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OBJETIVOS 

De modo geral, compostos organometãli-

cos de metais de transição, exceptuando ferroceno , não são 
muito fãceis de estudar, devido a sua instabilidade, frente 
ao ar e ã luz, e ao grande numero de reações secundãrias que 

podem ocorrer, em sua preparação e modificação estrutural. 

O objetivo principal deste trabalho foi 
aprimorar a metodologia sintética para derivados de ferro com 
ligantes aromãticos, visto estes compostos serem muito uti-

lizados em estudos mecanísticos, cinéticos, estruturais, es-

pectroscõpicos. Alem disso, constituem-se nos principais i~ 
termediãrios sintéticos em quimi ca orga_nometãl ica de transi-

ção, e ainda, tem encontrado emprego, crescente, em sintese 

orgânica. 
• 



SUM~RIO 

Este trabalho contem: uma pequena revi 

sao ge~al dos aspectos histõricos, estruturais e mecanísticos 

da química dos complexos de metais de transição com ligantes 

deslocalizados de carãter aromãtico; uma revisão completa da 

reatividade e dos métodos de preparação desses compostos or-

ganometalados, bem como, o estudo e desenvolvimento de novos 

m~todos e técnicas otimizada~, para síntese de: 

- Sais de (n 6 -areno) (n 5-ciclopentadienil) ferro (II) (sais 

de arenocínio) 
- Monocloromercúrioferroceno 

- Ãcidos ferrocenocarboxilicos 

Acilferrocenos. 

• Pela primeira vez, foram obtidos sais 

de arenocinio suficientemente bem cristalizados para estudos 
cristalogrãficos por difração de RX. 

-
Alêm de métodos sintéticos, incluímos 

alguns dados experimentais e estudos iniciais, sobre uma no-

va oxidação de ferroceno por nitrocompostos, em presença de 

ãcidos de Lewis. 

Foram obtidos e caracterizados vinte e 
oito compostos, dentre eles, oito conhecidos: 

- Um derivado funcional orgânico preparado para fins de ca-

racterização de outro composto; 

- Um cãtion organometãlico, anteriormente somente conhec~d~ 



em solução,por nos isolado no estado sólido. 

- Seis intermediãrios chave em qufmica organometãlica sinté-

tica, preparados por técnicas novas ou otimizadas. 

Os vinte compostos novos incluem: doze 

novos sais de nove cãtions organometãlicos importantes e 

conhecidos. 

Dois novos sais de cãtions cuja sfnte-

se foi publicada durante a elaboração da Tese. 

Quatro sais de arenocfnio totalmente 

novos. 

Dois novos ferrocenos acilados. 

Os métodos por nos desenvolvidos são 

vantajosos em relação ãs rotas sintéticas existentes em ter-

mos de rendimento, estabilidade do produto isoladoi e tornam 

mais simples a purificação e caracterização estrutural de 
- . -produtos organometalicos instaveis. 

Em nossos estudos, atribufmos as ban-

das de estiramento anti-simétrico da ligação _ferro-aneis, e 

"vibração de aneis" ("ring-tilt"), ativas na região infra-

vermelha. Estas bandas, caracterfsticas de estrutura "Sand-

wich11, não haviam sido estudadas anteriormente no sistema or 

ganometãlico (n 6-areno) (n 5-ciclopentadienil) ferro (II). 



ABSTRACT 

This thesis contains an abbreviated 

general review of historical, structural and mechanistic 

aspects of the chemistry of complexes of transition metals 

with el~ctron-delocalized aromatic type ligands. It 

contains also a complete review of the preparative methods 

and of the reactivity of these organo-metallic compounds. 

It reports also studies directed to 
the development of new methods and optimization of 

techniques for the synthesis of: 

(n 6-arene) (n 5-cyclopentadienyl) iron (II) salts 

(arenocinium salts) 

- Monochloromercuri-ferr-ocene ferrocene carboxylic acids 

- Acylferrocenes. 

A description is given for the 

obtention, for the first time, of arenocinium salts 

s u f f i e i e n t 1 y w e 11 e r y s ta 11 i s e d a s to permi t e r y s ta·11 o g r a p h i e 

studies by X-ray diffraction. 

The thesis contains- details of 

synthetic methods used and also some experimental details of 

an initial study ofa new oxidation of ferrocene by nitro 

compounds in the presence of Lewis acids. 

The preparation and characterization 

of 28 compounds are described, of which only 8 are compounds 

previously reported. 



Even so, of these 8 compounds: 

a) One had been isolated merely as a functional derivative 

for the caracterization of a different compound. 

b) One was previously know only in solution, whereas it has 
. now been isolated in the solid state and characterized •. 

e) The remáning 6 are key inte·rmediates in synthetic organo-

metall ic chemistry and they have now been preparated by 

new routes ar by optimized techniques. 

The 20 new compounds include: 

New salts of nine important organo-

metallic cations previously reported. Two are new salts of 

organo-metallic cation derivatives whose synthesis was 

published during the course of this work.four are totally 

new arenocinium salts. Two are new acylated ferrocenes. 

The synthetic methods which have been 

developed and now reported are advantageous in comparison 

with existing methods in terms of yields, the stability of 

products_ isolated and because they simplify the purification 

and structural characterization of unstable organo-metallic 

products. The spectrometric data presented include the 

attribution of the stretching frequency, ln the infra-red 

spectra, of the ring to iron bonds and the ring tilt 

vibration frequencies. 

These infra-red bands, characteristic 

of sandwich compounds, had not previously been studied in 

the (n 6-arene} (n 5-cyclopentadienyl} iron (II) system. 
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ABREVIATURAS. E SlMBOLOS 

= Indicativos dos tipos de prõtons presentes em 

moléculas, na interpretação de espectros de 

RMP 

= Indicativo de determinado ânion 

= Grupo acetil 

= Grupo acetoxi, ou inion acetato 

= Grupo butil 

- Graus centígrados 

= Ciclopentadienil 

= 1,2-dimetoxietano 

= N,N-dimetilformamida 

= Dimetilsulfõxido 

= Eletrõfilo 

= Equivalent~s-grama 

= Grupo etil 

= Exemplo ou exemplos 

= Horas 

= Infra-vermelho 

= Ligante 

= Grupo nucleofugitivo 

= Literatura 

= Me tal 

= Indicativo de derivado de metal 

= Grupo metil 

= Mililitros 

= Milimõles 



Indicativo de número de grupos de substituin-

tes presentes em uma molécula 

n9 = Número 

Nu = NucleÕfilo 

PF = Ponto de f~sio 

pãg.(s) = Pãgina ou pãginas 

quant. = Quantidade 

R,R 1 ,R1,R 2 = Indicativos de substituintes presentes em uma 
etc... molêcula 

rend. = Rendimento 

ref. = Referência bibliogrãfica 

RMP = Ressonância magnetica nuclear protônica 

temp. = Temperatura 

THF = Tetrahidrofurano 

UV = Ultravioleta 

X = Indicativo geral da presença de substituinte 

halÕide • 

= Fenil ou fenil com substituintes especificados* 

* Nota: para facilitar a confecção de determinadas Tabelas e 
equações, abreviou-se as fÕrmulas, ou nomes indicativos de 
certos substratos arilicos representando-os como derivados 
de "<1>" substituido: 

Ex{s): mesitileno (1,3,5-trimetilbenzeno) = l,3,5{CH 3)3<t> 
clorobenzeno = Clcf> 
metoxibenzeno = CH 30<t> ou MeOcf> 
l-cloro-4-metoxibenzeno = lCl, 4Me0<t> 

.. 
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SEÇÃO A REVISÃO TEORICA 

CAPlTULO I INTRODUÇÃO 

t.1 - Defini~ões: 

Define-se compostos organometãlicos, de 
modo geral. como substâncias que possuem ãtomos metãlicos li-

gados ao carbono diretamente. 

Os metais cujos orbi.tais d tem níveis 
energéticos altos, uti.lizam orbitais! e .E. para ligar-se dir!_ 

tamente ao carbono por ligação o, formando um grande grupo de 
compostos covalentes, que inclui importantes organometãlicos 

como os reagentes de Grignard e os derivados organo-lítio. 

Os metais dos grupos III B a VIII B da 
Tabela Periódica possuem sub nTveis ! menos energéticos, e 

contem elétrons passlveis de formarem ligações (orbitais !Pªr 
cialmente cheios) em pelo menos um de seus estados de oxida-

ção mais comuns, e são chamados metais de transição. 

Eles formam três tipos bâsicos de deri-
vados: 

compostos inorgânicos clãssicos (sais} 
complexos de coordenação clãssicos, 

possuindo o 10n metãlico em seus estados de valência formal 
mais altos (> 2), unidos a molêculas predominantemente doado-

res cr, com fraca tendência a doar ou receber elétrons~-
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-- complexos organometãlicos de transi 
çao, com o metal em·,stados de valincia formal baixos (O a3), 

e molêculas ligadas com características de doadores ou 

aceptores ~-
Em todos os compostos de coordenação, 

designa-se como ãtomo central o metal e ligantes, todas as 

moliculas.a ele diretamente coordenadas. Ao conjunto do ito 

mo central e ligantes, denomina-se esfera de coordenação. 

O ligante que tem um sõ sítio de coor-
denação ao metal e chamado monodentado. 

O ligante que possue vãrios sítios de 
coordenação ê chamado polidentado ou multidentado. 

Os ligantes cíclicos aromiticos, como 
ciclopentadienil e arenas, não são geralmente denominadostri 
dentados, em virtude de seu forte grau de deslocalização. 

M 

Eles possuem tendênci~ a doar elêtrons 
rr aos orbitais do metal de transição, formando complexos com 
ligações fortes entre os ligantes e o itomo central. 

Em nosso trabalho de tese, estudamos 
três tipos de compostos com ligante~ deslocalizado: 
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- bis(n5 -ciclopentadienil)metais ou metalocenos, possuindo 
2 aneis ciclopentadienil ligados a um ãtomo central: 

- bis(n5 -areno)metais, possuindo dois ligantes derivados de 

benzeno: 

- (n6 are no) (n 5-ciclopentadienil )metais ( "mixed sandwich com-
pounds11): 

1.2 - Histõrico( 3- 5, 16 ,l 9, 2o) 

Em 1827, ZEIZE preparou o tri(cloro) 

(etileno) platinato (1-) de potãssio( 1), o primeiro composto 

com ligação entre o metal e um ligante doador~. 

'( e,-_... c1 
li -- - - - - Pt -- --Cl 
e ifJ-- - -·c1/\ 

Os conhecimentos deste tipo de campos-

to evoluiram lentamente. Convêm mencionar complexos sem e-

lhantes contendo cobre, palãdio ou ferro e, ainda, o aduto 
formado pela reação de perclorato de prata com benzeno( 2). 
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Contudo, a natureza da ligação metal - carbono envolvendo nu 
vem TT permaneceu pouco conhecida atê a síntese de ferroceno. 

Os primeiros derivados bem descritos 

possuindo aneis de carãter arom.ãtico ligado a metais de tran 
siçio foram preparados por HEIN, em 1918( 6), por reação en-

tre brometo de fenil magnésio e haletos de cromo. Ele os 

formulou como organometilicos a;. possuindo ligação covalente 

entre o metal e aneis derivados do bifenilo: 

n 

No inicio da década de 50, Kealy e Pa~ 

son(7), por reaçao entre 'brometo de ciclopentadienil magné-

sio e cloreto ferrico e, MILLER, TEBBOTH & TREMAINE (8), a pa.!:_ 

tir de ferro metilico e ciclopentadieno, descreveram a.obten 

çao de bis(n5 -ciclopentadienil) ferro (II), ao qual tambem 

atribuíram uma estrutura com ligação a: 

D-Fe-<J 
Ji em 1952, WILKINSON( 9), propos a es-

trutura 11 sandwich 11 para o ferroceno, aonde os elétrons do me 

tal são compartilhados com os da nuvem TT do ânion ciclopent! 

dieneto: 
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5 • 

i 

1 
1 
l 

O mesmo pesquisador descobriu a oxida-

çao neste composto, formando o cãtion ferricinio, paramagneti 
co (g) • 

Na mesma epoca, WOODWARD{lO) et !.!_. V~ 

rificaram o caráter aromãtico do bis(n6-ciclopentadienil)fer 
ro (II), nas ~eações de substituição eletrofilica e denomina 

ramo composto "ferroceno". 

( 11 ,Independentemente, FISCHER et a 1 • 
12) s,n. t et·,zaram o bis(n6-benzeno) cromo (o} e o cãtion bis 

,.(n 6-benzeno} cromo ( I), identificaram os produtos como os ob-
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tidos anteriormente por Hein e propuseram uma estrutura "sa! 
dwichh semelhante ida ferroceno para esses compostos. De ma 

neira aniloga, derivados de vanidio, ferro, molibdinio e 
tungstênio foram po steri ormen te obtidos. 

Por seus trabalhos nesta ãrea,FISCHER 
e WILKINSON receberam o prêmio Nobel de Química em 1973. 

Em 1957, o primeiro complexo assimêtri 
co contendo ligantes ciclopentadienil e arena, foi prepara-
do{13) . 

Uma rota geral para este tipo de deri-
vado foi desenvolvida em 1963 por NESMEY~Nov(l 4,io3), resul-

tando em dezenas de derivados de (n6-benzeno) (n 5-ciclopent~ 
dienil) ferro (II). 

Com o auxilio de métodos instrumentais 
modernos e o interêsse de grande numero de pesquisadores, a 

quimica dos complexos~ de metais de transição desenvolveu-
• 

se rapidamente. 
Presentemente,. dezenas de trabalhoscon 

cernentes ã sintese espectro sco pi a,. difração d e RX, usos de! 

tas substâncias são publicados anualmente e constantemente 
revisados< 15 ,i 99 ). 

1.3 -.Nomenclatura de complexos organometãlicos com 
ligantes 1T 

A nomenclatura recomendada, encontrada 

1 ·t t . t . 1 (l 9 ) · ,na 1 era ura 1n ernac,ona , pode ser fac1lmente adapta-
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da para uso em língua portuguêsa, resultando em uma proposta 
simplificada de n·omenclatura, similar ã de FERREIRA, TOMA e 

MASSABNI( 262 ), modificada, que foi utilizada nesta tese: 

1) Os ânions foram enumerados antes dos cãtions. 

