Quim. Nova\ol. 24, No. 3, 299-302, 2001. Artigo

A SINTESE DO ADUTO BINUCLEAR [Fe(CNBuU Y)(CO)4(HgSOu)]
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SYNTHESIS OF THE BINUCLEAR [Fe(CNBYW(CO)4(HgSQ;)] ADDUCT. The binuclear
[Fe(CNBW)(CO),(HgSQy)] adduct was obtained in the reaction of HgS@ith [Fe(CNBU)(CO),] in
methanol. This adduct, without a similar in the homoleptic pentacarbonyliron, was characterized by
analytical and spectroscopic data. Further M&ssbauer and molar conductivity studies have confirmed
it's adduct nature.
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INTRODUCAO homolépticos de carbonilas contendo ligagéo ferro-mercurio, que
tém sido estudados extensivaméife Combinando-se as ca-

A quimica dos carbonil metais iniciou-se com as prepararacteristicas dos ligantes carbonil e isocianetos, nosso grupo de
¢Bes do [Ni(COJ] e do [Fe(CQJ no final do século dezenove  pesquisa vem desenvolvendo estudos da reatividade quimica de
Por causa da versatilidade e da aplicacdo em varias areas @erivados isocianetos do pentacarbonilferro, enfatizando-se prin-
pesquisa, a quimica destes dois compostos organometalicoscialmente a formacdo de heteronucleados com ligacdo metal-
ampla e atual. Embora sejam menos conhecidos do que afetal’'° Os compostos preparados dividiram-se em adutos néo
carbonilas, os ligantes isocianetos RNC s&o isoeletronicos &8nicos [Fe(CNBY)n(CO)s.n(HgXz)] (=1, 2, 3; X=Cl, Bre I)
carbonilas e podem também estabilizar metais de transicao e@ idnicos [Fe(CNBUY(CO)s.n(HgX)]HgXs (n= 3 e 5; X= Cl,
estados de oxidagdo baiosA estabilidade das ligagdes de Br e I). Tanto a natureza como a estabilidade relativa destes
ambos ligantes com metais de transi¢do esta associada ao pirodutos depende sensivelmente do nimero de carbonilas
cesso sinérgico de doagao/retrodoacdo de densidade eletronieabstituidas por isocianetds®. Neste trabalho, relatamos a pre-
de acordo com o modelo de Dewar-Chatt-Duncahs@ste  paracfo e a caracterizacdo do aduto [Fe(C)(B0), (HgSQy)],

modelo descreve que na ligagdo do centro metalico d com uuplementado por estudos do efeito Mossbauer.
ligante 1 insaturado, o ligante doa densidade eletronica de

orbitais 0 ou T ocupados, para um orbital vazio, do centro pARTE EXPERIMENTAL
metalicod simultaneamente com a retrodoac¢do de densidade

eletrénica dum orbitafl, cheio, do metal para orbitat*, va- Materiais e Métodos

zio, do ligante. Embora as propriedades eletronicas de ligagéo
dos ligantes carbonil e isocianetos sejam semelhantes, 0s As sinteses foram realizadas no laboratério de quimica
isocianetos sé@o melhores doadores do que a caroniiase-  inorganica do D.Q. UFES, empregando-se a técnica de Schlenk
quentemente também formam compostos estaveis com metaif trabalho sob atmosfera de argénio. Os solventes foram pu-
em estados_de oxidacéo altos, por exemplo, [Fe(GRRE rificados e secos segundo métodos especfficasm algumas

