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SPECTROSCOPIC STUDIES OF HETEROBIMETALLIC CARBONYLS cis-[Fe(CO)4(HgX)2],
X=Cl, Br, I. The series of compound<is-[Fe(CO)4(HgX),], X=CI,Br,l shows an octahedral geom-
etry around the iron atom with the two HgX groupscis to each other. In this paper the assign-
ment for the carbonyl stretching modes and the calculation of their force constants were per-
formed on the basis of the Cotton-Krainhanzel model. Taking into account all the data from the
IR, 1®°*Hg NMR and UV-vis spectra it is possible to verify the influence of X on the electronic
densities at the metallic centers.
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INTRODUCAO empregando a técnica de Schlenk. Os solventes foram puri-
ficados e secos segundo métodos especiiddsO teor de

As publicagdes de Hock e Stuhlmarforam as primeiras a  ferro foi determinado por espectrofotometria mediante a téc-
relatarem a reatividade de pentacarbonilferro com sais d@ica de absorcdo atémica, utilizando um espectrémetro de
mercurio(ll). Os produtos obtidos foram, na época, analisados gbsorcéo atdmica datralab, modeloAA1475 Os espectros
formulados corretamente, porém suas estruturas permanecerafeé absorcdo na regido do infravermelho foram registrados
desconhecidas por muitos anos. Na verdade, as estruturas de muites espectrofotémetrdlicolet 730 SX-FTha regido de 4000-
outros compostos contendo ligagdo M-Hg, sintetizados entre 192800 cm?, utilizando a técnica de pastilha de KBr e janelas
e 1960, também permaneceram indeterminadas e alguns deles = NaCl de 0,25 mm de espacamento, esta para a obtencéo
ram propostos como sendo carbonil-metalatos ou seja: como saige espectros em solugéo. Os espectros de R¥WHY foram
Com o desenvolvimento das teorias de ligacdo e de técnicas conabtidos na freqiéncia de 81 MHz em um espectrometro
difracdo de raios-X, infravermelho e Mdssbauer, as incertezas cnultinuclear Bruker modelo AC-20Q tendo como padrédo
megcaram a se dissipar, principalmente a partir de 1960. O compogterno o HgC) em acetona deuterada. Os compostos foram

to originado da reacéo de [Fe(G>Qom HgC}, formulado origi-  dissolvidos em uma mistura acetona/dimetilsulfoxido 2:1, v/
nalmente como [Fe(CGhig.Clz], teve sua estrutura sugerida, com v. Os espectros de absorcéo na regido do ultravioleta-visivel
base em dados de infravermélhcomo sendo [Fe(CGQHgCl),], foram obtidos em um espectrofotdmetHewlett-Packard

com os dois grupos HgCl dispostos eis) sendo confirmada pos- tipo Diode Array, modelo8452A As solucdes, de concen-

teriormente por difragdo de raios-X de monocridtajse eviden- tracdes conhecidas, foram preparadas e as medidas executa-

ciou, também, a presenca da ligagdo Hg-Hg. das sob atmosfera de nitrogénio, em uma cela de quartzo
Como parte de nosso interesse na quimica de organometalice®m reservatério e caminho 6ptico de 1 cm, especialmente

contendo a ligagao Fe-Fif investigamos neste trabalho alguns construida para se trabalhar sob atmosfera inerte. Os espec-

aspectos ainda ndo explorados da série [Fe(8@X).], X = Cl tros foram registrados de 900 nm até o pontd‘as-off”

(1), Br (2), | (3)._Ainda que os seus espectros no infravermelhodo solvente empregado (acetonitrila e diclorometano). Os

sejam conhecidé$, encontra-se na literatura somente uma atri-calculos das constantes de forca foram baseados nos resulta-

buicéo tentativa dos quatro modos normais de estiramento C@os do desenvolvimento algébrico das equacgdes seculares

(Tco= 2A + By + By) as suas respectivas bandas e, ainda assimaproximadas propostas por Cotton e Kraihalfzels equa-

baseada nos argumentos qualitativos de &riyéls empregamos  ¢des resultantes deste desenvolvimento foram empregadas

