséo, as notagBes “g” e
“u” (sub-indices) identificam os caracteres irreduziveis dos vetores
simétricos ai (g; ainversdo do vetor ndo inverte o seu sinal) ou anti-
simétricos (u), por exemplo, A, B, T, Quando existe um plano es-
pecular horizontal, classifica-se 0 comportamento simétrico em re-
lagdoac, por“ ' ", eanti-simétricopor“ " " (A’, A", etc.). Finalmen-
te, os sub-indices 1 e 2 sdo notagdes para o0 eixo duplo secundario
(por exemplo, nos grupos diédricos) ou para planos especul ares ver-
ticais: para caracteres simétricos em relagéo aC, usa-se 1, paraanti-
simétricos, 2 (exemplos, A, B,). Uma dada propriedade molecular
com caréter irreduzivel unidimensional, anti-simétricaem relagéo a
C,, simétrica com relacéo ainverséo, anti-simétrica aoperagéo c,, e
simétricacom relagdo ao eixo duplo secundério ou ao plano vertical,
apresentara os caracteres irreduziveis-1, 1, -1, 1, paraasclasses C,
i, o, €C, respectivamente, e pertencera a espécie B"lg} .

Hexacarbonilas metdlicas como Cr(CO),, por exemplo, mostram
no espectro de infravermelho® dois estiramentos da espécie T, (tri-
pla degeneracao), em 2000 (v(CO)) e 441 cm* (v(MC)), e duas de-
formacBes também pertencentes a espécie T, , situadas em 668
(6(MCOQ)) e 98 cm* (5(CMC)).

11) Esta forma alternativa de calculo (ssmplificada) restringe-se
apenas aos estiramentos CO, sem considerar osdemais estiramentos
e/ou deformagfes da molécula. Em conseqiiéncia, dispensa os cal-
culos anteriores, ja que analisa os efeitos dos operadores do grupo
pontual da molécula somente sobre as coordenadas internas Ar dos
estiramentos CO. Parauma determinada classe de simetria, o carater
reduzivel € o nimero de coordenadas Ar cujas posi¢des ndo se modi-
ficam quando da realizagdo da operagdo (0 que, por sua vez,
corresponde ao caréter reduzivel darespectivamatriz). Operando-se
as diferentes classes de simetria do grupo pontual O, sobre as seis
coordenadas internas Ar-CO (Ar Ar, Ar,, Ar, Ar, Ar) obtém-se os

1’
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caracteres reduziveis dos estiramentos CO. As coordenadas internas
Ar-CO localizam-se nas ligagdes C-O, portanto o nimero de coorde-
nadas Ar inalteradas corresponde ao niimero de carbonilas cuja po-
si¢do ndo se modifica para uma determinada operacéo de simetriada
mol écula octaédrica M(CO),. Para exemplificar, consideremos are-
presentacdo da molécula M(CO), da Figura 2, na qual os nimeros
identificam os seis grupos CO: a operacdo de qualquer um dos trés
planos especulares horizontais o, ndo altera a posicao das quatro
carbonilas que coincidem com estes planos (2,3,4,5; 1,3,6,5; 1,2,6,4).

Figura 2. Representaggo da molécula M(CO),

Os caracteres reduziveis dos estiramentos CO para as diversas
classes de simetria de M(CO), sgo:
O, | E 8C, 6C, 6C, 3C, i 6S, 85 30, 60

Te|6 0 0 2 2 0 0 0 4 2

d

Reduzindo-se paratodas as espécies do grupo pontual O, deter-
mina-se as representacdes irreduziveis:

A, =U48[116+612+312+314+612]=1

A, = U48[L16+6,(1)2+312+314+6(-1).2 =0
E = U48[126+322+324] =1

T, = V48[1.36+6.12+3(-1).2+3(-1)4+6(-1).2 =0

T, = 1/48[136 +6.(-1)2+3.(-1)2+3(-1)4+6.12] =0
A, =U48[L16+6.12+312+3(-1).4+6(1).2] =0
A, = U48[L16+6.(-1).2+3.12+3(-1)4+612] =0
E, = 148[126+322+3(-2)4] =0
T,=U48[136+612+3(-1)2+314+612] =1

T, = U48[136+6.(-1).2+3(-1)2+314+6(1).2] =0

1—‘i(est.) = 1—‘i(vCO) = Alg + Eg + Tlu ; 1—‘i(vCO) (lV) = Tlu
A reducdo acimafoi realizada empregando-se a férmula abaixo,
cujos termos foram identificados no item I

a, =4 207, (K).x, (K)
K

Parareducdes deste tipo necessita-se dos caracteresirreduziveis,
fornecidos pela tébua de caracteres do grupo pontual. Para fins de
complementacdo, também deste exempl o, reproduzimos na Tabela 1
atabua de caracteres’ do grupo pontual O,.