2+ 1 A : 2 i pn ~ . .
[Mn(CNR)g]*", que ndo tém derivados analogos entre asmogificagdes, imediatamente antes do seu uso.
carbonilas. Por causa da sua ambivaléncia eletrbnica, os

isocianetos recebem acentuadamente densidade eletronica pelgracterizacoes
retrodoacao de centros metalicos em estados de oxidacéo bai-
xos, formando varios compostos analogos as carbonilas como A composigdo do aduto foi determinada pela andlise de ferro
[Ni(CNR)4] e [Fe(CNR}]. Portanto, a presenca de ambos ospelo método da ortofenantrolittae de mercurio pelo método
ligantes: carbonil e isocianetos, na esfera de coordenacdo dia ditizon&" utilizando o espectrofotémetro Varian Cary 1. As
Fe(0) altera sensivelmente as propriedades eletrbnicas e deedidas de espectroscopia, na regido do infravermelho (4000
reatividade do precursor. Experimentalmente, a substituicdo da 400 cm?b), foram realizadas em um espectrofotdmetro Midac
primeira carbonila por isocianeto na formacdo de [Fe(CNR)Prospect FT-IR em Nujol e em pastilha de KBr. As
(C0O)4] é relativamente facil, enquanto que as substituicGescondutividades eletroliticas molares em solugdo de nitrometano
posteriores requerem condi¢des drasticas ou o uso de catalis@ghldrich) foram medidas com o Condutivimetro Radelkis OH-
dores indutivos. Este comportamento reacional é explicado pelé02/1 em banho Ultratermostatico Quimis Q.214.D.2, sob at-
fortalecimento das ligacdes Fe-CO restantes, induzido propomosfera de argénio. As medidas do efeito Mdssbauer foram
cionalmente por uma maior retrodoacéo. feitas no aparelho de multicanal Ortec, usando 512 canais,
O fato do mercurio, formar ligagdo metal-metal com metaisusando uma fonte de cobalto 57 (10 mCi) em matriz de Rh, e
ricos em elétrons em numerosos compostos organometalicos, téos resultados foram cotados em relagdo ao ferro metalico. O
despertado interesse crescente na exploracdo da reatividade gsistema de medi¢cdo consiste em manter o composto sob vacuo
mica deste elememoEm particular, destacam os compostos e esfriado com nitrogénio liquido para minimizar a sua decom-
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posicdo. Devido ao baixo teor de ferro (10,20%), a absorgéo 1 -
devido ao merclrio e a baixa intensidade da fonte radioativa 37 -
(10 mCi), foram necessérios 5 dias de medidas para se obter ] /
um espectro consistente. 30 .
Preparacdo do [Fe(CNBUY)(CO)4(HgSOu)] ‘—E 7 /‘
S

Todo o processo de preparacgéo e purificagdo do complexad 28__
foi conduzido & temperatura préxima d€® com um banho T . | .
de gelo, utilizando-se os reagentes sulfato de mercario(ll) p.a= = |
(Merck) e [Fe(CNB{)(CO),], que foi sintetizado conforme a § 26 4 /
literatur&® com pequenas modificagdes. S P

Em um frasco de Schlenk foram adicionados [Fe(CINBu 25 -
(C0O)4] (0,570 g; 2,27 mmol) e metanol (10 mL) sob agitagéo. ] /
Apés a dissolucao total, adicionou-se HgS0,625 g; 2,15 244
mmol), mantendo a reacdo por 2 h e 40 min. O solvente foi . . r . r . r
totalmente evaporado sob vacuo e o residuo lavado trés vezes 5 10 15 20 25

com 5 mL de éter de petréleo e secado novamente, sob vacuo,

para remover qualquer tragco do éter de petroleo. O residuo foi o N L

dissolvido em 5 mL de cloroférmio e a solugéo foi passadaigura 1. ColndU“V'dade Molar @ _-C”‘2~m°f) vs Temperatura {C)

através de uma coluna contendo Florisil, utilizando-se o cloro9e [FE(CNBUY(CO)(HgSQ)] em nitrometano.