0 método de Cotton e Kraihanzel, que utiliza o fatoramento deya geracdo de dois pequenos programas de computador, uti-

energia, situagdo na qual se considera ndo haver mistura de mfrando-se 0QBASICversdo4.5, em um microcomputador

dos vibracionais de freqiiéncias muito diferefft&%spara as atri-  |BM-PC 386

buicdes dos modos normais de vibracdoy@® as suas respec-

tivas bandas de absorgéo. Desta formay@S em tais compos-  giptese dos compostos [Fe(C@HgX)s], X = Cl (1); X =

tos podem ser analisados separadamente das demais vibrac@gs(2): x = | (3).

fundamentais. Além disso, as variacdes nas constantes de for¢a de

estiramento CO, Ke K, em funcéo do halogénio X foram cor- Estes compostos foram sintetizados segundo e método de
relacionadas com os espectros de RMN®3dg e com os dados Hock e Stuhlmarnh Em um frasco Schlenk contendo 4,00.10
obtidos dos espectros na regido do ultravioleta-visivel. 3 mols do respectivo sal de mercurio (1,099 de HgTl4g
de HgBpr e 1,82g de Hg) fez-se vacuo e introduziu-se nitro-
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL génio alternadamente varias vezes. Mantendo-se o frasco sob
nitrogénio, acrescentou-se 10 tuke etanol absoluto, previa-
Materiais e Métodos mente desaerado. A solucéo formada, acrescentou-se sob agita-

céo, 0,54 crhi(4,0.10° mols) de pentacarbonilferro e a mistura
Todas as sinteses foram efetuadas em atmosfera,de Noi mantida em agitacdo por 4 h. O produto formado foi filtra-
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do sob atmosfera de nitrogénio, lavado com etanol absoluto, (8s constantes de forca a partir das equagdes seculares aproxi-
X 2 cn?), éter seco (2 x 2 cthe em seguida seco sob vacuo, madas® e os resultados obtidos empregados no céalculo da
produzindo 0,849 (66%) dk 0,569 (38%) d& e 0,649 (39%) quarta freqiiéncia. A forma das equac¢des seculares, juntamente
de 3, respectivamente. ,Cl,FeHg,O,4 requer 8,73% de Fe e com a proposicdo de que a constante de for¢ca de interacdo
7,51% de C; encontrado 8,26% de Fe e 7,49% de C; IV (KBrkentre os grupos CO seja positivg,>0, e que a constante de
2087, 2033, 2003cth (vCO), 600 crmt 3(FeCO); & %Hg: forca de estiramento dos grupos CO axiais) #eja maior do
608,9. BpC4FeHg0, requer 7,66 % de Fe e 6,59% de C; en- que a dos equatoriais {K K > K3, indicam que o modé;®
contrado 7,47% de Fe e 6,51% de C; IV (KBr) 2088, 2028,proveniente da vibragdo dos grupos COteans tenha a maior
2018 cm! (VCO), 606 cnt d(FeCO); & '°°Hg: 357,5. freqiiéncia. A atribuicdo dos outros trés modos ndo pode ser
C4l,FeH®O, requer 6,79% de Fe e 5,84% de C; encontradodefinidaa priori, pois eles dependem do valor deekh relacio

6,49 % de Fe e 5,65% de C; 2080, 2010, 2024¢wCO), a diferenca entre Ke K,'%%5%8 Das seis atribuices possiveis,

602cm! 3(FeCO); s *°*Hg: -79,1. somente aquela em ques K Ky, Ki > 0, e que resulte em um
valor aceitavel para a quarta freqiiéncia foi considerada correta,
RESULTADOS E DISCUSSAO sendo esta apresentada para cada composto na Tabela 1.