Notar que as espécies encontradas diferem daquelas determina-
das anteriormente apenas quanto a quantidade, ja que aqui ndo fo-
ram consideradas as coordenadas internas Ar-M-C.

Espectrosno |V de complexos neutros metal -hexacarbonilaapre-
sentam umaintensa banda de absorggo v(CO) de espécie T, , situada
aproximadamente em 2000 cm. Em complexos cationicos a banda
desloca-se para regifes de maior freqiiéncia®, em anions a freqiién-
ciade absorgdo € menor do que 2000 cm* { Mn(CO),*: 2090; V(CO),:
1860)} .

M(CO),X ; Grupo Pontua C,,

Representagao reduzivel dos estiramentos CO (I, ) = T, )
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Tabela 1. Tabua de caracteres do Grupo Pontual O,
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O, E 8C, 6C, 6C, 3C, i 6S, 8S, 3o, 6o,

A, 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 (Oey y2y )
A, 1 1 -1 -1 1 1 -1 1 1 -1

Eg 2 -1 0 0 2 2 0 -1 2 0 (O oy O 2)
Ty 3 0 -1 1 -1 3 1 0 -1 -1 |(R,R,R)

Ty 3 0 1 -1 -1 3 -1 0 -1 1 (&,0,,,0,,)
A, 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1

A, 1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 -1 1

E, 2 -1 0 0 2 -2 0 1 -2 0

T, 3 0 -1 1 -1 -3 -1 0 1 1 | (T, T,T)

T, 3 0 1 -1 -1 -3 1 0 1 -1

C, |[E ¢, C, 2, 2

4 2 v d

T3 T 1 3 1

Representacéo irreduzivel T, vCo) (formula de reducao):

1—‘i(vCO) = 2A1 + Bl+ E
Lo IV) =2A, +E

Carbonilas do tipo M(CO),X mostram no espectro de
infravermelho trés v(CO) pertencentes as espécies 2A, + E. A freglién-
cia da banda correspondente ao estiramento da carbonila axial (da
espécie A ), depende da acidez n do ligante n&o carbonilico: paradois
ligantes X, e X, aquele com caréter n &cido mais pronunciado enfra-
quecerd mais a ligagdo M-C da carbonila oposta (trans), diminuindo
proporcionalmente o comprimento da ligagdo CO (aumentando a or-
dem daligaco), deslocando a banda deste estiramento para maiores
frequéncias, em relacdo ao ligante com menor caréter © &cido. No
entanto, devido améxima acidez r dos grupos CO — outros ligantes o
&cidos ndo competem com tanta intensidade®” pela densidade eletro-
nicaparaaretro-ligacdo r - as bandas v(CO) de carbonilas em posicdo
trans entre S sempre ocorrerdo a freqiiéncias maiores do que aquelas
de carbonilas semel hantes a carbonilaaxial de M(CO), X { asubstitui-
¢&o de um grupo CO por um ligante PPh,, por exemplo, causa dimi-
nuicdo do comprimento daligacdo M-C da carbonila situada em posi-
¢80 trans ao novo ligante (o contrario do exemplo acima, paraos dois
ligantes X, e X_); o consequente aumento da densidade eletronica no
atomo de carbono reforga o predominio da forma de ressonancia

M=Cc=Q

sobre aforma polar
- +
M—C=0!

daligagdo M-CO. A correspondente diminuic¢do da constante de for-
cadaligagdo CO reduz a freqiiéncia do estiramento, com desloca
mento para menor frequiéncia da respectivabanda?®. Em outros com-
postos carbonilicos estes efeitos sdo bastante conhecidos e devem
ser considerados para a ordenagdo das bandas: a tendéncia do oxigé-
nio carbonilico a atrair elétrons (R,C=0 <> R,C*-O) causa o enfra-
guecimento da constante de forga da ligagdo C=0 e diminuicdo da
freqliéncia de absorgao da carbonila; grupos e etronegativos ligados
ao &omo de carbono competem com o oxigénio por elétrons, dimi-
nuindo a contribuicdo da forma de ressonancia polar C*-O" e aumen-
tando a freqliéncia de absor¢éo?®. Por exemplo, cetonas (R,C=0)
absorvem em torno de 1715 cm?, enquanto cloretos de acila
(RCIC=0) absorvem naregido de 1800 cnrl}.