férmio como eluente. O filtrado foi recolhido em um Schlenk

e evaporado até o aparecimento de um sdélido, que depois de O espectro no infravermelho do aduto apresenta quatro

lavado com éter de petréleo, e eliminado o liquido sobrenabandas caracteristicas na regido dos estiramentos CN e CO

dante, foi seco sob vacuo para dar um sélido amarelo-ourdy(CN) = 2207 crit e v(CO) = 2111, 2045, 1964 ch sendo

muito sensivel ao ar. gue a banda em 2045 ¢né relativamente larga (Tabela 1).
Rendimento: 1,013 g (84%). Resultados de andlises calculadoEsses valores, bem como dos outros adutos da Tabela 1 s&o

Fe = 10,20 ; Hg = 36,6%. Resultados encontrados: Fe = 10,5@ompativeis com uma simetria pontua) @' e 3A’ + A") 18

Hg = 36,1%. Condutividade em nitrometano: 307.cnf.mol? ao redor do ferro.

Temperatura ( °C)

(103 M, 25 °C). Os dados dos espectros infravermelho na Tabela 1 mostram
que o aduto apresenta uma maior freqiéncia de estiramento
RESULTADOS E DISCUSSAO CN do que o reagent@(CN) = 2168 crit]. Além de eviden-

ciar a coordenacao do sulfato de mercurio(ll) com o atomo de

Apesar dos ligantes isocianetos e carbonila serem eletronferro, este resultado indica um decréscimo na densidade ele-
camente analogos, os compostos [Fe(I@) [Fe(CNBU) trénica do ferro pela interacdo do atomo de mercurio, que
(CO)4] apresentam propriedade reacionais distintas. A reagdminimiza a retrodoacgéo do ferro para o isocianeto. Concordan-
de [Fe(CO3] com sulfato de mercurio(ll) produz o composto te, portanto, com o aumento nas freqiéncias de estiramento
oligomérica® insoltvel de composicdo [Fe(Cf)g]. Em CO de maiores energias nos adutos (Tabela 1) com o aumento
contraposicdo, [Fe(CNBYCO), forma o aduto [Fe(CNB)  da eletronegatividade dos substituintes £5& CI' > I") no
(CO)(HgSQy)], que é soluvel em varios solventes organicos.atomo de mercurio.
N&o consta na literatura um anélogo [Fe(&BYySQy)], em- A presenca de sulfato no aduto é constatada pelas bandas
bora possa eventualmente existir como intermediario na forem 1142, 1037, 860, 664, 613 e 589'amo espectro na regido
macéo de [Fe(CQhg]. O unico exemplo de aduto pentacar- do infravermelho. Para o sulfato livre (grupo pontug) 3do

bonilferro isolado é o termicamente instavel [Fe(§ByCl,)], observadas duas Unicas bandas ativas;(2€hquanto para as
obtido numa temperatura muita baika ligagcbes monodentada 4 e bidentadas (§) em ponte ou na

A equacdo da preparacdo do [Fe(CNBIO)(HgSQy)] é forma quelato ocorrem degenerescéncias diferenciadas dos mo-
mostrado a seguir: dos vibracionais, por causa das mudancas nas regras de sele¢éo

pelo abaixamento da simetria. A coordena¢do monodentada in-
duz o desdobramento da bandaem duas outras ¢A+ E), e na

CNBu CNBu! coordenacéo bidentada em trés bandas 2B, + By)?°. As
| _»s CO metanol 0c_ | 0 bandas na coordenacgéo em Aquglato séo diferenciadas das pontes,
oc — Fe +  HgSOy — porque aparecem em freqiiéncias mais dltazor exemplo, o