Para os trés complexos, tanto no estado sélido como em

Investigagdes anteriores mostraram que, na 4éfee 3, o solucdo, a ordem dos modos normais de vibragdo encontrada
poliedro de coordenacdo do atomo de Fe é octaédrico, com dsi A;®*> By > A;°9 > B,, que é mesma proposta para a série
grupos HgX dispostos emis’S, cis-[Fe(CO¥X]*’, indicando que o grupo HgX pode ser consi-

Assim, os célculos de coordenadas internas para os tréderado como um pseudo-halogénio. A densidade eletrdnica
compostos em estudo, que apresentam simetria idealizgda Csobre o ferro na sérieis-[Fe(CO)(HgX),] aumenta na ordem
indicam quatro modos normais de vibracdo wzO: A + 3 >2>1, ou seja, depende somente da eletronegatividade do
A®9 + By . By, todos ativos no infravermelho, o que deveria halogénio, pois ndo h& alteragGes significativas nos angulos e
originar, a principio, quatro bandas devido a@9. O par de distancias de ligacdo dos atomos ligados ao ferro na série
grupos CO entrans d& origem aos modas® e ao assimétrico  [Fe(CO}(HgX)2]381° Este acréscimo de densidade eletronica
B;, enquanto os outros dois grupos CO, @s) sdo responsi- provoca uma maior retrodoagdo de elétrons do ferro para os
veis pelos modo#\,*9e o assimétricd,, como representado orbitais LUMO 2t dos grupos CO, acarretando assim uma
na Figura 1. diminuicdo na ordem de ligacdo CO e, por conseqiiéncia, tam-
bém em suas constantes de forca. A variagdo na densidade
eletrénica sobre o ferro afeta tantg Eomo K.

Os espectros de RMN d€°Hg fornecem dados impor-
tantes no que se refere as densidades eletronicas sobre os
centros metélicos destes complexos. Os deslocamentos qui-
micos de199Hg, Tabela 1, indicam que os mercurios encon-
tram-se mais protegidos conforme diminui a eletronegativida-
de do halogénio, o que também foi notado em compostos do
tipo [(CsHs.nRn)(CO)XMoHgX] 2°e MeHgX 2%, onde X = Cl,

Br, I. Esta ordem é conhecida como “dependéncia normal do
halogénio???3 Em outras palavras, os deslocamentos quimi-
cos de!®®*Hg ocorrem em campo mais alto & medida em que
o halogénio se torna mais polarizavel, o que resulta em um
aumento da covaléncia da ligacdo Hg-X. Assim, a densidade
eletrbnica sobre os mercurios aumenta na or8len2 > 1, o
Figura 1. Férmula estrutural de [Fe(CQIHgX),] onde estdo repre- que,acarreta uma menor transferéncia de densidade eIetrén_ica
sentadas as constantes de forca da ligagdo C-O dos grupos CO equ&lO atomo de ferro para os mercdrios quando X = I. A densi-
toriais (Ky) e axiais (K) e as constantes de forca de interaciio entre dade eletrénica sobre o ferro obedece entéo a seqi@ncia
os grupos CO equatoriais ¢ entre os grupos equatoriais e axiais 2 > 1 e o metal a redistribui para os grupos CO, através da
(Kc) e entre os grupos axiais K retrodoacdo, levando portanto a valores menores par&€©s

e constantes de forca {KK3), conforme ja evidenciaram os

Todos os trés compostos, tanto no estado sélido quanto efados de infravermelho.
solucdo de acetonitrila apresentam trés bandasQ®@ bem Uma comparacdo mais especifica e detalhada com os dados
resolvidas e, no espectro em solucdo de acetonitrila dade RMN®Hg existentes na literatura é muito dificil, em fungéo
[Fe(CO)(HgCl);], ha também a presenca de um ombro. Esteda grande variedade de compostos utilizados como referéncia,
numero de bandas devido agS8O n&o é surpreendente, pois ha que podem originar sinais com uma variagdo da ordem de 2000
vérios relatos na literatur4® de compostos com simetria idea- ppm, além do fato de que o solvente empregado também pode
lizada Gy, que apresentam um menor nimero de banda€@e  causar deslocamentos de até 340 ppm na posicdo dog’sinais
que o esperado, ndo significando necessariamente uma alteragdoConcordantes com as andlises j4 expostas estdo os dados
no ndmero de grupos CO ligados ao metal e, por conseqiénciprovenientes dos espectros na regido do ultravioleta-visivel,
na simetria do complexo. resumidos na Tabela 2, juntamente com as respectivas atribui-