Nos exemplos abaixo, e nos demais exemplos, as letrasa e e
estdo para axial e equatorial (configuragdes dos ligantes CO). Os
simbolos: w (weak), m (middle), s (strong) e vs (very strong) refe-
rem-se a intensidade das bandas. Os estiramentos estdo identifica-
dos pelas espécies as quais pertencem, juntamente com o dado de
configuragdo, entre parénteses, quando for o caso, e a freqliéncia é
dada em cm.

Mo(CO),CH,CN : 2125, w, A,(€); 2044, vs, E; 2003, m, A (a).
V(CO),NO : 2108, w, A (€); 2064, m, A (a); 1992, vs (E).

M(CO),X,
(i) trans-M(CO) X, ; Grupo Pontual D,
D,, |E 2C, C, 2C, 2¢; i 25 o, 25, 20,

rr(vCO)| 4 0 0 2 0 0 0 4 2 0
1—‘i(vCO) = Alg+ Blg+ Eu
P (V) =E,

No espectro de |V observa-se apenas um estiramento | V-ativo da
espécie E,.
Exemplo: trans-(CO) ,Mo(PPh,), : v(CO) = 1887 cm™.
(i) cisM(CO) X, ; Grupo Pontual C,,

C, |E C, o, ¢
rr(vCO)|4 0 2 2

2

ri(vCO) = 2A1+ Bl+ BZ= ri(vCO) (IV)

M etal-carbonilas com esta configurago apresentam quatro ban-
das das espécies 2A + B, + B, no espectro de infravermel ho, corres-
pondentes aos quatro v(CO). A frequéncia do estiramento das
carbonilas equatoriais (especie A ) depende da acidez r dos ligantes
X, Oeixorotacional C, € bissetriz a0 angulo formado pelasligacbes
M-CO das duas carbonilas equatoriais, conforme demonstrado na
Figura 3.

()]

(o]

l,"'
-

oC

. X
MZ

i
Nt

X

C
o

Figura3. Estruturadecis-M(CO) X,. O €ixo C, ébissetrizao angulo formado
pelas ligagBes cis-OC-M-CO
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Exemplos:

Cis-(CO) Mo(PPh,),: 2014, w, A (a); 1915, w-m(“ombro”), A,(€);
1900, vs, B;; 1890, s,B.,.

Cis-(CO) Mo bipy : 2015, w-m, A (a); 1906, vs, B; 1884, s, A (€);
1844, s, B,

M(CO) X,
(i) cisM(CO) X, (facia); Grupo Pontua C,,
C |E 2C, 3o,

3v
0 1

1—‘r(vCO) | 3

=A+E=T, o, (IV)

.(vc0) (vCO)

Observa-se dois v(CO) |V-ativos pertencentes as espécies A, +
E. A configuragdo facial esta representada na Figura 4, o eixo C,
coincide com a perspectiva do observador.

%
.,
s,

w

:
K
S
S
~
~
\¢
~

il S — ) O

/

o
(9]
0O

o

><-

Figura 4. Estrutura de fac-M(CO),X,, ao longo do eixo rotacional C,

Exemplo: n-CH,Cr(CO),: 1987, m, A;; 1917, vs, E.
(i) trans-M(CO) 5 (meridional); Grupo Pontual C,,
|E C, % v

1 3 1

Fr(vCO)l 3

I(VCO) 2A1+ B FI(VCO) (IV)

Observa-se trés v(CO) |V-ativos pertencentes as espécies 2A, +
B,. A Flgurg 5 repro_duz a configuragéo meridional, demonstrando
também o eixo rotacional C,.

00

o0

Figura 5. Estrutura de mer-M(CO),X, e o eixo rotacional C,

Exemplo: trans-(CO),Mo{ P(OMe)_}, : 1993, w, A; 1919, m, B,;

1890, s, A,.

M(CO).X,

0] cns-M(CO)2 » Grupo Pontual C,,
|E C, % v

T2 0 2 0

Quim. Nova

Loy =A T B =T o, (IV)
Observa-se dois v(CO) |V-gtivos pertencentes as espécies A +
B,.
Exemplo Cis-(CO) Mo{P(OMe)S} .- 1909, s, A}; 1856, s, B,.
(i) trans-M(CO),X, ; Grupo Pontual D,

A4
[E 2¢, C, 2C, ¢, i 25 o, 2, 20,
Fwo|2 2 2 0 0 0 0 0 2 2
rl(\CO) A1 Az
rl(\CO) _Az

Observa-se apenas um v(CO) | V-ativo, daespécie A, . Paracom-
plexos desta configuragdo com ligantes bidentados a simetria pode
ser diferente: o complexo trans-(CO) Mo(dpe), (dpe=H,PC,H,PH,),
por exemplo, pertence ao grupo pontua D, :

| EC,C,.C i

20 T20) 209 Sw e Cuz

T2 2 0 0 0 0 2 2
1—‘l(\CO) Ag Bu
I(\CO) )B

A banda correspondente a0 estiramento de espécie B, localiza-
se em 1844 cm*. A Figura 6 reproduz a estrutura de trans-
(CO),Mo(dpe),.