2) Nos complexos, os ligantes foram enumerados antes 
do metal. 

3) Os ligantes foram enumerados.com os nomes entre pa-

rêntesis. Foram usados os nomes triviais das espê-
Til, 

cies sem carga, exceto no caso de derivados salinos 

do ciclopentadieno. Foi obedecida a ordem de impo! 

tância dos ligantes, enumerando-se primeiro o liga~ 
te que vai sofrer algum tipo de reação, conforme -e 

feito geralmente, em literatura internacional. 

4) Nesta tese, a valência formal do ãtomo central foi 
indicada por algarismos romanos, entre parêntesis,.. 
segundo a nomenclatura clâssica de Stock. A nomen-

clatura internacional recomenda que a carga iônica 

total do complexo seja indicada em algarismos arãbi 

cos, entre parêntesis, no final do nome (convenção 

de Ewing-Basset). Segundo FERREIRA et ~.( 262 ) is-

to s5 ê necessãrio no caso de esferas de coordena-
çao aniônicas, quando se tem duvida sobre a valên-

cia formal (estado de oxidação) do ãtomo central. 

5) O numero de eletrons1T envolvidos na ligação pode ser 
indicado pelo prefixo n'TT. >aonde 1t ê o numero de elê 

trens, colocado ant~s do nome do ligante. Preferiu-
se, nesta tese, (adaptado de nomenclatura interna-
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cional) indicar o número de carbonos do ligante des 

localizada pelo prefixo nn(eta). Ãs vezes,em lite-
ratura internacional, prefere-se empregar o prefixo 

nn como indicativo do nUmero de elétrons~ da liga-
çãó.(14). 

6) Para indicar o numero de vezes em que um ligante a-
parece em uma mol~cula, colocou-se antes do paren-
tesis indicativo do nome do ligante prefixos multi-

plicativos bis, tris, tetrakis, etc .••. , geralmente 

para ligantes de maior complexidade, segundo o reco 

mendado internacionalmente. 

Exemplos de aplicação: 

(n6-clorobenzenp)(n 5-ciclopentadienil)ferro (II) 

{n6-benzeno) (n 5-ciclopentadienil) ferro (II) 

7) Em certos casos, nomes triviais, aceitos em litera-

tura internacional, foram usados. 

Exemplo: ferroceno, ferricinio, ferrocenônio, fer-

ropentacarbonilo, cromohexacarbonilo. 
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l .4 - Estrutura molecular de complexos "sandwich" ou "duplo 
cone( 3, 19 ) 

1.4.1 - Modelo localizado ou de ligação de valência: 

1.4.1.1 - Orbitais dos ligantes 

t bem ~onhecido que ãtomos de carbono 
2podem utilizar hibridizaçio sp , for~ando três orbitais dis-

postos trigonalmente. Quando se ligam a um ãtomo de hidrogê 
2nio e a dois outros de carbono (tambêm sp), podem formar es 

queletos anelares dos compostos aromãticos, como o benzeno e 

o ciclopentadieneto. 

Resta um elêtron em um lobo Pz de ca 

da carbono. 
Para o ciclopentadieneto, seis elétrons 

sao acomodados em cinco carbonos. 

No modelo de valência, nao e prevista 

a superposição dos lobos p2 , em carbonos adjacentes, para 

formar o sexteto aromãtico. Cada lobo Pz ê encarado como or 

bital at6mico. Por isso, esse modelo nao explica a aromati-
cidade, e não e aceito modernamente. 

A Figura abaixo ilustra os orbitais 
atômicos do ci~lopentadieneto e do benzeno, perpendiculares 
ao plano dos aneis e representados genericamente por ~-
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1O. 

Certos autores, notadamente WILKINSON, 
consideraram o ciclopentadieneto como anel doador de cinco 

1-t . (3,20) .e e rons e nao se,s , e portanto, o ferroceno seria um 
complexo de ferro {O) {8 elétrons), e não de ferro{II) {6 ele 

trons). 

295 )1.4.1.2 - Orbitais do metal{1B,l 9, 

O ãtomo de ferro, no seu estado funda-
mental possue configuração de camada de valência 3d6, 4s 2• 

De acordo com EARNSHAW & HARRINGTON( 242 ), forma um cãtion de 
configuração 3d6 : 

ltll r 1 T T r 1 
dz~ d 2 2(x_,...y-J dxy 

3d 
Para formar estruturas sandwich, e con 

siderada essencia1C 246 ) uma hibridização d2sp 3 dos orbitais 
• 

do meta1< 242 - 245 ). Entretanto, um cãtion de configuração ele 

trônica d6 não possue subníveis d vazios, necessãrios ao es-

quema de hibridização{ 212 , 295 ). Foi sugerido< 295 ) que, com 

a aproximação dos ligantes, ocorre um incremento de energia, 

que pareia os elétrons em três subniveis d (dz2, d 2 2,d ~245 ), 
- X -y XY 

preenche~do-os totalmente. O esquema de hibridização utili-

za os dois subníveis do orbital 3d, que ficam vazios, e ain 

da os subníveis 4s e 4p: · 

-(t!-ll-!IT_!__( --,-
/ 3d \ 6 orbitais híbridos* 

.. 
1111u1nl 1 1 D jJJj 

3d 4s 4p 

* preenchidos pelos elétrons dos ligantes 
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O cromo (O), em dibenzeno cromo, com 
configuração eletrônica 3d 5 4s 1, hibridiza similarmente( 245 ): 

lilillliltl [TI 
3d 4s 

li 1li lir!1 D 
3d 4s 4p 

1 .4.1 .3 - Formação da estrutura 

A estrutura 11sandwich 11 e formada pela S.!!_ 

perposição (overlap) dos seis orbitais hibridos .:do meta 1 

(dispostos simetricamente, formando um ~ctahedrd' regular~com 

três series de orbitais dos ligantes, formados pela superp~ 

sição dos lobos de carbonos adjacentes, dois a dois. Porp2 

ex., para· bis (nb-benzeno) cromo (O): 

.. -
5 
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1.4.2 - Modelo do orbital molecular: 

1.4.2.1 - Orbitais moleculares dos ligantes(l?,l 9) 

Pelo metodo LCAO, orbitais moleculares 
(~) podem ser formados pela superposição ( "overlap") dos or-

bitais atômicos (w), e expressos pela função de onda resul-

tante, combinação linear desses orbitais: 

O numero de orbitais moleculares forma 

dos seri ~gual ao numero de orbitais atômicos combinados e 
os sinais dos coeficientes indicam a amplitude das funções 

de onda. 

Coeficientes de mesmo sinal em orbi-

tais atômicos de carbonos adjacentes indicam que estes orbi-

tais podem sobrepor (ligantes) e sinais contririos indicam 

que nao poderão sobrepor (anti -liga~ 

tes). Quando mais orbitais anti-ligantes possuir a molécula, 

mais alta serã a energia do orbital molecular resultante. 

Deste modo, podemos formar os orbitais 

moleculares {designados genericamente cp) de •ciclopentadien~ 
·to e de benzeno, com seus respectivos sinais, pela superpos! 

ção dos orbitais atômicos (w) dos aneis aromiticos: 
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fortemente liganteffl 
re 

fortemente liganteffi 
. 
1 

1 

fracamente ligante 
·~ 

fracamente lT~ante

1-'--··--···-
j antiligante

O~ elétrons se distribuem dois a dois, 

preenchendo antes o orbital de mais baixa energia. 

1.4.2.2 - Estrutura sandwich 

Formada pela superposição ( 11 overlap 11 
) 

de cada um dos orbitais moleculares (ligantes e anti-ligantes) 

dos anii~ (em todas as combinaç~es passiveis, devido a pre-

sença dos dois aneis) e os orbitais atômicos do metal, de si-

metria mais prõxima ã simetria do orbital do ligante. Ex.: 

para ferroceno: 
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(-) 9+oe st;r\ 8 
(+) d,, (+) P,y ' 

(+) 

y 
ª111 0 2u 

(-) 

(+) 

(+) 

(+) 

(-) 

(+) 

(+) 

:<+> 

p,, 

P,-

,, ... 

(-) 

(+) Õi 
( +) 9- antiligante: 

\ não hã orbital 

metálico adequ~do.(+) 

(-) 

( +) 

( +) 

( +) 

antiligante: 
não há orbital 

. metálico adequado. 

· 1.4.3 - Comparação entre os modelos de estruturas: 

O cãlculo de orbital molecular dã uma 
245idêia mais deslocalizada da ligação< ), e explica melhor a 

grande·estabilidade do ferroceno, pois os nove pares de elé-

trons ao redor do ferro estão perfeitamente acomodados nos 

orbitais moleculares ligantes e anti-ligantes do ciclopent~~ 
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dienil. Ao mesmo tempo, nao e tão preponderante o papel dos 
orbitais d como no modelo de valência. 

De fato, hã certos ciclopentadienetos 

salinos (de indio e tãlio) cujos metais, sem elétrons d de 
valência, formam ligação forte central por superposição 

("overl_ap") dos orbitais l,do metal e moleculares do ligan-

te(247). Certos metalocenos iônicos, como o magnesoceno, pos 
suem a mesma estrutura cristalina do ferrocenoC 246 ). Isto 

pode indicar que orbitais i não estão necessariamente en-

volvidos na ligação, mas que a estrutura sandwich e a forma 

de empacotamento mais viãvel, isto e, que acomoda mais facil ..mente a carga positiva de um cãtion, neutralizada por 1ons 

ciclopentadieneto, distribuindo-a igualmente pelos carbonos 

dos aneis< 247 ). Ainda, no modelo de valência, os orbitais 

hibridos do metal se sobrepõe ~ais eficientemente somentecom 
os orbitais de ligantes de seis carbonos. 

1.5 - Estabilidade de complexos ,r de metais de transição: 

Certas regras e modelos correlacionam 
aspectos estruturais e estabilidade em compostos sandwich e 

outros tipos de derivados de metais de transição com ligan-

tes ,r. 

l ..5.1 - Modelo de Dewar-Chatt-Duncanson( 19 , 20) 

Esta hipõtese, formulada inicialmente 
para explicar a ligação em sal de Zeize e outros complexos 
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de olefinas como ligantes, i extenslvel a virias tipos de 

complexos 1r. 

Estabelece que em um complexo, o liga~ 
te orgânico tende a doar elétrons do orbital molecular 1r aos 

orbitais vazios ou parcialmente vazios do metal, especialme~ 

te aos de simetria mais dirigida ao centro do sistema 1r do 

ligante-. 

Por outro lado, hã um contra fluxo el~ 

trônico dos orbitais cheios do metal para os orbitais molec~ 

lares anti-ligantes (1r*) do anel aromãtico. · O sinergismo ou 
balanço entre as densidades eletrônicas influi consideravel-

mente na estabilidade e e dependente das caracterlsticas do 

metal e dos ligantes. Ex.: para os mesmos ligantes coordena 

dos a cromo (O} e a ferro (O) (cromohexacarbonilo e ferrope~ 

tocarbonilo), se as configurações eletrônicas das camadas de 

valência dos metais são respectivamente 3d 5, 4s 1 e 3d6, 4s 2, 

o ferro terã maior capacidade doadora de densidade eletrôni
ca do que o cromo. 

A dependência da natureza dos ligantes 
pode ser exemplificada pelo fato de que em_complexos sand-

wich de ferro e de cromo (ferroceno, bis(n6 -areno) cromo, 

sais de arenoclnio) e efeito doador do ligante para o metal 

ê preponderante. Ao contrãrio, em complexos de ligantesaceE 
tores como tetraciano-etilen~ com unidades ferrotricarboni-

lo, a retrodoação metal-nuvem 1r do ligante ê mais forte. Se 

complexarmos uma unidade ferro tricarbonilo com uma olefina 

não substitulda com grupos aceptores de elétrons, obteremos 

um complexo mais instãvel: .. 
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/ co . /co 
Fe-COFe-CO 
"co"-co 

mais instável estável 

1.5.2 - Regra dos dezoito elétrons ou do numero 

atômico efetivoC19 >: 
( 

Vimos que, quer pelo modelo de valên-
cia, quer pelo modelo de orbital molecular, todos os nove ar 

bitais atômicos (3d, ~, 4p) do ãtomo metãlico devem estar 

ocupados pelos elétrons dos ligantes ou do pr5~rio metal, S! 
ja no f~rroceno, no dibenzeno cromo, como no sal de arenoci 

ni o. 

A regra diz que: 11 complexos estãveis 

devem ter 18 elétrons ao redor do ãtomo metãlico, ou em ou-

tras palavras, devem ter o numero atômico efetLvo do gas iner 

te imediatamente superior". 

Por esta regra, a- estabilidade sera 
maior em complexos que possuam do.is elétrons preenchendo ca-

da um dos orbitais disponíveis do ãtomo metãlico. 

A regra e facilmente aplicãvel parapre 
ver a existência e estabilidade de um complexo, como nos e-

xemplos seguintes: 
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ferroceno: estãvel cãtion cobalticínio:estãvel 

Co+++ 6 e 

2x(C 5H )=2x(6 e") = 12 e-5 
18 e-

(n'-areno) (n5-cicl opentadienil) ~erro( II) :estãvel niqueloceno:instãvel 

.++Nl -

arena 6 e 

cobaltoceno: instãvel 

Co ++ __ 7 e 

. -Exceçoes sao conhecidas: certos compl! 
xos de irídio e platina possuindo 16 elétrons de valência 
sao estãveis, pois são favorecidos pela simetria planar qua-

drada(l9)_ Sais de ferricinio e cãtion tris-(n5-ciclopenta-

dienil) bis-niquel ( II) tem 17 elétrons e sao razoavelmente 
' estãveis. ASTRUC & HAMON et !!_.sintetizaram alguns comple-

xos sa.ndwich, (n 6-areno) (n 5-ciclopentadienil)ferro(I), neu:-

tros com 19 elétrons de valência e ainda razoavelmente estã 
veis( 248 ). 

,. 
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CAP!TULO II 

S!NTESE DE COMPLEXOS DE METAIS DE TRANSIÇÃO: 

(Compostos 11 Sandwich 11 
) 

2.1 - Preparação de bis-cic1opentadieni1 derivados ou 
metalocenos(J,Zl- 23 ) 

2.1.1 - Mêtodo A 

Reação entre ciclopentadienetos e com 
postos inorgânicos derivados de metais de transição(3, 21 , 23 ). 