l ™ co 0% oc”” F|e\HgSO4 espectro do sulfato de mercﬂ_rio(ll) apresenta tzrsés bandas inten-
sas em 1184, 1106 e 1075 tntA; + B; + By)?5 porque a
coordenacéo do sulfato é bidentada em pénfé& o composto
[Co(enhSOy]Br, que tem o grupo sulfato coordenado como
O produto [Fe(CNBY(CO),(HgSQy)] sdlido, antes de puri- bidentado na forma quelato, as bandas (1211, 1176 e 10%5 cm
ficado, é muito sensivel ao ar e sofre decomposicdo rapidastdo deslocadas para freqiiéncias mais?&ltas
guando é dissolvido em metanol a temperatura acima®@e 0 A observacdo do conjunto de bandas em regido de baixa
O produto puro mostrou-se estavel em solucdes de nitrometarenergia (664, 613 e 589 ¢ descarta a alternativa de uma
desoxigenado, permitindo medidas de condutividade em variasoordenagdo monodentada para o sulfato no aduto. Se a coor-
temperaturas (Figura 1). denacao sulfato fosse quelato, seria necessario atribuir as ban-
Tentativas anteriores, antes de se otimizarem as condi¢cdetas do sulfato como coincidentes as bandas caracteristicas do
experimentais, de conduzir esta sintese em temperaturas majsupo terc-Butil, do ligante isocianeto, que estédo localizadas
altas e com o uso de outros solventes como tetraidrofuranem 1230 (fraca) cth e 1260 (média) crh (Tabela 1). Consi-
cloroférmio e tolueno fracassaram. Portanto, as condi¢Bes exderando que a banda larga do grupo sulfato, centrada em 1142
perimentais relacionadas com a temperatura, assim como asn?, possivelmente envolve duas das trés bandas previstas para
solventes utilizados, sdo muito importantes para o sucesso dana coordenacdo bidentada em ponte, esta coordenacéo parece
sintese do [Fe(CNBYCO)(HgSQy)]. ser a mais indicada.

co co
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Tabela 1.Resultados de analises dos espectros de infravermelhd).(cm

Compostos v(CN) v(CO) v(SOy) v(Bu) Referéncia
[Fe(CNBUW)(CO)4] 2168F 2052F, 1982F, 1230f, 1204m (18)
1959F
[Fe(CNBU)(CO)(HgClL)]  2216F 2108F, 2060F, 1233f, 1184m (18)
2026F, 1980m
[Fe(CNBU)(CO)(Hgly)] 2200F 2100F, 2070F, 1232f, 1182m (18)
2052F, 2030F
[Fe(CNBW)(CON(HgSQy)]  2207m 2111F, 2045F-L, 1142F-L, 1037m, 860m, 1230f, 1195m -
1964F 664m, 613F, 589F
HgSO 1184F, 1106F, 1075F, -
990m, 888m, 656m,
618m, 589m

F= forte, m= médio, f= fraco, L= largo

Tabela 2. Parametrosde espectro Mdssbauer e condutividade molar

Compostos o AEq re A Referéncia
[Fe(CNBU)(CO),] -0,190 2,290 0,38 - (18)
[Fe(CNBU)(CO)y(HgCl)] -0,046 1,106 0,28 11,8 (18)
[Fe(CNBU)(CO)(Hgl2)] -0,04¢ 1,110 0,28 14,2 (18)
[Fe(CNBU)(CO),(HgSQy)] -0,031 1,08 0,26 30,7 -

%s dados estdo em mm/s e foram obtidos a 146K;dados estdo e ‘cnPmol’ em acetona (I® M); “largura de linha;
480 K; ®nitrometano (1G M).

A ressonancia fluorescente de raios-gama sem recuo, mais O excelente valor do coeficiente de correlacdo (R= 0,99821)
conhecida como efeito Mdssbauer, tem sido uma ferramentabservado do gréafico da Figura 1, indica que o composto é re-
importante na caracterizacdo de compostos organometalicos daivamente estavel em nitrometano (sob argbnio) na faixa de
ferro. Os dois parametros dependentes mais utilizados e obtitemperatura estudada. Um desvio da linearidade (baixa correla-
dos diretamente no espectro Mdssbauer sdo: o deslocamentéo) indicaria decomposicao ou alteragdo quimica do composto.
isomérico ), que esta relacionado com a densidade eletrdnica
no nacleo metalico; e o desdobramento quadrupdlBg); que CONCLUSAO
define estruturalmente a vizinhanca em volta deste nucleo.