Figura 6. Estrutura de trans-(CO),Mo(dpe), (dpe = H,PC,H,PH.)

M etal-car bonilas com principio Estrutural Trigonal
Bipiramidal

M(CO), ; Grupo Pontua D,
D,, |E 2C, 3C, o, 2S 3o,
2 1 3 0 3

1—‘r(vCO) | 5

o =2 +E A7
vCO)(IV) A2+E

No espectro de |V sdo observados dois v(CO), das espécies A, +
E.
Exemplo: (Fe(CO), : 2034, m, A ; 2013, vs, E.
M(CO),X
(i) X em posigo axial; Grupo Pontual C,,
C, |E 2C, 39,
1 2

Fr(vCO) | 4

FI(VCO) = 2Al + E = FI(VCO) (lV)
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Observarse trés v(CO) |V-ativos das espécies 2 A, + E. A fre-
quéncia do estiramento da carbonila axial (espécie A)) depende da
acidez « do ligante X.

Exemplos:

(CO),FePPh, : 2048, m, A (€); 1974, w-m, A (a); 1935, vs, E.
(CO),FeNH,: 2047, m, A (€); 1988, vs, E; 1931, w-m, A (a).
(i) X em posicdo equatorial; Grupo Pontual C,,

C2v |E CZ Gv(xz) Gv‘(yz)
T4 0 2 2

ri(vCO) = 2A1 + Bl + |32= ri(vCO) (IV)

Observa-se quatro bandas correspondentes aos quatro v(CO) 1V-
ativos, das espécies2 A + B, + B,
Exemplo: (CO) FeTePh, (Ph =fenila): 2066, w, A (a); 2030, s, A, (€);
2000, vs, B,; 1968, m, B,.

M(CO).X,
(i) Configuragdo trans (X em posi¢do axial); Grupo Pontua D,
D |E 2C, 3C, o, 2S, 3o,

3h

T3 0 1 3 0 1

r =A+F

i(vCO) 1 ’
Fiweo (IV) =E
Observa-se apenas um v(CO) |V-ativo pertencente a espécie E.
Exemplo: (CO),Fe(PPh,), : v(CO) = 1886 cm™.
(ii) Configurago cis (X em posicéo equatorial); Grupo Pontual C,,
C2v | E CZ Gv(xz) Gv‘ (y2)
Lo | 3 1 1 3

ri(vCO) = 2A1 + BZ= ri(vCO) (IV)

Observarse 3 v(CO) | V-ativos pertencentes as espécies2 A, + B,.
Exemplo: (CO),Fe{ P(OMe).},: 2002, w, A (a); 1921, s, A (€); 1911,
vs, B,

(iii) Configuracdo cis (X em posi¢éo axial e equatorial); Grupo Pon-
tual C,

C E o

s h

r 3 1

1(vCO)

Fco =28 + A =T, o (IV)

i(vCO)

S30 observados trés v(CO) 1V-ativos das espécies 2A" + A”.
Exemplo: (CO),FeC H, : 2055, s, A’; 1989, s, A’; 1979, s, A”.

M etal-car bonilas com principio Estrutural Tetraédrico

M(CO), ; Grupo Pontual T
T, |E 8C, 3C, 6 6o,

d

T 1 0 0 2

ri(vCO) = A1 + Tz
(V) =T,

ri(vCO)

Observarse apenas um estiramento |V-ativo, da espécie T,
Exemplos: Ni(CO),:2060 cm, vs; [Co(CO),]:1890 cm™, vs;
[Fe(CO),]>: 1790 cm™?, vs.
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Baixos estados de oxidag&o do &omo central (cargas negativas)
favorecem aretro-doac&o 1 M—C nos ligantes e o enfraguecimento
das ligagdes C-O, com conseqlente diminuicdo da freqiiéncia
vibracional dos estiramentos CO. O efeito inverso explica o aumen-
to dafreqliéncia de absorgao de complexos carbonilicos catidnicos.