Ciclopentadienos, preparados pordes-

tilação dos dimeros comerciais, em tetralina, ou simplesme~ 

te sem solvente, são convertidos nos ânions ciclopentadien! 

to correspondentes, por reação com bases( 272 ), e estes rea-
• 

gem com derivados apropriados de metais de transição origi-

nando metalocenos: 

H 

o 
H 

- -e-------•-----
NaED 

o Na o e 
P> 

,. 
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As bases utilizãveis sao: reagente de 

Grignar~ acetiletos, alc5xidos, sodamida, hidretos, metais 

alcalinos, bases orgânicas, butil litio e hidr5xidos alcali-

nos. 

2.1.1.1 - Reagente de Grignard como base: 

Empregando-se reagente de Grignard al-

quilico como base, em êter ou THF, prepara-se o ciclopenta-
dieneto iônico, na forma de magnesiano. Haletos de metal , 

adicionados a solução, produzem metalocenos com rendimentos 

baixos( 7). Utilizando-se acetilacetonatos ou tiocianatos, 

mais solúveis, conseguem-se rendimentos moderados a altos 
(55% - 100%) (3,21,23). 

MD ) 

R = alquil, H 

MD = cloretos de: Fe, Ni, V,Os, Ti, acetilaceto 

natos de: Fe, Ni, Ru, Co, ~d. 

A tecnica usando reagente de Grignard 

e aplicãvel a ciclopentadienos substituidos, como o indeno e 
o isodiciclopentadieno( 35 ): 

•· 
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RMgX 

As principais desvantagens sao: apre-

paraçao previa de um reagente de Grignard alquílico e o tem-

po requerido para metalar o ciclopentadieno. A substituição 
do solvente etéreo por benzeno, apõs a formação do Grignard 
alquilico, reduz o tempo reacional, mas e pouco -prãtica( 59 ). 

2.1.1.2 - Emprego de metais alcalinos: 

Metais alcalinos {Li, Na, K) em éter 
etilico, éter/tolueno, dimetilformamida ou amônia liquidasão 

de utilização conveniente, mas a formação de ânion ciclopen-

tadieneto nestes solventes nao e quantitativa. 

Apesar disto, o sistema NH 3/Na e forte .. 
mente redutor e ütil para obter substâncias facilm.ente oxidã 



22. 

veis como niqueloceno ou cobaltoceno( 21 , 36 ). 

ô 
R 

MO 

R = H, CH 3 
MD = cloretos ou tiocianatos de Hexa(amin)cobal 

to ou níquel: jM{NH 3) j (X)6 2 

Um dos melhores mêtodos e o mais empr! 
gado, envolve a formação rãpida de ciclopentadienetos a par- "· 

tir de metais alcalinos em THF ou dimetoxietano com alto ren 

dimento. Adiciona-se ã mistura reacional derivados, comumen 
te haletos, de metais de transição. Exemplos desta têcnica 

e suas variações encontram-se na Tabela I. 

O método possibilitou a sintese de me-
talocenos de praticamente todos os metais de transição in-
cluindo Ti, zr( 29 ), Hf: Nb( 28 ), Ta(32-34}, Mo, w(25}, Re 
(26), Nd(27) Np(31), Ge(30) e foi utilizado para preparar1 1 

ciclopentadienetos salinos, como os de Mg( 38 }, 1n< 43 }, Hg. 

Quando o haleto usado tem metal 
em valência . mais alta que no metaloceno a ser obtido, um 

excesso· de ciclopentadieneto pode ser usado como redutor (Fi 

gura 1, pãg .24 ). Contudo, os produtos de oxidação dos ciclopentadi! 
netos são polimêricos, tornando difícil o isolamento do org! 

nometãl ico( 2l ,JB}. Portanto, ê preferivel empregar o haleto 

bivalente, usando o pr5prio metal como redutor "in situ". Al 

ternativamente, pode ser utilizado o eterato do haleto biva-
lente(62}. .. 
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Ainda, em casos espec1a1s, podem ser 
51usados acetato de cromo (II}( 3l , >,ou tiocianatos,ou hale-

tos complexos de níquel e cobalto. 

R' R' 
Na MDR)CJ( ~R *M~~c.RR R R R R 

TABELAI - Exemplos de stntese de metaloceno~ empregando s5-

dio metâlico como base. 

RENDIMENTONQ R R' MO SOLVENTE REF-.(%} 

2 H H RuC1 3 + Ru DME 56-69 (60) 
2 H H FeCl. 3 + Fe THF 33-90 (48) 

2 H H MnBr 2 DME 70 {23) 
2 H H VCl 2. 2THF THF 78 (68} 
2 H H CoC1 2 THF 90 ( 23} 
2 Me Me VCl 2. 2TH F THF 65 (38) 
4 Me Me cr 2(0Ac) 4 THF 64 (38) 
4 H H OsC1 4 DME 22-23 ( 2 2) 
2 H H Co(NH 3)6c1 2 THF 86-96 ( 21 ) 
2 H H CrCl 2.THF THF 75 (68) 

11 NQ 11O indice da Tabela, indica o numero de moles de ciclo-
pentadi~neto utilizado. 

.. 
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@:j--v fê) 
,7-..'\.' /\

Cl Cl 
~e'\.~ 

@J, 
li>~(~ 

(Na+) '.l.}1 .Jr1;ou <·< :J_ 
(MgX) (<·.1.. } @:j--v~ 

(3, 21, 23, 62) 

FIGURA 1 - Redução de haleto de metal por proporçoes variã-
vei s de ciclopentadieneto. 

Ciclopentadienetos substituídos prepa- · 

rados por acilação eletrofilica do ânion prê-formado( 37 ), ou 

a parti r d o c i c l o pen ta d i e no sub s ti tu ido (ar i l , a l qui l , a l qu

nil)( 3G, 4l), são tambêm facilmente convertidos em metaloce-

no s. 

,. 
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2.1.1.3 - Utilização de butil-litio: 

Para obter convenientemente pequenas 
quantidades de metalocenos derivados de ciclopentadienetos 

substituidos, pode-se gerar o ânion empregando butil -lítio 

como base, de uso mais c5modo. Deste modo foram sintetiza-

dos alqui1( 36 ), aril( 55 ) e ate decametil metalocenos( 27 , 38 , 
39 ) (TABELA II). 

BuL i 

TABELA II - Síntese de decametilmetalocenos. 

MD Solvente Rend.(%) Ref. 

Ni{DME)zBrz THF/eter ( 39) 

Co {DME) 2B r 2 THF/êter 85 (39) 

CoCl 2 THF 28 ( 38) 

NiBrz.2DME THF 57 (38) 

NdCl 2 THF 10-15 (27) 

Sais de litio de ciclopentadienos 

substituid~s tim sido usados para sintetizar ferrocenos ass! 
mêtricos, por reação com um derivado mono(n 5-ciclopentadie-
nil) ferro( 22 ): .. 
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co@:J--Fe~-Br 
co 

2.1.1.4 - Uso de· ciclopentadienetos salinos 
isolados. 

O ciclopentadieneto· iônico pode ser 
preparado e isolado previamente. Por ex.: bis(ciclopenta-
dieneto) de magnêsio ê obtido por reações entre o metal e ci 

clopentadieno( 42 , 44 ) ou reagente de Grignard com cloreto de 

magnesio(38). Reagindo-o com vãrios haletos de metal (TiC1 4, 

NiC1 2, NbCl 5), obtêm-se o metaloceno 

MCln MCl ' + MgC1 2n 

M = Ti , n = 4, n' = 2 

M = Ni , n = 2, {não hã ligantes halogênio no produto 
final). 

Uma reaçao similar entre bis-(ciclope.!!_ 
tadieneto) de berilio e haletos metãlicos foi usada para a 

sintese de bis e tris(ciclopentadienil) complexos de actini 

deos (cürio, berquêlio, califõrnio)( 45 ). 

A maior parte dos ciclopentadienetos 

salinos e instãvel frente ao ar e umidade. Em contraste, o .. 
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derivado de tãlio (I) nao apresenta essas caracteristicas. 
Tem sido preparado em solução aquosa, reagindo ciclopentadi~ 
no com diversos sais de tãlio monovalente,.isolado por filtra 

ção, seco e estocado (TABELA III!). Reage facilmente com ha 

letos em DMSO/H 20< 37 >, benzeno( 45 ), THF( 30}. O tãlio e recu 

perado na forma de haleto insolúvel. A praticidade, rapidez, 

rendimentos moderados a altos~ tornam esta técnica a melhor 

para obter pequenas quantidades de metalocenos (TABELA IIIÉ_). 

TABELA III a - Obtenção de ciclopentadieneto de tãlio. 

o TlD/HaOHt 

Rend. 1 Rend. 2 

T1 D Re nd. l( %) Ref. 

T1 Cl 91 (46) 

TlBr 93 (46) 

TlSCN 99 (46) 
T1 N0 3 97 (46) 

T1 2so4 95 ( 21 ) 

TABELA IIIb - Obtenção de metalocenos, empregando ciclopent!_
dieneto de tãlio. 

MD Rend.2(%) Ref. 

FeC1 2 70 (46} 

CoC1 2 83 (46) 

NiBr 2 26 (46) .. 
GeBr 2 60 (30) 
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2.1. l. 5 - Uso de bases orgânicas: 

Para a preparação de maiores quantida-
des de metalocenos importantes, o uso de bases orgânicas li-

quidas, facilmente manuseãveis, ê mais conveniente. Diversas 

aminas foram testadas (trietilamina, piperidina, etc •.• ). P,! 

ra obter sais de cobalticinio, prefere-se empregar cloreto 

de cobalto e pirrolidina em excesso, como solvente< 37 , 5o). Pa 

ra niqueloceno e ferroceno conseguem-se melhores resultados 
com dietilamina em THF, DME, ou DMso< 24 , 4a, 49 ). 

O processo com aminas·ê relativamente 

simples e rápido, mas o rendimento ê muito afetado na prese~ 

ça de traços de umidade, e consequentemente, o uso de aminas 

e haletos anidros e indispensável. 

2.1.1.6 - Hidrõxidos alcalinos como base: 

Métodos simples para preparar niquelo-. . 

ceno e ferroceno a partir de haletos hidratados utilizam hi-

drõxidos de potâssio sõlido como agente desprotonante e de-
sidratante, em solventes eteriais, e dimetilsulfõxido como 

co-solvente (TABELA IV). Uma outra variante emprega hidrõxi 

do de sõdio em presença de polietileno glicol ( 54 ). 

KOH 

.. 
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TABELA IV - Sintese de metalocenos empregando hidrõxido de 
potãssio como base. 

M n Solvente Rend.(_%) Ref. 

Fe 4 DMSO/DME 89-98 

Fe 4 DMSO/tter . 25- 53 {51-53) 
Ni 6 DMSO/DME 55-57 

Hidrõxidos alcalinos em presença de 

(18) crown-6 em THF, desprotonam rapidamente alquil ciclopen-

tadienos, em condições de transferência de fase. Os ânions 

reagem com cloreto ferroso, obtendo-se ferrocenos substituí-

dos (56 ) {TABELA V) • 

+ KOH + 1/2 FeC12 • (lS) c:rown-G ~R Fed 
R 

THF 

TABELA V - Sintese de ferrocenos substituidos,_por metodolo-
gia de transferência de fase. 

R= Rend~(%) 

H . 60 
CH 463 

<t>-CH 2 55 
n-C 3H7 40 

C-C6Hll 65 

.. 
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Na ausência de catalizado~ ou utilizan 

do-se um sal quafernãrio de amônia, em substituição ao êter 

de coroa, os rendimentos são mais baixos (< 12%). 

2. 1 . 1 . 7 - Outras bases: 

Acetileto de sõdio, alcõxidos de me-

tais alcalinos e de zinco( 292 ), sodamida( 47 ), hidretos ( 36 ), 

são nucleÕfilos fortes que atacam o ãtomo de metal de transl 

ção, competindo com o ciclopentadieneto e, porisso, são pou-

co utilizados. 

2.1.1 .8 - Mecanismo da ciclopentadienilação d,e 

haletos de metal. 

Apesar do grande potencial sintético, 
o mecanismo de reaçao tem sido muito pouco estudado. 

Koelle et tl-( 57 , 5a) isolaram um com-

plexo dimêrico, contendo pontes de halogênio, por reação en-

tre cloreto de cobalto (II) e pentametilciclopentadieneto: 

O anãlogo nao metilado, (CpCoBr) 2, 
apesar de não isolãvel, foi detectado por complexação com li 

gantes auxiliares (monõxido de carbono ou dienos) entre os 

produtos da reação de ciclopentadieneto de,sõdio e brometo 

de cobalto a -80/-40QC. ,. 



31 . 

. Baseado nessas possibilidades de forma 

çao de produtos contendo ligantes ciclopentadienil e haleto, 

os autores sugerem um mecanismo para a formação de cobaltoce 

no: 

Em uma primeira etapa o intermediirio 

I ê formado por a taque nucl eofil i co ao itomo de caba 1 to, e 

estabiliza como dimero II. Somente um ânion brometo ê deslo 

cado nesta primeira etapa: 

+ -+ Na Br 

II 

Em uma segunda etapa, cobaltoceno se 

forma pelo ataque nucleofilico ao intermediirio II, deslocan 

do brometo e 1iberando o intermediirio I: 

A estequiometria global requer uma pr~ 
,, 

porçao ciclopentadieneto haleto de 2/l: 
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@)=cp 
CpNa + CoBr 2 ---+ CpCoBr + NaBr 

2CpCoBr (CpCoBr} 2 

(CpCoBr) + CpNa (Cp) Co + NaBr + CpCoBr2 2 

2CpNa + CoBr 2 

Os autores verificaram que, em propor-

çoes equimolares, a temperaturas acima de -40QC, cobaltoceno 

é formado, bem como quantidades substanciais de brometo de 

cobalticfnio e cobalto metãlico. Para explicar estes fatos 

propuseram que, a esta temperatura, a maior parte do cobalt~ 

ceno se forma por desproporcionamento da espécie dimêrica in 

termediãria II, ao invés de ataque nucleofflico: 

O cobalticfnio e cobalto se formariam 
pela reação de oxiredução~ jã bem conhecida, entre cobaltoce 

no e brometo de coba 1 to ( 21 ) : 

*oeproporcionamento de valência. 
,. 
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2.1.2 - Método B 

Transmetalação "via" substituição de 
l i g a n tes , e n t r e me ta 1 o c e n o s e h a l e to s, o u me ta i s d e t r a n s i ç ão. 