A magnitude do deslocamento isomériéd depende da den- A reacao de sulfato de mercurio(ll) com pentacarbonilferro
sidade total dos elétrorssno nucleo do ferro 57. O aumento da produz o composto oligomérico insolavel [Fe(GE3]. Ao
densidade dos elétromss(diminuicdo ded) pode ser resultante contrario, a reagdo com [Fe(CNREO),] fornece um aduto
de um aumento da retrodoagiicdo metal para o ligante. O neutro [Fe(CNBYH(CO)(HgSQy)], sensivel ao ar e solGvel em
desdobramento quadrupolakHg) produzido pelo gradiente do alguns solventes orgénicos polares. Este resultado mostra que
campo elétrico no nucleo é conseqliéncia da assimetria do ama-substituicdo de um Unico ligante carbonil pelo seu isoeletro-

biente eletrénico. Portanto, em principio, o valorA®, € (util nico isocianeto, na esfera de coordenagéo do ferro, ja é sufici-
para elucidar a geometria do complexo de ferro concomitantente para produzir alteragdes significativas na estabilidade tér-
com o valor ded analisa a densidade eletrdnica. mica e na reatividade quimica deste derivado.

Os parametros dos Espectros Mdssbauer, apresentados na R
Tabela 2, mostram que a diminuicdo da retrodoacaoo REFERENCIAS
aduto em relagcdo ao reagente é aferida pelo aumento observa- ]
do no valor do deslocamento isomérid € pela diminuigdo 1. Mond, L. C; Langer, C.; Quinke, Rl; Chem. Sac189Q
no valor do desdobramento quadrupolaEd). O espectro 57, 749.
Mossbauer apresenta também um segundo dupleto satélite 2. Yamamoto, Y..Cood. Chem. Rewl98Q 32, 193.
(AEq = 0,39;5 = 0,014 mm/s) atribuido & decomposigéo par- 3. Dewar, M. J. S.Bull. Soc. Chim. Fr1951, 18, C79; Chatt,
cial do composto durante as medidas prolongadas, que foram J-; Duncanson, L. A.J. Chem. Soc1953 2339.
necessarias pela presenca do nucleo de merctrio na amostra.4- Dias, G. H. M.; Morigaki, M. K.Polyhedron1992 11, 1629.
Nas medidas comprobatérias conduzidas por um periodo ainda 5 Gade, L. H.;Angew. Chem. Int. Ed. Engl993 32, 24.
mais longo, foi observada uma acentuagdo deste dupleto. 6. Hock, H.; Stuhlmann, HBer. 1928 11B, 2097.

A Figura 1 apresenta a condutividade molar do [Fe(GNBu 7. Hock, H.; Stuhimann, HBer. 1929 62B, 2690.
(COM(HgSQy)] em solugdo de nitrometano em funcio da tem- 8- Adams, D. M.; Cook, D. J.; Kemmitt, R. INature 1965

peratura. O valor da condutividade molar a %5 de 30,7 205, 589.
(QL.cm2.mol?) (Tabela 2) pode ser obtido por meio da regressdo 9- Baird, H. W.; Dahl, L.]J. Organomet. Cheni967 7, 3.
linear da curva, por interpolacéo da reta: 10. Beck W.; Noak, K.JJ. Organomet. Cheni 967 10, 307.
11. Chalmers, A. A.; Lewis, J.; Wild, S. BJ, Chem. Sac
Y = A+ Bx (A) 1968 1013.

12. Bradford, C. W., Van Bronswyk, W.; Clark, R. J. H.,
onde A= 23,07+0,07; B= 0,305+0,004; Y= condutividade Nyholm, R. S.;J. Chem. Sac(A) 1968 2456.
molar; x= temperatura.
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