M(CO),X ; Grupo Pontua C,,
C,, |E 2C, 3o,
Fr(vco)|3 0 1

1—‘i(vCO) = Al + E = 1—‘i(vCO) (IV)
Exemplo: Co(CO),NO : 2108, m, A,; 2047, vs, E.

M(CO),X, ; Grupo Pontua C,,

2

2 wa Ovi

T2 0 2 0

C, |E G o

rl(vCO) = A1 + Bl = rl(vCO) (IV)
Exemplo: Fe(CO),(NO), : 2083, s, A ; 2034, vs, B,.

O decréscimo desimetrianaordem T,— C,, — C,, deve ser acom-
panhado por um aumento do nimero de estiramentos, j& que os gru-
pos pontuais C,, e C,, sdo subgrupos de T, e as espécies dos subgrupos
devem correlacionar-se com as espécies do grupo pontual de origem
(maior ordem). A Tabela 2 apresenta a correlac@o existente entre as
representacOes irreduziveis T, e A (IV-inativa) do grupo pontua T, e
aquelas (resultantes) dos subgrupos C,, e C, . Nota-se que, enquanto
A, se mantém nos dois subgrupos, com modificagBes nos caracteres
da polarizabilidade (com atividade no 1V), T, desdobraseem A, + E
(em C,), ocorrendo ciso de Eem B, + B,, en C, . O desdobramento
de representagBesirreduzivels do grupo de origem nas representaces
irreduziveis dos subgrupos pode ser determinado com auxilio da for-
mula de reducdo, j4 vista. Por comparagdo dos caracteres (dos opera-
dores comuns) do grupo e do correspondente subgrupo, obtém-se, a
partir de uma determinada representagdo irreduzivel (conjunto de
caracteresirreduziveis) do grupo de origem, umarepresentacdo geral-
mente reduzivel do subgrupo, a qual pode ser decomposta nas repre-
sentagBesirreduzivels correl atas. Estas transformagfes podem ser ob-
tidas diretamente nas chamadas tabelas de correlacio.

Tabela 2. Correlagdo entre espéciesde T, C, e C,

T, = C,, = C,
T,=xv2 A-0@ A -2
E=(xvY B, (¥
Bz - (y)

A - ety +7) A - (¢+y:, 2) A — (%Y, Z)

O decréscimo de simetria T, — C, ocorre devido a perdade trés
(dos quatro) eixos C, do grupo pontual T, (desordem trigondl); a
perda deste eixo em C, causa o decréscimo dasuasimetriaparaC,,.
O grupo pontual T, pode ter sua simetria reduzida diretamente para
C,,» quando, devido a denominada desordem rémbica, mantém-se
apenas um dos seus trés eixos rotacionais duplos { o grupo pontual
D,, origina-se também de T, por extingéo do eixo S, deste (desor-
dem diagonal); as trés perturbagdes (ou desordens) mais comuns no
octaedro sd0: a tetragonal, a trigonal e a rdmbica, e os subgrupos

pontuais resultantes sdo D,,, D, e D,,, respectivamente} .

4h? 2n'
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Para complexos carbonilicos este principio (o aumento do nu-
mero de estiramentos com o decréscimo da simetria) parece apre-
sentar falhas, principalmente no decréscimo (de simetria) de
subgrupos entre si (C,, — C,). Isto decorre, primeiramente, do fato
de estarmos considerando apenas os estiramentos CO e ndo todos os
estiramentos da molécula (inclusive os estiramentos M-X). Além
disto, o decréscimo de simetria, causado pela substituicdo de uma
carbonila, ndo é devido apenas aumaalteracéo dafuncéo do ligante,
com manutencgdo da coordenada interna, mas representa também a
perda desta coordenada. Mesmo quando se considera apenas 0s gru-
pos CO, o decréscimo de simetria estard acompanhado de um au-
mento do nimero de espécies (estiramentos), se as coordenadas in-
ternas Ar-CO forem mantidas, a nivel de simetria local. Este fato
pode ser melhor entendido quando se considera o decréscimo da
simetriaT,— C,, — C,, causado por sucessivas adi¢des aos grupos
CO, conforme mostraa Figura 7.