2.1. 2.1 - Transmetalação com haletos. 

Os ligantes ciclopentadienil de certos 
metalocenos podem ser deslocados por aquectmento com haletos 
de me tais de transição. 

Ferroceno reage· com haletos de rutênio, 
õsmio e ferro a alta temperatura, em tubo selado, originando 
outros metalocenos. 

As condições sao muito vigorosas e o 

rendimento variãvel. Mesmo assim, a reação e bastante ütil 

para preparar metalocenos. caros como rutenocenolou possuindo 
o ãtomo central marcado (TABELA VI). 

TABELA VI - Obtenção de metalocenos "via" transmetalação en-
tre ferroceno e haletos de metal de transição. 

MCln Rend. Ref. 

RuC1 3 50 ( 6 3) 

(103)RuC13 70 (64,65,69) 

(59 )FeC1 3 50 (65) 

(lOl)OsCl 
4 1 (65) 

,. 



34. 

2.1.2.2 - Transmetalação com metais 

Bis(n5-ciclopentadienil) mercúrio (II)re~ 
ge com lantanideos adsorvidos em matriz de silica, originan-

do metalocenos (La, Sm, Eu, Tm, Yb)( 66 ). 

Cãtions de titânio e rõdio, obtidos 
por irradiação de uma chapa do metal com um canhão de elé-

trons, reagem com niqueloceno e ferroceno, originando titano 
ceno e rodioceno( 6 7). 

2.1.3 - Método C: 

Reação entre ciclopentadieno e metais 
. - -1. (21,22,23)de trans,çao ou organometa ,cos . 

2.1. 3 .1 - Ciclopentadieno + organometãl i cos: 

Os processos de obtenção industrial de 
ferro eeno 9e r a l me nte e m p re g a d o s , u t i l i z a m a r e a ç ão d i r e ta e n 

tre ciclopentadieno e ferropentacarbonilo pre-formado ou for 

mado 11 in situ" a parti.r de ferro metãlico em presença de mo-

nóxido de carbono sob pressão. Metalocenos de Cr, Mo, W, Ni 
74 e co< ) podem ser preparados por metodo anãlogo. 

Mecanisticamente, a reaçao provavelme~ 
te ocorre em vãrias etapas: 

1! - um deslocamento de duas moleculas de monõxido de carbo-

no: 

Fe + 5CO --- Fe(C0) 5 

D 
,. 

Fe(CO) 5 + Fe(C0·) 3 +2C0 
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2~ - Transferência do hidrogênio ãcido do complexo de ciclo-

pentadieno I· para o ãtomo de ferro, originando um hi-

dreto complexo II; composto conhecido: 

I II 

3! - Redução do ciclopentadieno pelo hidreto complexo, segu! 

do de dimerização: 

co&Fe~H 
'co 

+o ) & 
co 

/Fe 
'co 

+Q 
2 

III 

o dimero I I I , composto .-Ja conheci do, 
foi isolado com rendimento. baixo, da reação entre ferro car-
bonilo e diciclopentadieno{_lO). 

A seguir, repetem-se as mesmas etapas 
mecanisti cas: 

+ o 
IV 

Compostos do tipo IV sao conheci dos, ob ,. -
tidos por protonação do ferroceno( 166 ,l?O,l? 2 ). 
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2.1.3.2 - Ciclopentadieno + metais: 

A reação direta entre vapor de ciclopentadieno · 

e ferro metãlico, preparado por redução do õxido ou oxalato, produz ferro 

ceno. 
O rendimento ê baixo(< 40%) e a reação 

tem pouco interesse como processo de laboratõrio ou industrial (8 , 21 ). 

O vapor de ciclopentadieno e de metais P2.. 
dem ser co-condensados produzindo metalocenos (ferroceno, ni-

queloceno e cromoceno)( 7l ,Bl). Este processo ( 11 Hot Atem Synthe-

sis") serã discutido com mais detalhes na slntese de bis(areno)derivado~ 

2. 1 • 4 - Mê to d o D : 

Eletrõlise de derivados do ciclopenta-

dieno com ânodo de metal de transição: 

Metal oc eno s ( 73) (ferroceno (72), cabal toceno, 

niqueloceno), poden ser obtidos por eletrõlise do ciclopentadieno, em pr! 

sença de cloreto de li~io, com ânodo do metal de transição adequado. 

A eletrõlise de ciclopentadieneto de tã 

lio com ânodo de ferro, ê um bom mêtodo de laboratõrio para 

preparar f erroc eno ( 259 ). 

2.2 - Sintese de bis(areno)metais: 

2.2.1 - Mêtodo A: 

Reação entre compostos organometãlicos 

tipo cr e haletos de metal: 

A reação entre cloreto de cromo anidro 
e brometo de fenilmagnêsio, em êter, seguida de hidrõlise, for 
nece uma mistura de cãtions bis(n 6-bifenilo) cromo (I) (1-5%), 
(n6-benzeno) ·(n6-bifenilo) cromo (I) (10-12%) e,. bis 
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(n 6-benzeno) cromo (I) (10-12%)( 4 ), os primeiros sais de bis 

(areno) metal conhec:i'dos(G). o método foi aplicado ã sinte-

se de bi~(n 6-areno) derivados de cobalto e manganês( 82 ), mas 

os baixos rendimentos e a formação de misturas, de dificil 

separação( 74 ), tornaram o processo inconveniente para uso g~ 

ra l . 
MgBr 

@ + CrC1 3 
n = l,n' = 1 
n = l ,n' = 2 
n = 2,n' = 2 

2.2.2 - Método: 

Reação entre sais de metais de transi-

çao ou organometãlicos e arenas: 

2.2.2.l - Derivados inorgânicos de metal + 

arenas: 

O principal mêtodo de obtenção de der~ 

vades bis(n6-areno)metal envolve a reação de Fischer-Hafner, 

entre compostos de metais de transição (haletos ou outros sais 

de Cr, Mo, W, Fe, Ru, Os, Co, Ni, Te, Re, Rh, V) e benzeno ou 

arenos substituidos (principalmente alquil benzenos)( 3 , 4 ,l 4 ) 

(TABELA VII). 

A reaçao e catalizada por ãcidos de 

Lewis. ·comumente emprega-se cloreto de alumínio anidro. 

Se.o haleto de partida possuir o metal 

em valência alta, pode aluminio ê adicionado. ã mistura rea-

cional, cómo redutor. Para preparar sais de bis(n6-areno)ferro, 

o próprio arena pode ser usado como redutor( 79 ). 

,. 
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n 

@R 

+ MD catalisador 

TABELA VII - Reações de Fischer-Hafner. 

Carga (n)/Are no MD Catalizador Rend. Ref.contra-ion(A-) 

(CH3)6<I> CoC1 2 AlC1 3 +2/PtC1 6 -- 86,9 (75) 

(CH3}6<1> NiBr 2 Al Br 3 +2/PtC1 6 60 (76) 

(CH3}6<1> TcC1 4 AlCl 3JA1Br3JA1 +l/PF6 - 34 (77) 

(CH3}5<I> ReC1 5 A1Cl 3/Al +l/PF6 - 15 (78) 

<I> ReCl 5 AJ Cl 3/Al +l/PF -6 12 (78) 

<I> FeC1 2 AlC1 3 +2/PF -)6 2 3 (79) 

(CH 3}<1> FeC1 2 AlC1 3 +2/PF -)6 2 28 (79) 

<I> FeC1 3 AlC1 3 +2/PF -)6 2 79 (79) 

(CH 3}<1> FeCl 3 AlC1 3 +2/PF6-} 2 68 (79) 

(CH3}6<1> FeC1 3 AlC1 3 +2/PF -) 26 86 (79) 

m(CH 3} 2<1> FeCl 2 AlC1 3 +2/PF6 )2 62 (83) 

<I> CrC1 3 A1Cl 3/Al + 1 / I 62 (85) 

<I> Na 2oscl 6 A1Cl 3/Al +2/PF 6-) 2 (86) 

l ,3,5(CH <1>3}3
. Ru Cl 3 AlC1 3/Al +2/8<1>4}2 55 (88) 

.. 



39. 

Clorobenzeno, anisol e certos polial-

quil benzenos podem ser, total ou parcialmente, deshalogena-

dos ou desalquilados, originando sais sem substituinte(80,8l~ 

Foi reportado em literatura que essas reações podem ser mini 

mizadas pelo uso de trietilaluminio, em substituição a clore 

to de aluminio, como catalizador( 84 ). 

2.2.2.2 - Derivados organometãlicos + arenas: 

Sais de bis(n6-areno) ferro (II), anã-

logos aos obtidos por reação de Fischer-Hafner, sao sinteti- •·· 

zados por reaçio entre arenas e acetilferroceno em presença 

de cloreto de aluminio(lJl)_ O deslocamento dos dois ligan-

tes ciclopentadienil em ferroceno sem substituinte nio foi 

descri to em 1itera tura ( veja troca de 1i gantes, pãgs. 44-55). 

Cãtions bis-(n 6-areno) rutênio (II) a~ 
simitricos, contendo dois ligantes diferentemente substitui~ 

dos podem ser preparados a partir de dimero de (n6-areno)bis 

{cloro)rutênio (II) (TABELA VIII). 

Va ri a n te 1! .. - O d i me r o ê t r a ta d o e o m t e t r a f 1 u o r b o r a to o u he-

xafluo r fosfato de prata em acetona, e a seguir 

com o outro arena diferentemente substituldo, 

em presença de ãcido( 87 ). 

Variante 2! - O dimero e tratado com tetrafluorborato ou ni-

trato de prata em ãgua, o complexo isola-

do e tratado posteriormente com,o outro areno 

e - . do( 88)ac, . .. 
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"· 

TABELA VIII - Sintese de sais de cãti ons bis(n6-areno) rutênio( II), 
em condições suaves. 

<1>1 <1>2 Sol v. A1 A2 Ãcido Rend. 
(%} ReL 

1,3,S{Me) 3<1> 

l,3,5(Me) 3<P 

<P 

<P 

acetona 

acetona 

-BF4 
-PF6 

(BF )-4
( PF )-6 

HBF 4 
HPF 6 

68 

78 

(87) 

(87) 

<P Cl <P acetona BF4 (BF4) CF 3co H2
65 (87) 

<P 

<P 

l ,3,S(Me) 3cp 

r.'ecp 

agua 

ag-ua 

-BF4 
-BF4 

(BF4) 

(BF4) 

CF co H3 2

CF co H3 2

73 

74 

(88) 

(88) 

<P ' EtO<P agua -BF4 (BF )-4 CF co H3 2
76 (88) 

<P 1, 3, 5 ( Me ) 3<P agua NO -3 (BF4) CF co H3 2
64 (88) 

<P l , 3 , 5 ( Me) 3cp {BF )-4 HBF 4/HAc 96 (89) 

<P NH 2<P ( PF6) CF co H3 2
89 (89) 

<P EtoP ( PF6) CF co H3 2
87 (89) 

.. 
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Variante 3~ - Mais recentemente uma variante simplificada 

foi. descrita. O dimero ê refluxado diretamen-

te com o arena, em ãcido trifluoracêtico ou te 

trafluorbÕrico. Não ê necessãrio empregar sal 

de prata{ 89 ). 

2. 2. 3 - Mê to do e : 

Reação entre metais de transição e li-

gantes arilicos {"Hot atam Synthesis 11 
, "Metal atom Synthesis 11 

) 

(91 ) 

Metais de transição podem ser atomiza-

dos, facilitando a reação com arenas ou misturas de arenas 

formando bis{n 6-areno) complexos simétricos ou misturas de 

bis(n6-areno) complexos assimétricos. 

2.2.3.1 Vaporização do metal: 

· O metal e vaporizado de diversas manei 
{90 92)ras, a saber ' (Figura 2, pãg. 43). 

Têcnica A - Cadinho de alumina, aquecido por resistência,co~ 

tendo o põ metãlico (a), para metais facilmente 

volãteis {Cr, Mri, Fe, Co, Ni, Pd). 

Têcnica B - Navilha de tântalo ou tungstênio, eletricament~ 

aquecida contendo o pode metais volãteis, que 

atacam alumina {Cr, V) (b). 

Têcnica e - Aquecimento elétrico direto de um fio de metal a 

ser vaporizado (c). Conveniente para vapori~ar 
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pequenas quantidades de metais refratãrios pouco 

volãteis (Ti, Mo, W). 

Técnica O - Bombardeamento dopo de metal em um cadinho de 

cobre resfriado, com laser, ou vantajosamente, 
com canhão de eletrons( 94 ,lOl) (d). Substitui 

com vantagens a técnica C. Permite vaporização 

de quantidades prõximas ã grama de metais refra-

tãrios (Ti, Mo, W, Nb, Re, Ta)( 96 ). 

Técnica E - Aquecimento de uma resistência de tungstênio, S! 
melhante a descrita no mêtodo C, envolvida por 

uma mistura de resina epoxy e o põ do metal (Ru) 

a ser vaporizado. t uma simplificação da têcni-

ca A, não utilizando cadinho, e se baseia na pe-

quena volatilidade do tungstênio, comparativame! 
te ã do rutênio( 97). 

2.2.3.2 - Reação do vapor com arenas: 

O vapor obtido, contendo 
-

ãtomos disso-
ciados ou ians, e co-condensado com o vapor do ligante aríli-

co ã temperatura do nitrogênio liquido (técnica da co-conden 

sação (I)), ou condensação em uma solução diluída (l0-20%)do 

liga~te em solvente inerte (alcano) (têcnica da condensação 

em solução (II)) (Ver TABELA IX, pâg. 45). 

.. 
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FIGURA 2 - Vaporização de metal eco-condensação. 

+ 
+ 

(o) (b) 

+ 

1--- laser ou feixe de elitrons 

LJ- bloco de cobre resfriado 

(e) (d) 

metal 

-linha de vacuo 

eletrodo resfriado 

tubo de entrada do 
substrato orgânico 

.. 
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2.2.3.3 - Escôpo do método: 

O processo de 11 Hot atom Synthesis 11 pe.!:_ 

mite a obtenção de complexos geralmente instãveis ao calor 

bis(n6-areno) derivados de Ti, Nb), ou possuindo ligantes 

arilicos metoxilados ou clorados, inacessíveis por reação de 

Fischer-Hafner( 226 ). 