A diferenca entre o nimero de bandas esperado e observagdes. Estas estdo baseadas em trés fatores: o valor da absorti-
poderia, a principio, tornar as atribuicdes das bandas a seus regdade molar §), a dependéncia do solvente e pelo paralelo
pectivos modos normais de vibracdo impraticavel; porém tal sitragcado com o composto [Mo(Cgp)
tuacdo pode ser resolvida aplicando-se restricdes suficientes ao O primeiro estd relacionado com a variacdo na densidade
problema, de tal forma que ele se torne formalmente determinaeletrdnica sobre o ferro, que causa, provavelmente, influéncia
do, obtendo-se ainda um ndmero consideravel de informagGesobre as bandas de TCM CO, ja que elas podem representar
As primeiras restricdes, propostas por Cotton e Kraih#hzel uma redistribuicdo da densidade eletrénica, localizada essencial-
que resumem-se a; Kl 2K e Ko = K¢ = K; foram muito bem  mente sobre o ferro, na direcdo dos grupos CO. Assim, o valor
aceitas e amplamente empregadas, tornando muitos problemeda absortividade molag) deve aumentar conforme a eletrone-
deste tipo passiveis de solugéo. gatividade de X diminui, como de fato é constatado da Tabela 2.

As trés frequéncias observadas foram usadas para calcul®evido ainda a este aumento na densidade eletrbnica, tais
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Tabela 1. Atribuicées dos modos normais #¢€0 (cmi?), constantes
(ppm) de'®*Hg para compostos tipois-[Fe(CO}(HgX)al.

de forga (mdina/A) calculadas e deslocamento quinico,

X A A%l B B, K1 Kz Kj FC o°

ci® 2087 - 2033 2003 16,40 17,06 0,19 2018

(ol 2091 (20199 2073 2005 16,30 17,49 0,07 2013 +608,9
Br? 2088 2018 2028 - 16,40 17,02 0,20 2004

BrP 2071 - 2048 2001 16,26 17,11 0,09 2010 +357,5
12 2080 2010 2021 - 16,28 16,89 0,20 1996

b 2066 - 2045 1995 16,15 17,05 0,08 2003 -79,1

a = KBr; b = acetonitrila; ¢ = acetona/dimetilsulfoxido 2/1, v/v; d = ombro; Konstante de forca de estiramento dos CO equatoriais;
K, = constante de forca de estiramento dos CO axiais; FC = freqiiéncia calculada

Tabela 2. Posicdo das bandas de absorgdm),( presentes na regido do UV-visivel para compostosdigfFe(CO)(HgX),].

Composto CHClI>» CH3CN Atribuicao
[Fe(COX(HgCl),] 260 (26100} 258 (26000) TCM- CO*
[Fe(COX(HgBr)] 268 (32800) 266 (30600) TCM- CO

234 (27400) < 230 TCM- CO
[Fe(COX(Hgl)7] 298 (28500) 290 (27300) TCM- CO
270 (29000) 260 (28100) TCM> CO
234 (35500) < 230 TCM- CO
[Mo(CO)g] 240 (26000) 234 (27400) TCM. COP
290 (19200) 288 (13700) TCM. COP

a 320 (ombro) a 320 (ombro) d o

* transferéncia de carga do metal para o CO; a = LYool b = referéncias 28 e 29

bandas sofrem um deslocamento para o vermelho, como é ca- 8.
racteristico deste tipo de transié&®® O segundo fator deve-
se ao deslocamento hipsocrémico caracteristico que as bandas9.
de TCM - CO apresentam quando hd um aumento da 10.
polaridade do solvente, como ja relatado em compostos de Mo,
Cr e W, Por (ltimo, pode-se ainda tragar um paralelo entre as 11
bandas observadas para o composto [Mog28?° com aque- 12
las dos compostos [Fe(CHhgX),], pois ambos apresentam
geometria octaédrica e o desdobramento dos orbitais molecula-13.
res é determinado pela interagdo com os grupos CO. A possi-
vel atribuicdo destas bandas como sendo devidas a transic6ed4.
0 - o* originadas pela existéncia de ligacbes Fe-Hg e Hg-
Hg, parece-nos descartada, pois em compostos similares elad5s.
ocorrem em comprimentos de onda superiores a 366¥i 16.
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