R R

/ /

[0} o
Cc Cc

0o

R; Gy, R; Cy,
—_— —_—

C (9 C
[} o o R

Figura 7. Decréscimo de simetria T, — C,, — C,, por adi¢éo de R aos
grupos CO. A equivaléncia entre os ligantes CO desaparece

Os ligantes COR modificardo as propriedades de simetria da
molécula como um todo, porém as propriedades simétricas do con-
junto M(CO),, ou simetria local, seréio alteradas apenas devido as
diferentes fungdes exercidas pelos ligantes CO e COR, os quais dei-
xam de ser equival entes (aordemdaligagdio CO ndo émaisamesma
para CO e COR). Isto produz o decréscimo da simetria local T, —
C,, — C,,, @ mesmo tempo em que as quatro coordenadas internas
Ar-CO (dos ligantes CO e COR) sdo mantidas. Nestas condic¢les, a
representacéo irreduzivel dos estiramentos CO (T, (VCO)), para o com-
plexo desmetriaC, daFigura7, éigua a2A, + E e paraasimetria
C,, damesma Figuraé 2A, + B, + B,, resultados de acordo com os
dados da Tabela 2.

Quando se considera, além das coordenadas C-O, também as
coordenadas internas M-C para o cédlculo dos estiramentos dos com-
plexos MCO,X e MCO,X,, obtém-se as seguintes representagbes
irreduzivels:

ParaMCO,X (C,) : 2A, + 2E (quatro bandas no espectro de IV
para seis estiramentos, ja que aespécie E € duplamente degenerada).

Para MCOX, (C,): 2A + 2B, (quatro bandas no espectro IV,
para quatro estiramentos).

{O decréscimo de simetria aparece também no estado sdlido,
quando o grupo espacial cristalografico apresenta simetria menor do
gue o “grupo pontual molecular” dos ions componentes. Este fend-
meno é denominado simetrialocal (“site symmetry”). Nasequéncia
discutiremos a gumas possibilidades de aplicagdo deste conceito} .

Complexos Car bonilicos Polinucleares

Mn_.(CO),, ; Grupo Pontua D,
D |E 25, 2C, 28¢ C

4d 2

|10 0 2 0 2

4C, 4oy
1—‘r(vco) 0 4

rl(vCO) = 2A1 + 282 + E1+ Ez + %
rl(vCO) (v)= ZBz + E1

Quim. Nova
No espectro de IV observa-se trés bandas correspondentes aos
trés v(CO) IV-ativos, das espécies 2B, + E,.
Exemplo: Mn,(CO),, : 2044, w-m, B,; 2013, vs, E,; 1983, s, B,

A estruturado complexo binuclear de manganés esta representa-

danaFigura8.
M M

X
2
”,
%
.
3
3
X

Figura 8. Estrutura de Mn,(CO),,

Fe,(CO), ; Grupo Pontua D,

Para complexos deste tipo deve-se diferenciar entre grupos CO
terminais {(CO) } e pontes { (CO)M} . E possivel obter-se as repre-
sentagOes para 0s dois tipos de estiramentos separadamente, operan-
do-se (em separado) as coordenadas internas para as seis carbonilas
terminais e para os trés grupos CO ligados aos dois &omos de ferro.
A Figura9 mostraaestruturado complexo Fe,(CO),. Natabelaabai-
X0, a notacéo I o) refere-se a representagdo reduzivel dos
estiramentos de todas as carbonilas, terminais e pontes, a qual deve
ser igual & soma das representagdes reduziveis dos estiramentos das

carbonilasterminais (I, ) € pontes (I', .., )-

D, |E 2C, 3C, o, 25 3o,

N |9 0O 1 3 0 3

rr(vCO)t 6 0 0 0 0 2

rr(vCO)p 0 1 3 0 1

1“i(vco) = 2A1 +2E + Az + E’ 1“i(vco) (v)= A2 + 2E

i(vCO)t = AZ + E’ 1—‘i(vCO)u = E

Observa-se no espectro de infravermel ho trés bandas correspon-
dentes aos trés v(CO) IV-ativos: dois v(CO) das carbonilas termi-
nais, de especies A + E, eum estiramento daespécie E', dos grupos
CO exercendo funcdes de pontes.

Exemplo:
Fe,(CO), (em pastilha de KBr): 2066, m, A"; 2038, vs, E’; 1855,
1851, vs, E’ (banda mais larga, bipartida).