Apesar disto, apresenta desvantagens : 

- escala mãxima relativamente pequena (mãximo 5g), e o liga_!! 

te deve estar presente em grande excesso, o que dificulta 

o isolamento do produto. A TABELA IX exemplifica e ilus-

tra as técnicas utilizadas e a versatilidade do método. 

2.3 - Síntese de (n6-areno) (n6-ciclopen·tadienil) metais(deri 

vades de arenocinio ( 11 Mixed sandwi eh compounds 11 
) 

2. 3 . 1 - Meto d o A 

Reação entre complexos organometãlicos 
( 4 5 14)e a reno s ' ' . 

Complexos contendo ligantes ciclopent! 

dienil podem reagir com arenas, na presença ou não de catalj_ 

sador~s, originando sais de arenocínio (substituição de li-

gantes ciclopentadienil)(l0 3 ). 

2.3. l .1 - Metal acenos + arenas: Troca de 

ligantes em metalocenos: 

Aplicada a metalocenos, a substituição 

de ligantes é o melhor e mais eficiente metodo de síntese d~ 
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+ M 

R R 

TABELA lX - Aplicações de técnicas empregando metal vapori 
zado. 

Rend. (%) baseadoTec. Tec.ARENO M na quant. de Ref.vap. cond. meta1 uti 1 i zado "'"'· 

OCH 3<t, Cr B I 7,8-11 (99,224) 

F<!> Cr A I 19 (93) 

<I> Cr B I 31, 7 (99) 

CH 3<f, Cr B I 50,7 (99) 

Ti D I 30 (101)<I> 

<I> w D II 30 (94) 

h3,5(CH3)3(j) Nb D II 40 (95} 

<I> Ru E I -- (97) 
.varias arenos W,Mo e I 30-50 (98)

substituidos 
cu Cr A II 27 (100} 

e1<1> Cr B I 23,6 (99) 

eH Mo e II 55 (92) 

{CH 3)2N<j> Mo e II 42 (92) 

<I> Cr A I 60 {71) 

.. 
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cãtions (n6-areno) (n 5-ciclopentadienil) metal ( 273 ). 

Podem ser usados como substratos(lll): 

Ferroceno(lOJ) e rutenoceno, com ou sem substituintes anela-

res (alquil, acil) e grande variedade de derivados benzêni 

cos (alquil( 123 ), alcoxi, halo, amino, alquilamino, acetami-

no, mono e polisubstituidos)(l 4), hidrocarbonetos policicli-

cos aromiticos condensados (naftaleno, pireno, criseno, cor~ 

neno(ll 3), etc ••. ), heterociclicos condensados a aneis benzê 

nicas (benzimidazol, dibenzotiofeno, carbazol, etc ... ) e al-

guns heterociclicos aromãticos não benzenõides (di e tetrame 

tiltiofenos). 

A reaçao ê feita a 80-190QC, em exces-

so de arena ou hidrocarbonetos alquilicos inertes (decano,d~ 

calina, querosene, octano, ciclohexano) como solventes. 

O catalizador mais usado ê cloreto de 

aluminio anidro, em presença de pÕ de alumínio para impedir 
a oxidação ao cãtion 'metalocinio. Outros ãcidos de Lewis 

(A1Br 3, GaC1 3, ZrC1 4 , HfC1 ) catalizam a reação, mas SnC1 4 ,4 
- - f t' (14,102,104)FeCl 3, ZnCl 2, nao sao e e ,vos . Em certos casos, 

melhores rendimentos são obtidos quando pequenas quantidades 

de agua sao adicionadas, como co-catalizador(lOG-lOB). 

Os cãtions produzidos sao isolados por 
hidrõlise da mistura reacional e precipitação como sais. T~ 
t r a f e n i1 b o r a tos (1O4 ' 1O9) e r e i n e c k a to s ( 11 ) s ão p o u c o s o 1 üve i s 

e ficeis de obter, mas apresentam interferência, quando são 

usados como intermediãrios. Tetraiodobismutatos< 112), iode-

1 . . d t ( l 09, 111 ) _ . . - ..tos e po 110 e os sao mais 1nstave1s e sao pouco e! 

tudados. Tetrafluorboratos e hexafluorfosfatos sao os con-
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tra ions mais utilizados, pela ausência de interferência em 
reaçoes su~sequentes. No entanto, são isolados e purtfica-

dos com dificuldades e rendimentos menores, em virtude de 

sua higroscopicidade e ~rande solubilidade no meio reacional. 

Alem disso, são muito sensíveis ã luz e de conservação difí-

ci 1. 

A TABELA X exemplifica a versatilidade 

da reaçao, o grande nfimero de contra íons que podem ser uti-

lizados para isolamento e o efeito de ãgua sobre o rendimen-

to da reação 

2.3.1.2 - Reações secundãrias da troca de 

ligantes em ferroceno: 

Com arenas halogenados, desalogenação 

parcial ou total pode ocorrer. Iodobenzeno não forma cãtion 
halogenado por substituição de ligantes. Com bromobenzeno e 

clorobenzeno, em condições drãsticas(l04 ), a perda de halogê. . -
nio ocorre com formação de fenil radicais, que dimerizam. Mis 

turas de cãtions são formadas. 

A deshalogenação ê minimizada pela re-

dução de temperatura e ausência de alumínio metãlico no meio 

reacional. Pequenas quantidades de cãtion ferricínio se fo!. 

mam nessas condições, e são eliminadas, antes do isolamento, 

por redução com sulfito de sõdio(l04 ), ou ãcido asccirbico(lOS)_ 

Com hidrocarbonetos policondensados p~ 
de ocorrer hidrogenação do substrato aromãtico, nos aneis 

não coordenados. A hidrogenação ê favorecida pelo aumento 

da temperatura e da concentração de cloreto de a1uminiq_. (pãg .50)._ 
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Areno .Me 

TABELA X - Exemplos de aplicação da reaçao de substituição de ligantes ciclopentadienil em meta 
locenos. 

Proporções dos reagentesAreno R M Solvente T(h) T(QC) A- Rend.(%) Ref.areno Me Al Cl 3 Al H2o 

benzeno H Fe areno excesso l 2 l --- 6 Refluxo BiI4 (112) 

benzeno H Fe areno excesso l 2 l --- 6 Refluxo HgI -3 (112) 

benzeno H Fe areno excesso l 2 l 6 Refluxo 8(<1>)4, 13- 20 (111) 
mesitileno H Fe areno excesso l 2 l 6 Refluxo 8(<1>)4- 66 (111) 
benzeno 

mes i til eno 

H 

H 

Fe 

Fe 

areno 

areno 

excesso 

excesso 

l 

l 

2 

2 

l 

l 

--- 8 

8 

80 

165 

PF -6 -PF6 

80 

40-65 

(l 07) 

(107) 

benzeno 

mesitileno 

~clorobenzeno 

H 

H 

H 

Fe 

Fe 

Fe 

areno excesso 

areno excesso 

areno excesso 

l 

l 

l 

3 

3 

2 

l 

l 

l 

l 

l 

8 

8 

3 

80 

165 

130-135 

PF6 
-PF6 -BF4 

90 

90 

25 

(107) 

( l 07) 

(l 04) 
.i::,. 
00. 



p-cl orotol ueno H Fe arena excesso 1 3 l l 6 refi uxo reineckato 36 ( 11 O) 

p-cl orotol ueno 

ani 1 i na 

H 

H 

Fe 

Fe 

arena excesso 

decalina . l 

1 

l 

2 

7 

1 

5 

4 

5 

100 

200 

BF -4 -PF6 

53 

36,9 

(118) 

(119) 

metoxibenzeno H Fe areno excesso l 2 l 4 refl t.ixo reineckato 40-50 (124} 

f1 uorbenzeno 

acetanilida 

carbazol 

H 

H 

H 

Fe 

Fe 

Fe 

arena excesso 

decalina 

decalina 

2 

2 . 

l 

l 

l 

2 

10 

3 

l 

2 

6 

5 

4 

90 

115-125 

140-150 

PF -6 
-PF6 -PF6 

9,8 

23 

43 

(l 20} 

(l 20} 

(l 21} 

antraceno H Fe decalina l l 12 l 24 157 B(~)4- 11 , l (l 09) 

coroneno H Fe metil 
xano 

ciclohe- 1 3 6 3 5 refluxo BF -
6 49 (113) 

coroneno 

hexametilbenzeno 

Me 

H 

Fe 

Ru 

ciclohexano 

decalina 

l 

l 

3 

l 

6 

2 

3 

l 

5 

8 

refluxo 

190 

-PF6 -PF6 

10 

10 

(113} 

(107) 
hexametilbenzeno H Ru decalina 1 1 3 1 l 8 190 PF -6 50 (107) 

benzeno Et Ru .arena excesso 1 6 l 10,5 100 PF -6 12 (116) 

benzeno e Fe arena excesso l 4 3 80 PF -6 95 (131 ) 

mesitileno Et Fe arena excesso l 2 l l 5 120-130 B(<P)4- 39 (l 06) 
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Fe-@) + @:@ _Al_Cl---<3 

Desalquilação tambêm pode ocorrer. Pen 

taetilbenzeno perde um grupo alquila, reduzindo o rendimento 

de sal de (n 6-pentaetilbenzeno) (n 5-ciclopentadienil) ferro 

(II), principalmente em presença de igua como co-catalizador 
( 114) 

2.3.1.3 - Mecanismo da reaçao de substituição 

de ligantes ciclopentadienil em fer 

roceno: 

Ferroceno nao e detectãvel na mistura 

reacional da trocá de ligantes apôs o periodo de aquecimento, 

mas -e recuperado,. em substanciais quantidades, na camada org! 

nica, apôs a hidrÕlise. 

Isto indica que a troca de ligantes, 

nio i uma reaçao quantitativa, e que o ferrocen~ na mistura 

reacional, forma um complexo com cloreto de aluminio> disso-
ciãvel por hidrÕl ise(l 4 , 130 >. 

De modo geral, substituintes doadores 
de elitrons, tanto no areno, como no ligante ciclopentadie-

nil do ferroceno facilitam a reação. Exemplificando, dieti! 

ferroceno ê mais reativo que o composto sem substituinte(103). 

Os rendimentos em citions de arenocinio derivados do ~~si-



51 . 

tileno, sao mais altos que os de benzeno. Ao contriri~ sub! 

tituintes aceptores, ou outro fator que implique em perda de 

elétron-densidade·,.__ dificultam a reação. Exemplificando:be.!!_ 

zonitrila, acetofenona, piridina, quinolina e isoquinolina 

sao inertes e não formam complexos por reaçao com ferroce-

no. 

Por outro lado, ASTRUC & DABARD(lOJ) ob 

servaram que 1 como o esperado, 1.1 '-diacetilferroceno era po~ 

co reativo, mas monoacetilferroceno reagia com benzeno a 

BOQC, mais facilmente do que ferroceno e o prõprio dietil-

ferroceno, produzindo o cãtion acilado com alto rendimento: 

o 
li 

<I> , BOQC, R=R 1 =· e - CH 3 , produto nao formado 

<I> , BOQC, R=R' = Et, re nd. 32% 

<I> , BOQC, R:; R' = H, rend. 20% 

<1>, 80QC, R = H, R'=C-CH 3 , rend. 80% 
li 

o 

Empregando-se ferrocenos ,ac ilados, e 

aumentando-se a temperatura, obtém-se citions bis(11 6-areno) 

ferro (II), resultantes da substituição dos dois ligantes. 



52. 

Fe --f-OYR' -----i-

dureno, l 9OQC, 90% (R = e - CH 3, R' = H) 
li o 

dureno, 190QC, 75% (R = R\ = e - CH 3 ) 
li o 

Observando essas reaçoes, os autores 
verificaram que: um substituinte acil no ferroceno favorece 

a reaçio mais do que um ou dois grupos alquila. Ao contri-

rio, dois substituintes acilados dificultam a reaçao. A se-

quência de reatividade observada foi dada: 

Fc{Ac) > Fc(Et) 2 > Fc(Et) > Fc >> Fc(Ac) 2 

Um substituinte alquil no ferroceno f~ 

vorece a remoçao do grupo sobre o qual estã fixo, e um subs-

tituinte acil favorece a remoção do ligante ciclopentadienil 
- b ....d (132)nao su st1tu1 o : 

Se R = -C-Me, então R' = -C-Me 
li li 

o o 

Se R = Et, então R' = H 
,. 
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Um substituinte doador no areno facili 

ta a troca e um ace·p_tor, a dificulta. 

Com base nestes fatos, um mecanismo 
foi proposto, considerando 3 sitias de coordenação do clore-

to de aluminio a ferrocenos, competindo entre s,(1 4,l 30-l 32 ): 

Sitio I - o cloreto de aluminio pode 
complexar no ãtomo metãlico de ferro, inibindo a clivagem. O 

aduto ê dissociãvel por agua, regenerando o ferroceno. Este 

tipo de complexação torna a reação não quantitativa: 

Sitio II - O ãcido de Lewis pode com-

plexar no anel ciclopentadienil. Este tipo de coordenação ê 

facilitada pela presenç~ de substituinte alquilico e enfra-
quece a 1igação ferro-anel· que ê clivada termicamente, prod.!! 

zindo um intermediãrio catiônico, que reage com o arena nucleofilico: 

+ 

+ 

@--Fe 

R = H ou Et ,. 
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Sitio III - Em ferrocenos monoacilados, 

o cloreto de aluminio complexarã no ãtomo de oxigênio carbo-

nllico, produzindo um intermediãrio similar a um cãtion 
'l b- . t b . l . d - · ( 26 3 )ferrocen, car en10, es a 1 ,za o por ressonanc,a . Por 

tanto, a clivagem deste anel substituido e inibida, pois in-

correria em perda de estabilidade. Por outro lado, o outro 

anel não substituido estã livre para complexação no sitio II 

e, ao mesmo tempo, a coordenação no sitio I e também, inibi-

do porque a d~nsidade eletr5nica do ferro e muito menor do 

que no ferroceno não substituido. Estes fatores fariam mo-

noacilferroceno ser clivado a sal de arenocinio acilado, com 

mais faci 1idade do que ferroceno: 

A1Cl 3 Fe~@ 
1-o-AlClC=O 31 

CH 3 CH 3Il 
3HC-C-OA1Cl 3 CH 3-c -OAlCl 3 

(Ô') Fe-0 
lclivagem * 

(2:1-Fe-6 
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Em ferroceno diacilado, a complexação 
no oxigênio origina intermediârio instãvel, pois a formação 

de dois Tons de carbênio remove muita densidade eletrônica 

do ãtomo de ferro, consequentemente o derivado se cliva a 

ferro metãlico, que reage, dando cãtions bis (n 6-areno) 

ferro (II) : 

CH - C--OAlCl CH -C-OAlCl 33 3 3ô+~hl 

++ 

@--Fe--® 
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2.3. l .4 - Outros organometãl ices ciclopenta-
dienil icos + arenas: 

Outras rotas similares envolvem substi 
tuição de ligantes em outros tipos de organometãlicos. Sais 

de arenocinio derivados de ferro ou rutênio podem ser prepa-

rados por reação de halocarbonilciclopentadienil complexos 

com are nos. O me todo não e vantajoso, devi do a di fi cul dade 

de preparar o intermediãrio, mas e útil para a sintese de 

sai s de ar eno c i n i o p e rm eti l a dos no anel c i c l o p e n ta d i e n i l , d e 

vido ao fato de decametilferroceno ser inerte ã troca de li-
gantes(lOB) (TABELA XI): 

R R' 
R~ /co + ,@_ AeA1Cl3M-X R~M--4 

R' R'R R CO R R R' R' ' 

TABELA XI - Síntese de sais de arenocinio por deslocamento 
de ligantes carbonil e halogênio. 