O O
\ A&, /
e 2
e Fe
/ 5 ~,""' / 52\
§ ¢ z
(o)

Figura 9. Estrutura de Fe,(CO),

Introducéo ao M étodo da Simetria L ocal

Em virtude do pequeno acoplamento (interac&o) estrutural exis-
tente entre grupos de &omos da mesma molécula, em clusters
carbonilicas e complexos carbonilicos/organometdlicos (mistos), é
possivel deduzir e interpretar espectros no infravermelho para estes
compostos considerando apenas a simetria de determinadas partes
damolécula, ao invés da simetria da molécula como um todo. Este é
o principio do método da simetria local, o qual demonstraremos a
seguir para alguns complexos representativos.
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Os,(CO),,
A molécula Os,(CO),,, cuja estrutura encontra-se representada
na Figura 10, pertence ao grupo pontua D,

3h h 283 SGV
T |22 0 0 6 0 2

D |E 2C, 3C, o

T =2A+ A+3E + A +E
Fl(vCO) (v)= A +3E

Q
Q
4, O

AN

ah

Figura 10. Estrutura de Os,(CO),,. A simetria local nos atomos do metal €
C

2v

No entanto, o espectro no infravermelho da cluster Os(CO),,
néo corresponde aguele de uma molécula do grupo pontual D, sig-
nifica, as quatro bandas néo pertencem as espécies A, + 3E. Em vez
disto, em razéo da simetria C,, localizada nos grupos Os(CO), da
molécula de Os,(CO),, (ver Figura 10), predomina a simetria local
C,,, e observa-se um espectro de quatro bandas tipico para umamo-
lecula do tipo cis-M(CO),X,, deste grupo pontual.

Quando se opera as classes de simetria do grupo pontua C,,
para as coordenadas internas Ar-CO de um grupo Os(CO),, tem-se:
C2v | E CZ Gv(xz) Gv‘ (y2)
Fr(vCO)| 4 0 2 2

ri(vCO): 2A1 + Bl + Bz = ri(vCO) (V)

A atribuicdo das bandas do espectro de infravermelho de
Os,(CO),, as espécies e configuragbes (axial e equatorial) dos
estiramentos, e a correspondéncia com as espécies dos estiramentos

para o grupo pontual D, encontram-se resumidas abaixo.

CZV DSh
2068 cm?, vs, A, E (a)
2035 cm™, vs, B, A (a)
2014 cm?, s, A E (e
2002 cm™, s, B, E (¢

Os espectros no infravermelho® dos complexos BrMn(CO), e
BrMn(CO),PPh,Si(CH),, este obtido por substituicdo de uma
carbonila cis pelo ligante PPh,Si(CH), em BrMn(CO),, representam
exemplos ilustrativos de aplicacdo do método da simetrialocal, dos
efeitos da substitui ¢ao de ligantes com menor caréater nt &cido sobrea
freqliéncia de absorgéo dos grupos CO em posicao trans, e das con-
sequiéncias do decréscimo de simetria sobre a cisdo de espécies: O
complexo Mn(CO) Br pertence ao grupo pontual C, , os estiramentos
CO devem apresentar um model o semel hante aquel es dos exemplos
anteriormente apresentados para este grupo pontual. Os estiramentos
de Mn(CO),Br apresentam as seguintes freqiéncias: 2137,4 cm*, m,
A (e); 2045,4 cm™, vs, E; 1990,3 cm’, s, A (@). A banda intensa de
espécie E, situada em 2045,4 cm* deve corresponder aos dois mo-
dos vibracionais degenerados dos estiramentos “assimétricos’ das
quatro carbonilas equatoriais, cujo estiramento simétrico, A, locali-
Za-se em 2137,4 cm™.
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Pelo método da simetria local, o reticulo parcial Mn(CO), do
complexo BrMn(CO),PPh,Si(CH), pertence ao grupo pontua C,,
deve portanto apresentar um mesmo modelo de absorgéo no 1V para
mol éculas deste grupo com quatro coordenadas internas, como cis-
M(CO) X, eacluster Os,(CO),,. As quatro bandas vCO no espectro
de infravermelho de BrMn(CO),PPh,Si(CH), apresentam as seguin-
tes localizagOes e intensidades: 2076,2 cm?, m; 2051 cm?, m;
1994 cm?, vs; 1952,4 cm?, vs.