R R' X M Rend.(%) Ref. 

H Me Cl Fe 40 ( l 3) 

H H Cl Fe 60 ( l 2 5) 

H Br Fe Br 75 ( 1 2 6) 

H H Br Ru ( l 2 7) 

Me H Br Fe 57 (108) 
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Uma reaçao similar produz sal de arena 

cinio derivado do molibdênio, instãvel ao ar, mas outras ro-

tas sintêticas melhores para este tipo de composto foram des 

critas< 129 l 

+ 
/ Cl 
co 

Mo'/ @-Mo\'CO 
co 

Dímeros de (n5-pentametilciclopentadie-

nil) bis(cloro) rõdio ·e irídio, reagem com arenas em presen-
... ça de ãcidos prõticos. Obtêm-se os Ünicos sais de arenoc,-

nio desses metais descritos em literatura(B9 ). 

++ 
ácido 

(A-) 2 

2 

M. = Rh, Ir 

A-= BF ":", PF -4 6 
R = ·H ou alquil 

ãcidos: trifluoracêtico, fluorbõrico +acêtico. 

2. 3. 2 - Mê to do B 

Reação entre complexos organometãlico~ 

ou sais de metais de transição e nucleÕfilos metalados. . , 

,. 
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2.3.2.1 - Organometãlicos + nucleÕfilos 

metalados: 

A reação entre o dimero do (n 6-benzeno) 

bis(cloro) rutênio e ciclopentadieneto de tãlio, e uma via 

sintética especial, conduzindo ao monocãtion (nb-benieno) 
1 28( n5-ei e1 o p e n ta d i e n il ) r u tên i o (I I)( ) , i s o e 1 e t r ôn i c o d o r u t ! 

noceno. O meimo produto pode ser obtido por troca de liga! 

tes em rut enoce no. 

+ 
/Cl

Ru, + @:J Tl(9 aaetonitrila ~Ru -@ " 
Cle 

'-Cl 
83% 

2.3.2.2 - Haletos de metal + nucleÕfilos 

meta lados: 

.Cloretos de metal de transição reagem 

com misturas de ciclopentadieneto de sõdio e reagente de Gri.2_ 

na rd , ou f e n i 1 s õd i o f o rm a d o II i n s i tu II por meta 1ação d e be! 

zeno. Os produtos são complexos {n 6-areno) (n 5-ticlopenta-

dienil) metal neutros (~r, Mn). São dificeis de serem isola 

dos, instáveis e muito pouco estudados< 4 ). 

@ Na+ + 

R = MgBr, M= Cr 

R = H, M = Mn 
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2. 3. 3 - Me to do C 

Reação entre haletos de metal ou com-

plexos organometãl icos e olefinas, em presença de reagentes 

organometalados nucleofilicos, como bases: 

Alguns complexos, tipo {n 6 -areno) {n 5 -

ciclope·ntadienil) metal neutros, podem ser sintetizados pela 

reação entre o haleto correspondente e cloreto de isopropil 

magnésio em presença de ciclopentadieno e 1,3-ciclohexadieno. 

Não e um processo muito conveniente, pela dificuldade de exe 

cuçao e baixos rendimentos (4 , 129 ). 

O~+ o~ ~MMCls + i-PrMgBr + -

M = Re, Mo 

Um método correlacionado ã reaçao aci-

ma citada utiliza um complexo aril-alilico como fonte de me-

tal de transição e organo-aluminio como base. 

A fonte de ânion ciclopentadieneto e 

ciclopenteno, que transfere três hidrogênios para o sistema 

ali]ico. E a mais eficiente síntese descrita para os sais 

de arenocinio derivados de molibdênio( 129 ): 
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H 

+ +®-Mo 
\ 

H 
I .., 2 

H 

+ 

+@-Mo-@:] A 

A = Cl-, Br, I 
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CAP1TULO III 

REATIVIDADE E FUNCIONALIZAÇÃO DE COMPLEXOS 11 SANDWICH 11 

3.1 - Oxiredução ao ãtomo central: 

Qualquer que seja o mêtodo de sintese, 

um complexo organometi)ico n i geralmente obtido com o metal 

em um estado de oxidação caracteristico. Isto depende do 

próprio metal, da estabilidade do complexo isolado e das ca-

racteristicas do meio reacional. Exemplificando: 

Ferroceno e rutenoceno sempre sao obti 
dos como compostos neutros; a reação entre ciclopentadiene-

tos e haletos de cobalto origina misturas de cobaltoceno e 

cobalticfnio, ambos isoliveis( 37 )_ A reação entre tetraclo-

reto de vanadio e ciclopentadienetos pode fornecer ciclopen-
• 

21tadienil derivados de vanidio (II) ou (rvf 3, , 23 ); complexos 

bis(n6-areno) cromo formados por reação de Fischer são catiô 

nicos, possuindo o cromo em estado de_oxidação +1 (BS) enqua~ 

to os obtidos por 11 Hot Atom Synthesis 11 são ne~tros, com Cr 

(O). A reação de Fischer aplicada a hal etos de outros me-

tais de transição origina de~ivados em valincias caracteris-

ticas, dependentes do metal. Assim, partindo de FeC1·3, con-

segue-se reduzf-lo a estado de oxidação +2, formando um 

bis(r:i-6-areno) bivalente, mas usando-se ReC1 2, obtêm-se deri-

vados monocatiônicos. 

A oxiredução pode -ser utilizada para 

preparar, a partir do produto sintêtico, o derivado com o me 



62. 

tal em um outro estado de oxidação, necessãrio para um deter 
minado estudo. 

Ferroceno e facilmente oxidãvel a seu 

cãtion radical paramagnetico ferricinio, em meio aquoso ou 

orginico, por uma sirie de substincias (incluindo sais de me 

tais mais eletronegativos que o ferro, ar ou oxigênio em pr~ 

sença de· ãcidos, haloginios e oxidantes orginitos) (TABELA 

XII) • 

+ 
ox (&)-Fe-Cê'J~Fe-fÕJ 

TABELA XII - Oxidantes usados em sintese de sais de ferrici-

nio. 

OXID.'\NTE REFERtNCIA 

ãcido picrico 
outros nitroderivados aromãticos 

quino nas 

cloranil 

benzoq ui no na 

cloreto de sulfurila 

bromo 

cloro 

iodo 

ãcidos nitrico e sulfúrico cone. 

ar em p r e s e n ç a d e ã e i d os 

( l 33) 

( l 36) 

( 21 ) 

(134,135) 

(137,149) 

(137~138) 

(21,137,139,144) 

( l 3 7) 

(137,140,141,142) 

(21,143,144,160,203) 

(143,156) 

Cont.. . 
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TABELA XII (continuação) 

OXIDANTE REFERtNCIA 

sa 1 d e nitrosilo ( 14 5) 

ãcido cloroãurico ( 14 6) 

H 0 /peroxi das e ( l 7 5) 2 2 
cloreto de palãdio ( 147 ) 

tribrometo de vanãdio (148) 

cloroantimoniatos de quaternãrios 
(149)de amônia 

haletos fêrri cos (144,154) ,, . 

cloreto mercúrico ( l 50, l 5 5) 

sais de cobre ( I I ) ( l 69) 

haletos de arsênio (154,204) 

sulfato cerice (cerio IV) ( 21 ) 

ãcido fl uorbõri co em n i trocompo~ 
tos ( 1 56) 

haletos de bismuto (204)• 

brometo de bismuto/0 ( 19 8)2 
haleto de fÕsforo e fosfinas (204) 

estibinas ( 204) 

õxi do de pra ta ( 206) 

Especialmente vantajosos,do ponto de 

vista sintético, sao os sais de prata (so4-, c104-(l 52 ),sF4-

(lSJ))e cobre (11)( 160 ) e o· ãcido tetrafluorbõrico em nitrome 
(156) 1·tano em virtude da faci idade de manuseio e isolamento 

dos produtos. 
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A oxidação tambem pode ser conseguida 
- 1 . (T55,16l,163) . . _ ... . (157,176)por e l e t ro 1se · , 1rrad1açao fotoqu1m1ca , 

ou irradiação nuclear{lSB,l 59 }. 

t ·t ... d (_ . 1(153,205)Ferrocenos su bs , u, os ac1 , 
vinil(l 47), alquil(l 60,l 6l), halo, ciano, fenil, nitro( 146 ), 

etc ... ) tambem formam sais de ferricínio, em geral, instã-
. . ... . (161,205) l ... . (206)veis, por via qu1m1 ca ou e etroqu1m1ca . 

Outros metalocenos também são oxidã-

veis. Cobaltoceno fo.rma cãtions cobalticínio, estãveis e 

isoeletrônicos do ferroceno( 37 ). Rutenicínio( 162 ), cromicí 
. d. .. . ( 1 6 3) b- - h . dn,o, vana 1c1n10 , etc .•. tam em sao con ec, os. 

Niqueloceno oxidado forma·.o cãtion con 

tendo três aneis ciclopentadienil ( 11 Triple Decker Sandwich 11 
) 

164( , 166 ), ou simplesmente o cãtion niquelicínio, instãvel, e 

pouco estudado( 23 ). 

• A oxidação do metal foi observada em 
outros tipos de complexos. Derivados de bis(nti-areno) cromo 

{O), por exemplo, são convertidos aos correspondentes cã-
d ( I ) . - . . (85,t1ons. e cromo , por reaçao com ox1gen10 em meio aquos0 

99 
) Ao contrãrio, em sais de arenocínio l(n 6-areno) (n 5-cj_ 

clopentadienil) ferro (II)I, o ãtomo central e estável ã oxi 

daçã·o, mesmo em presença de permanganato de potãssio(llB,l 20, 
167,200) 

Analogamente, se o composto oxidadofor 

mais facilmente obtido por síntese direta, o produto reduzi-
- ... 1 . ... . l t .. . (163)do e acess,ve por v,a qu1m1ca ou e e roqu1m1ca . 

.. 



65. 

Sais de ferricinio são reduzidos a fer 
ro·ceno por uma serie de redutores: sulfito de sõdio(l04),bi~ 

sulfito de sõdio, ditionito de sõdio( 21 >, cloreto de estanho 
l d . - . ( {21 ) - . d - b . {11 9 ) (II) (51 ), c ore to e t , ta n , o I I) , a c , o asco r , c o , a l u 

mlnio(ll.l)_ Estes reagentes atuam em meio aquoso. Empregan-

do-se solvente.orginico {metanol, acetona, tetrahidrofurano, 

dimetoxi.etano) torna-se mais fãcil isolar o produto. Empre-

ga-se então 1 como redutores: sõdio, zinco, magnêsio, amãlga-

mas de sõdio e zinco, borohidreto de sõdio, ou com vantagens, 

hidreto de litio e alumínio. Metalocenos de Ti, Zr, V, Ta, 

Nb, Cr, Mn, Co, W, Ni, Ir, Rh, etc •.. reagem similarmente(168). 

Tambêm bis{n 6 -areno) derivados de cro-

mo (I) e ferro (I) são redutíveis aos compostos de valência (O)por 

ditionito de sõdio{l 4 ,s 5). 

Se o complexo possuir ligantes haloge-
nados, estes poderão ser removidos, como consequência ã redu 

çao da valência do meta1{23,33,34)_ 

M = V, Nb, Ta. 

3.1 .l - Mecanismo de oxiredução ao ãtomo central: 

O mecanismo de oxiredução de metaloce-

nos nao ê bem conhecido. Parece possível que a oxidação por 

sais de metais mais eletropositivos do que o ferro ocorra 

via transferência direta de elétron do ferro para o outro metal... 
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+ 

@:J-Fe~ A+ M 

Porim, ferroceno i facilmente oxidado 

por nitrocompostos( 165 ), so 2 ou o2 (l 7l), mas somente na pre-

sença de ãcidos. Foi proposto um mecanismo para essas rea-

ções a nôma 1as : 

E conhecido que ferroceno ê protonãvel 

no ãtomo de ferro por acido trifluorbõrico (H BoF 3}(l 70) e2 
outros ãcidos halobõricos( 240 }, ãcido cloroaluminico (l 7l), te 

trafluorborato de dietiloxônio( 165 }, ou ãcidos minerais( 265 >, 
formando câtions ferrocenônio, isolãveis. A protonação "pu-

xa 11 os elêtrons da ligação.ferro-anel (o que e evidenciado 

pelo carãter paramagnetico do cãtion ferrocenônio}, e os 
-. d 1· ·.d d ( 266 ) ~aneis saem e 1near1 a e e sao deslocados da estrutura 

11 sandwich 11 
, dispondo-se em ângulo(l 7o}. A ligação ferro-anel 

eenfraquecida: 

+ 

Nesta situação, os orbitais do ferro 

se tornam mais 11 externos 11 em relação aos aneis ciclopentadi~ 

nil e mais disponíveis para o ataque do eletrÕfilo neutro 

(0 ,2 so ),2 que se insere homoli ti camente na ligação Fe-H. Apõs 
,. 
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heterõlise, forma-se o derivado de ferro (III) (cãtion ferrici 

nio), com saida· de ion hidroperõxido: 

+ 

I + O=O 

Segundo Schumann, a oxidação por nitro 

compostos ocorre de maneira anãloga< 165 ). 

Niqueloceno, por outro lado, e facil~ · 

mente convertido no 11 Triple Decker Sandwich", por ãcidos ou 
ãcidos de Lewis, mesmo na ausência de ar, ou quaisquer ou-

tros oxidantes. Para explicar este fato, outro mecanismofoi 

( 166 ' 172 )proposto, por WERNER 

O ãcido, ou ãcido de Lewis, ataca o me 

tal, de maneira correlata ã protonação de ferroceno: 

+ 
EL 

I 

O eletrõfilo transfere-se ao carbono, 

formando um complexo de dieno, similar a um intermediãrio de 

substituição eletrofilica aromãtica em metaloceno: 

H H EL ++ 

@-Ni-0 
,.II 
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O intermediãrio II, devido ã labilida-

de da ligação niquel-olefina, sofre clivagem formando um cã-
5t i o n 1 ( n - e i e 1o p e n ta d i e n i 1 ) ní q u e 1 (I I I ) 1, e s pê c i e - e1ê t ro n d e 

. 1- l (172) -ficiente, 1so ave , com o atamo de n1quel contendo 14 

elétrons. 

+ 

ô 
H EL 

II + 

III 

O produto final (11 Triple Decker Sandwich 11 
) 

(IV) se forma pela reação entre a espécie elêtron-deficiente 

III e outra molêcula de niquelaceno, elêtron-excedente (ní-

quel com 20 eletrons). 

+ 

Deste modo, cada ãtomo de niquel deve-

ra ter 17 elêtrons de valência, sem necessidade de transfe-

rência de elétrons a um oxidante. A reação é comumente deno 

minada de "oxidação" em virtude da formação de um cition. 

3.2 - Substituição eletrofilica em metal~cenos: 

Metalocenos estãveis, com o metal em 

configuração de gas inerte (18 elétrons de valência) (ferro-

ceno, rutenoceno e osmioceno) podem ser funcionalizados por 

reações de substituição eletrofilica aromãtica, análogas as 

observadas em benzeno e aromãticos heterociclicos nao benze-.. 
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nÕides. Infelizmente, a maior parte dos metalocenos e bis 

(n 6-areno) compl-~xos de metais de transição neutros sio ins-

tiveis e decompostos em condiç~es de substituiçio eletrofil! 

ca. Algumas espécies mais estãveis frente aos reagentes (fe.!:, 

ricinio, sais de arenocinio e cobalticinio) são, no entanto, 

catiônicas, e repelem o eletrÕfilo. 

Alguns eletrõfilos oxidantes convertem 

metalocenos em espécies éa.rregadas. Por isso, ferroceno não 
pode ser bromado ou nitrado diretamente( 174 ). 

3.2.l - Formilação( 22 ): 

Ferroceno pode ser formilado usando o 

reagente formado pela reação de cloreto de fosforila com di-

metilformamida (metodo de Villsmeier-Haack), ou N-metil form! 

ni-lida. E o melhor método de obtenção de ferrocenilaldeido, 

importante intermediãrio chave em síntese de compostos orga-

nometãlicos de transição. 

(Ô) C-H 
li o 

Rutenoceno pode ser formilado de manei 

ra similar, mas e muito menos reativo( 22 , 69 ). 

,. 
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3.2.2 - Alquilação de FRIEDEL e CRAFTS 

Ferroceno e facilmente alquilado por 

haletos de alquila em presença de cloreto de alumínio. Oca 

rãter ativante do grupo alquila, juntamente com a grande re! 

tividade do anel, dificultam o controle da reação. Em geral, 

misturas de vãrios poli-alquil ferrocenos, de difícil separ2_ 

ção, são obtidas( 22 ), e a reação ê de pequeno valor prepara-

tivo. 

3.2.3 - Acilação de FRIEDEL e CRAFTs( 22 ): 

Metalocenos estáveis, com ou sem subs-

tituintes {ferroc~nos, rutenocenos, osmiocenos)(l 95 ), reagem 

com haletos· de acila, anidridos ou ãcidos carboxilicos, em 

presença de catalizadores, originando acil derivados. 

O carãter desativante do grupo acila 

dificulta a polissubstituição no mesmo anel. Contudo, em ge-

ral são obtidas misturas de derivados monoacil e 1,1'-diacil, 

com somente traços de derivados poliacilados< 197 ), alem de 

pequenas quantidades de sais de ferricínio. Proporções subs 

tanciais de ferroceno são recuperadas. Os solventes usados 

são os mesmos da reação de Friedel · & Crafts clâssica, a sa-

ber, dissulfeto de carbono e diclorometano. Em casos em-que 
·1 - b t ( .d .d -t·· .- . )(178,179)o ac, ante e ara o an, r, os ace 1co e prop1on1co ,. , 

este pode ser usado em excesso, como solvente. 
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Para obter 1,1 1 -diacil derivados, o 

ijnico catalizador ~tilizado i cloreto de alumlnio. Para pr! 
parar monoacilferrocenos, minimizando a diacilação, ãcidos 

de Lewis suaves como trifluoreto de bor.o gasoso e hexa (car-

bonil} molibdênio são mais utilizados. Cloreto de zinco e 

eterato de trifluoreto de boro não sao satisfatõrios. Alguns 

ãcidos prõticos catalizam a reaçao (ãcido fluoridrico gasoso). 

De emprego particularmente conveniente 
em acetilação, ê o ãcido fosfõrico concentrado, cômodo de 

usar e solúvel em anidrido acêtico. Monoacetilferroceno e 

o ijnico produto formado. 

A TABELA XIII(pãg. 72-73) exemplifica a 
variedade dos catalisadores, substratos e a .ci lantes util i zad os. 

3.2.4 - Carboxilação direta de ferroceno: 

Pela sua grande reatividade, este com-

posto e diretamente carboxilãvel por co em presença de clo-2 
reto de aluminio. 

t uma boa rota para· ãci do ferroceno 

carboxílico, em etapa única. Apresenta algumas desvantagens. 

t necessãrio usar excesso grande de ferroceno e o isolamento 

não e muito fâcil ( 2D1 , 256 ). 

3.2.5 - Sulfonação de ferroceno( 22 l: 

Ãcido monoferrocenilsurfônico pode ser 

preparado com bom rendimento (62-66%) pela sulfonação(ver pãg.75), com .. 



sol. 
Cat. t 

C-R 
li o 

R-C 
li o 

C-R 
li o 

I II 

TABELA XIII - Exemplo de acilação de 11Jetalocenos. 

- Tipo deRendimento (em ferro-M Acilante Solvente Cat. T (QC) derivado Ref.ceno reagido n11 hrutn acilado
%' obtido 

Fe anid. acético ani d. acético · 45-100 71, provavelmente bruto ( I) (22,53,78,79,H/04 178, 199) 

Fe anid. acético di cl orometa110 BF gas. o 90 (I) (22)3 

Fe anid. acético anid. acetico HF gas. ambiente 86, bruto ( I) (22) 

Fe cloreto de O- dicl orometano AlC1 3 OQ-ambiente 43-98 (180,181,195) 
clorobenzoila 94-96 ( I ) 

Fe diversos elo- d i e 1o rome ta no AlC1 3 (182) ....... retos de ben-. NCont. 
zoila 



Fe 

Fe 

anid. acético 

ac.acetico/
anid.trifluor 
acetico 

anid. acêtico 

ac~tonitrila 

H3P04/P205 

H Po43
· 20Q 70 

( I) 

( I) 

(183) 

(217) 

Fe anid. acético haletos de- .magnesrn 
~"!"'- ( I} (184} 

Fe cloreto 
benzoila 

de diclorometano AlC1 3 ambiente 70-75 bruto (I} (22, 85) . 

Fe cloreto de elo 
roacetila 

d i elo rome ta no AlCl 3 ambiente 37 (I} (22, 186) 

Fe cloreto de di-
cloroacetila 

di cl orometano ambiente 30 (II} (22, 186} 

Fe cloreto de 
tonila 

cro d i e 1 o rometa no AlCl 3 ambiente 60 ( I) (187) 

Fe cloreto de ben 
zoila 

AlC1 3 ambiente 81-91% (II) (22, 185) 

Fe diversos c1 ore 
tos de aci la · 

diclorometano A1Cl 3 ambi_ente 80-90% (II} (189) 

Fe cloreto de 
tila 

ace diclorometano AlCl 3 ambiente 72% (II} (22, 192) 

Cont. 
'-1 w. 



Fe cloreto de o- di cl orometano A1Cl ambiente 96% ( II) (188)
3cl orobenzoi la 

Fe cloreto de me di clorometano AlCl 3 ambiente 70% (II) ( 191) 
sitoi 1 a 

Fe e 1 o reto de ada diclorometano A1Cl 3 ambiente 46% ( I) ( 191) 
manta noi la 

Fe diversos clore diclorometano A1Cl 3 ambiente 20-70 ( I) ( 191) -tos de acil a 

Fe diversos cl ore heptano Mo(C0)6 · refluxo 41-76 (I) (193)-tos de acila 

Os diversos clore (II) (22)-tos de acila 

Ru diversos c1 ore --- ( II) (22, 196)-tos de acila 
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. d . d - ;- . d l l f- ( 2O2 ) d . /S O 1oxanoan, .r, o acet,co ac, o c orossu .on,co ou 3 em 

dicloroetano,· e, com menor rendimento( 259 ), ãcido sulfürico 

em pr e s e n ç a d e a n i dr i d o acê ti c o . 

Empregando-se dois moles ou excesso 

de reagente sul fanante, obtêm-se exclusivamente ãcido l ,1-

ferrocenil di ssul fÔni co, sem mistura com produto monosul fana 

do.· 

S0 3H 

Reagente Rendimento (%) 

icido clorossulf6nico/an.a~itico 66 (ãci do livre dihidratado) 

dioxano ( so 3) /di cl oroetano 6 2 ( ãc ido 1 i vre dihidratado) 

ãcido sulfúrico 100%/anidrido 25 (sal de amônia)
acêtico 

Ferrocenos substituidos (alquil, aril, 

carboxi) tambêm •são sulfonãveis. 

O tratamento de ferroceno por ãcido 
sulfúrico concentrado na ausência de agente desidratante (an.:!_ 

drido acêtico), leva a formação exclusiva de sulfato de fer-
ricínio(l44,2o3). 

3.2.6 - Introdução direta de grupos semimetãlicos 

ou ametãlicos: 

Ferroceno reage diretamente com eletrõ 

filos semimetãlicos {haletos de_trialquilsilicio( 22 ), hale-

tos de boro( 257 )) ou ametãlicos (.haletos de fÕsforo) dando 
produtos substituidos. 
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3.2.7 - Metalação de complexos n 

3.2.7.1 - Metalação com butil-litio 

Ferroceno reage com butil-litio,.em sol 

ventes eteriais (eter, THF) formando misturas de mono e l, l' 

dilitio ferrocenos, em proporções variãveis, de acordo com 

as condições utilizadas( 22 , 238 ). Os produtos litiados sao 

utilizados "in situ", reagindo com uma serie de eletrõfilos, 

para formar misturas de ferrocenos, separãveis por cromato-

grafia ou cristalização fracionada. 

1,1'-Dilitio ferroceno pode ser obtido 

puro, sem mistura com derivado monolitiado, por metalação de 

ferroceno com butil-litio, em he~ano como solvente, em pre-

sença de bases pouco nucleofilicas como tetrametiletilenodiani.:!_ 

na( 2o7) ou pentametildietilenotriamina ( 20B}. Infortunada-

mente, a obtenção de monolitioderivado, por metal ação direta, 

sem mi s tu r a c o m p r od u to s p o 1 i1 i t i a d o s , a p e s a r d e p o s si v e 1, por 

controle cuidadoso das condições (polaridade de solvente e 

q u a n ti d a d e d e b u t i 1 - 1i ti o ) e d e d i f i e i1 r e pro d u t i b i1 i d a d e(2 2 ' 
209,238} 

O uso de organometãlicos nucleofilicos 
mais reativos, como alqui1( 299>e aril sõdio( 21O ), alquil potãs-

sio(Zll) como metalantes, produz misturas aonde o componente 

predominante e ferroceno 1,1'-dissubstituido, com pequenas 

quantidades de produtos mono e polimetalados. 

A meta lação e uma reação muito geral, 
aplicãvel a uma série de ferrocenos substituidos (alquil, al 

coxi, ari1) 15 , 199 }, a rutenoceno( 238 ) e a outros tipos de .. 
complexos, como bis(n6-benzeno} cromo (0)~ 4 , 225 ). 
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Apesar de mecanisticamente diferente, 

a metalação com butil-litio ê classificada e estudada em li-
teratura como substituição eletrofilica(ll}. 

3.2.7.2 - Metalação com eletrOfilos metãlicos: 

Eletrõfilos metãlicos tambêm reagemcom 
metal acenos. 

Ferroceno reage com acetato de mercu-

rio em metano1( 2l 5), benzeno/metano1( 22 >, êter/metanol( 213 >, 
acetonitrila( 214 l a temperatura ambiente,ou mais rapidament~ 

a refluxo, originando misturas de monoacetoximercürio fer 

roceno, 1, l 1-bis-acetoximercürio ferroceno e pequenas qua~ 

tidades de derivados bis mercurados homoanulares (1,3, ou, 

ma i s pos s i v e 1 me n t e , 1 , 2 - b i s - a e e to x i m e r eu r i o ferro c e no s f 21 3, 
214) A adição de haletos alcalinos, solúveis em metanol, ao 

meio reacional (cloreto de litio, cloreto de cãlcio) ou otr~ 

tamen;o posterior dps acetatos com brometo de potissio ( 213 ) 

origina os correspondentes halo-mercúrio derivados, valiosos 

intermediirios sintéticos. 