Os egtiramentos CO de Mn(CO)_Br e BrMn(CO),PPh,Si(CH),
pertencem as espécies 2A, + E, e 2A + B, + B,, respectivamente. Con-
forme é mostrado na Tabela 3 (correlagdo do grupo pontual C,, e seu
subgrupo C, ), no decréscimo de simetriade C, para C,, a espécie E
desdobra-se em B, + B, (como ocorre no decréscimo de simetria C,,
— C,), as quais (B, e B,) identificam um estiramento axial e um
estiramento equatorial, repectivamente. O estiramento dos quatro gru-
pos CO de configuragdo equatorial (trans, entre si) de Mn(CO)_Br, de
epécie E (2045,4 cml), desdobra-se, portanto, nos dois estiramentos
de espécies B (a) e B,(€) de BrMn(CO),PPh,Si(CH),, aos quais podem
ser atribuidas as bandas localizadas em 2051 cm? (a) €1952,4 cm? (e).
Desta forma, a substituicdo de uma das quatro carbonilas equatoriais
em Mn(CO)Br, pelo ligante PPh,Si(CH),, causou diminuicdo dafre-
guéncia vibraciona do estiramento da carbonila trans em relacéo a
este de 2045,4 cm™ (em Mn(CO).Br), para 1952,4 cm*, em
BrMn(CO) PPh.Si(CH),. A espécie A (a) de Mn(CO),Br (vCO-Mn—
Br), identifica em BrMn(CO) PPh,Si(CH), um dos dois estiramentos
das carbonilas axiais deste complexo; acarbonilaaxial de Mn(CO),Br
tem configurag8o equatorial no sililfosfano-complexo, e seu estiramento
pertence a espécie A (€). A pequena variagdo da freqiéncia deste
estiramento nos dois complexos permite concluir que o modelo de
deslocamento de bandas de BrMn(CO),PPh,Si(CH), € o mesmo da
cluster Os,(CO),,.

Tabela 3. Tabela de correlagéo para os grupos Pontuais C,, — C,;
As espécies B, e B, de C,, originardio A ou A, de C,, conforme
sejam considerados os planos especulares s, ou o, de C,,.

C4v C2v' o, C2v' Oy
Al Al Al
A, A, A,
B, A A,
BZ A2 Al
E B, + B, B, +B,

A comparagdo entre espécies, freqliéncias, tipos de estiramentos
e configuracbes dos grupos CO, para Mn(CO).Br e
BrMn(CO),PPh,Si(CH),, encontra-se resumida na Tabela 4.

n>-C,HMn(CO),
O reticulo molecular parcial Mn(CO), pertence ao grupo pon-
tua C,;
C,, |E 2C, 3o,
[ e |3 0 1

FI(VCO) = Al + E = FI(VCO) (lV)

Exemplo: n-CH,Mn(CO), : 2025, m, A ; 1938, vs, E. A edtruturada
mol écula encontra-se representada na Figura 11.

n>-C,HM(CO),X (M = Mo, W)
(i) X = halogénio, SR,

Segundo o método da simetrialocal, o grupo pontua a que per-
tence o reticulo parcial, quadrado piramidal, M (CO),X, € C_.



656 Oliveira

Quim. Nova

Tabela 4. Comparagdo entre as espécies, configuragbes dos grupos CO e tipos de estiramentos para os complexos BrMn(CO), (C,) e

BrMn(CO),PPh.,Si(CH,), (C,)-

BrMn(CO), (C,)

BrMn(CO),PPh,SI(CH,), (C,)

Espécie v (cm?) vCO
A8 2137,4 4 grupos CO equatoriais, trans entre si
E(e) 2045,4 idem.

A(a) 1990,3 CO-Mn-Br (trans)

Espécie v (cm?) vCO
Al(e) 1994 CO-Mn-Br (trans)
B,(a) 2051 CO-Mn-CO (trans)

B,(e) 1952,4
A(d) 2076,2

CO-Mn-PPh,SiMe, (trans)
CO-Mn-CO (trans)

O

W M

..n\/ \

Figura 11. Estrutura de CpMn(CO),

s h

=

r(vCO)

FI(VCO) S2A+ A= FI(VCO) (IV)

Observa-se no espectro de IV trés bandas correspondentes aos
trés v(CO) I V-ativos das espécies 2A" + A",
Exemplo:
n>-C,HMo(CO),SiCl,: 2041, A’; 1976,s, A’; 1959, s, A" . A Figu-
ra 12 reproduz a estrutura do complexo n*-C,HM(CO),X.

O

oMz,
.

X
Figura 12. Estrutura de CpM(CO),X (X = Halogénio, SR,

(i) X =H

Em virtude do seu pequeno tamanho, o ligante hidrido requer bem
menos espaco do que os grupos CO, e a simetria local resultante €
praticamente C, . Esta relagio esta demonstrada na estruturaideal do
hidrido-complexo da Figura 13.
C, | E 2C, 3o,

To/3 0 1

(&

I
..“‘7“’” \
H

Figura 13. Estrutura ideal de CpM(CO) H

ri(vCO) = Al +E= ri(vCO) (V)

No espectro de infravermelho observa-se dois estiramentos 1V-
ativos de espécies A + E.
Exemplo:
ns-CSHSW(CO)sH : 2026, m-s, A ; 1935, vs, E. Em razdo datroca
ativa H / Halogénio, espectros de 1V de hidrido-complexos ndo de-
vem ser medidos em solventes clorados.
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