Os acetatos tambêm-podem ser obtidos 

a partir dos prôprios cloromercürio derivados, por tratamen-

to com acetato de prata, mas a reação não e vantajosa( 214 ). 

l)Hg(OI3-<m)2 
2)MX _e. + 

HgX HgX 

MX = LiCl, CaC1 ~ KCl, KBr, NH Cl2 4 
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Utilizando-se sais de mercúrio mais ele 

trofilicos, como trifluoracetato, ocorre substituição de to-

dos os hidroginios do ferroceno, originando decakis (triflu~ 

racetoxi) mercürio ferroceno, facilmente convertido em cloro 

mercúrio derivado por reação com cloreto de potãssio( 216 ). 

Surpreendentemente, apesar da potenci~ 

lidade dos compostos organotaliados aromãticos em sintese or 

gânica e organometãlica, metalação de ferroceno por sais de 

rilio(III~(similar mecanisticamente i mercuração), i muito 

pouco estudada, existindo somente um trabalho, preliminar{ 218 ). 

Ainda, ferroceno pode ser aurado diretamen 

te( 264 ), por eletrÕfilos de ouro: 

</> P - Au3 1 
+ o --- AliBF 4 - --t ~Fe~-.+1 

<t> P - Au3 :,,,AuP</>3 
+ -+ QHAuBF4 Au 

P</>3 
3~·2.8 - Mecanismo de substituição eletrõfilica em 

ferroceno: 

Com base na facilidade de protonação do 
170 172 249 )ãtomo de ferro em ferroceno( 166 , , , e da formação de 

um complexo de transferência de carga com cloreto de· alumi-

nio(241), diversos pesquisadores sugeriram que o ãtomo de 

ferro ê coordenãvel a eletrõfilos, e aceitam um mecanismo pr~ 

posto por ROSEMBLUM, aonde a coordenação ao ferro e a l~eta 
169 170pa da substituição eletrofilica( 166 , , , 22 3): 
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Segue-se uma segunda etapa,lenta, de 

transferência do eletrÕfilo ao carbono, com formação de in-

termediãrio II ("mecanismo ricochete"). 

I 

II 

librio entre as 

COURT e WERNERí 172), sugeriram 

formas I e II. 

um equi 

çao de prõton, 

A terceira etapa e uma rãpida 

restabelecendo o sexteto aromãtico do 

abstra-

anel: 

II 

Outra possibilidade e o ataque do ele-

tr5filo ao carbono do anel, com formação direta do interme-

diãrio II. 

Certos pesquisadores reportam que a pr~ 

tonação de ferroceno somente ocorre em meio fortemente ãci~ 

do( 255 ) e defendem o mecanismo de ataque direto ao carbono. 
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Ciclopentadieneto e formalmente um 

ânion. 11 A priori 11 
, o grau de doação de densidade eletrôni

ca do anel ao ãtomo de ferro e grande, facilitando o ataque 

ao metal. 

Por outro lado, estudos de efeitos de 

substituintes em acilação de ferrocenos, mostram que o grupo 

metoxi i bem menos ativante em ferroceno do. que em benzeno,o 

que pode ser interpretado como forte influência de retrodoa-

çao, e a diminuição na densidade eletrônica do ferro, difi-

cultando o ataque direto do eletrÕfilo a este metal. 

De acordo com MAROSO, BODSTEIN GOMES, 
MILLER e VICHI( 228 , 229 ), o sitio de ataque (metal ou carbo-

no) deve depender grandemente da natureza do eletrõfilo e do 

grau de 11 moleza 11 ou "dureza" (avaliãvel pelo nível de densi-

dade eletrônica) do metal, em ferrocenos substituídos. Ain-

da, se determinado eletrÕfilo tem preferência pelo metal, não . 
deve ser facilmente transferivel novamente-ao carbono. 

3.3 - Adição eletrofilica: 

Metalocenos instãveis em condições de 

Friedel &Crafts, e eletron-excedentes, podem adicionar ele-

trõfilos, em posição~' concomitantemente ou nao com oxida 
- ( 39) çao : 

~R R'-I 
Co 

Rlt-R 
R R 

+ 
Rt;(R 

I +RJ.R 
Co ,.Co 

R R 

R~R 
RR R 

R' 
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Exemplo 2Q - decametil niqueloceno com eletrõfilos: 

lr 
+ 

ELX 
Ni -X 

·~ 
EL 

El etrÕfil os: haletos de alquila, prõtons, ha l e tos de acila, 

e te •.. 

3.4 - Substituição radicalar em complexos de metal de 

transição: 

3.4.l - Arilação de ferrocenos( 22 ): 

Ferrocenos substituídos com grupos ari 

licos( 221 ) ou heterocicl·icos não benzenõides( 203 , 219 ) são fa 

cilmente obtidos por reação entre ferroceno ou, com melhor 
. . (2 O 3 ) 1 d d . - . - .resu 1 t ado,. sa l de f err1c1n10 , e um sa e 1azon10,anions 

heteroc ~1c11·cos( 2l 9) ou f en 1'lh'd1 raz,· na em presença de o-x,·do 

de prata ( 206 ). 

Os rendimentos sao variãveis, em fun-

çao das caracteristicas eletrônicas dos reagentes e das con-

dições de reação. 

O mecanismo geralmente proposto ê radi 

calar( 219 , 22 , 223 ), envolvendo formação de ferricínio. 
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[p 
++ 

----t Fe<j)+ © [tx:
[i> 
·rt-@ 

3.4.2 - Outras substituições radicalares: 

Ferroceno e oxidado ao c;tion radical 

ferricí.nio por FeC1 ( 22 >, tetrafluorborato de cobre (II}(l 59 }3 
ou ;cido sulfúrico concentrado( 249 ) e reage "in situ" com 

. t (22,228,229,169) lf. t (169) t t f "lb t (169)c1ane o , su 1na o , e ra en1 ora o , 

aldeídos e cetonas< 249 ) dando os correspondentes ferrocenos 

substituídos. 

Apesar dos rendimentos baixos a moder! 

dos, a simp~icidade da reaçio e possibilidade de obter prod! 

tos sõ acessiveis por outras rotas, de muitas etapas, tornam 

a proposta substituição radicalar um mêtodo Ütil para prepa-

rar ferrocenos com substituintes -aceptores de elétrons (TABf 

LA XI V) • 

o mecanismo da reação e muito pouco e! 

tudado. Para o reagente cianeto( 22 ), um mecanismo nucleafl-

1 ico foi proposto por NESMEYANOV· e comentado por MAROSO, MI!:_ 

LER( 229 ), BODSTEIN GOMES e VICHI ( 228 }. Ele parece possivel, 

principalmente em meio aquoso. No entanto, NEFED~~ e TARY-

GINA(169) reportam que cianeto em meio aquoso, reduz ferricí 

nio a ferroceno e não se formam outros produtos. 



83. 

Reagente 
B 

TABELA. XIV - Produtos de substituição direta em sais de fer-

ricinio. 

Rend.Reagente A Reagente B R Ref.(%) 

FeCl 3 HCN CN 52 ( 22) 

Cu(BF4)2.6H20 Cu(CN)2' formado 11 i n s itu 11 CN 40 ( 1 69) 

Cu(BF4)2.6H20 Cu(S0 2 <P) 2 S0 24> 60 ( 169) 

Cu{BF4)2.6H20 (N 2)C(CH 3) 2-CN C-(CH) -CN 43 (169)3 2 

H2so4 cone. MeCH0 C0Me 25 ( 249) 

H2so4 cone. CH 3C0(CH 2) C0 2Me {CH2)io2Me 24 ( 24 9)2 

Radicais foram propostos como interme-
diãrios e parece possivel que estejam envolvidos em substi-

tuiç~es com reagentes pouco nucleofilicos (aldeidos, tetrafe 

nilboratos), que são classicamente fontes de radicais. 

,. 
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3.5 - Substituição nucleofílica em complexos de metais de 

transição com ligante rr deslocalizado: 

; 

A coordenação com um metal de transi-

çao torna os aneis aromãticos consideravelmente mais eletro-

Rlicos. Consequentemente, se possuirem um substituinte que 

i bom grupo nucleofugitivo, este pode ser deslocado por ação 

de um nucleÕfi1o. 

Poucos estudos de substituição nucleo-

filica de halogênio em derivados de bis(n6-areno) metais fo-

ram publicados em literatura. Bis(n6-fluorbenzeno) cro_mo(O) 

neutro, reage com metõxido< 224 }, formando bis(n6-anisol) cro 

mo (O). BtNI-.ETT et !}_., descreveram a transformação de cã-

tions (n6-clorobenzeno) (n6-areno) rutênio ( II) nos corres-

pondentes derivados metoxi, por recristalização em presença 

de metanol (S?) e LITVAK et ~-, prepararam urna série de cã-

tions substituiqos por reação entre sais de (n 6-clorobenzeno) 

(n 6-areno) cromo (I) e alcõxidos e aminas. A menor reati 

vidade dos sais de bis (n 6-areno) cromo, comparativamenteaos 

derivados de arenocínio de ferro, per~ite a obtenção de com-

plexos assimêtricos por reaçao sucessiva com dois nucleÕfi-

los diferentes {TABELA XV): 

+Rl R2 + 

@-cr -é nucleófilo 

.. 
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TABELA XV - Sais de bis-arena cromo obtidos por substituição 

nuclebfilica. 

Reagente Produto 
NucleÕfilos e condições Ref. 

Rl R2 R3 R4 

Cl Cl OCH 3 Cl NaOCH 3,TA,5 min. (100) 

Cl Cl OCH 3 OCH 3 NaOCH 3 ,TA,7 hrs. (100) 

Cl Cl oc 2H5 Cl NaOEt,TA,5O min. (225) 

Cl Cl piperidina Cl piperidina, TA, 2 hrs. (225) 

Cl Cl N(Me) 2 Cl dimetilamina,TA 0,5 hrs. (225) 

N--(Me) 2 Cl N(Me) 2 OCH 3 NaOCH 3,TA, 65 hrs. (225) 

C0 2H Cl CO 2H OCH 3 NaOCH 3,TA, 6 hrs. ( 226) 

• A reaçao entre cãtions arenocinio (n6-
areno) (n 5-ciclopentadienil) metais (M = Fe, Ru)( 239 ) halog~ 

nadas e nucleÕfilos oxigenados e sulfurados ê uma das princl 

pais rotas sintêticas de funcionalização destes complexos( 5,· 
14) 

O substrato halogenado catiônico (F,Cl) 

reage com o nucleÕfilo, em diversos solventes, formando o 

· correspondente produto substituido. A TABELA XVI sumariza 

as reações conhecidas de sais de arenocinio de ferro (II) com 

nucl eÕfi 1 os: 
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X + + 

nucleófilo®-M-@ 
R 

TABELA XVI - Reações de sais de arenocinio de ferro e nucleõ 

filos_. 

ReagenteR X Ref.nucleofil ico 

H Cl (5,14,105) 

H -N-{ftalimido) Cl ftalimida 
potãssica 

{227) 

fenõxi 
substituidos 

Cl fenõxidos 
substituidos 

{ 231) 

H -N(morfolino) Cl morfolina {228) 

H N{piperidino) Cl piperidina { 228, 230) 

H -OMe Cl metõxido · {228) 

o-CH3, m-CH 3, 
p-COOH 
H 

p-cH 3, -OMe 

-OEt 

Cl 

Cl 

metõxido 

etõxido e 
sõdio 

{167, 232) 

{227) 

H -O<t> Cl fenõxido de 
sõdio 

{227, 228) 

H Cl tiofenõxido {227, 229) 

H -S-Bu Cl butil 
teto 

merca.e_· {227) 

Col'lt. 
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CONTINUAÇÃO - TABELA XVI. 

H -S-Me Cl · meti l merca,e. (228) 
teto 

p-COOH -s-cp Cl tiofenõxido (118) 

p-COOH -0-4> Cl fenõxido {118) 

p.;.CH -NH2 Cl NH 3, (120)3 
autoclave 

p-CH3 -O-Me Cl metõxido (120) 
m-CH S-<P Cl metõxido (120)3 
p-CH CN Cl cianeto (120)3 
p-CH 3 OMe F metõxido (120) 
H OMe F metõxi do (232) 

H-OCH3,m-CH ,p-CH3 alquilamino Cl aminas (233)3 
H N3 Cl azida (229, 234) 
Cl heterociclico Cl diversos fenõis 

e aminas 'dis- (14) 
substituidas 

H Cl guanidina (229) 

H Cl sul fito (229) 
H OH Cl hidroxido (105, 237) 

H SH Cl sul fidrato (105, 237) 

Uma reação semelhante e a substituição 
nucleofilica de halogênio em cãtion (n 6-benzeno) (n 5-haloci-

c1opentadienil} ferro (II} por alcõxidos, tiolatos e aminas, 

mas este composto e· bem menos reativo e requer temperaturas 

mais altas e condições vigorosas(l 4 ). 
,. 
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+ + 
Nu 

)e-Fe-@_ @-Fe-® 
Cl Nu 

3.6 - Mecanismo de substituição nucleofilica em derivados 

de metais de transição: 

Os primeiros estudos cinéticos de subs 

titufção nucleofilica em cãtion (n6 -clorobenzeno) (n 5-ciclo-

P e n ta d i e n i 1 ) ferro {I 1 f o r a m f e i to s p o r N E S M E Y ANO V(1 O4 ) , p a -

ra a reação com metõxido de sÕdio. Eles obtiveram um coefi 

ciente bimolecular de velocidade comparãvel ao encontrado 

para metanõlise de 1-clor°> 2,4-dinitrobenzeno. 

O mesmo resultado foi obtido posterior 
mente por MAROSO e MILLER( 229 ), BODSTEIN GOMES e VICHI( 228 ), 

por método titulometrico e KNIPE et !l_., por via espectrofo-

tomêtrica ( 232 ). 

Para o mesmo substrato organometalado, 

a reatividade com diversos nucleÕfilos foi estudada por MAR~ 

SO e MILLER( 229 ), BODSTEIN GOMES e VICHI( 228 ) e comparada a 

apresentada por 1-cloro 2,4-dinitrobenzeno. 

Os pesquisadores observaram um decrés-

cimo de reatividade para todos os nucleÕfilos usados, exceto 

para hidróxido, como ilustra o grãfico. 

,. 
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A diminuição foi explicada pela inter~ 

çao entre os nucleõfilos e os elêtrons arenetos (que são re-

p e l i d o s d o c e n t r o r e a c i ona 1 p e 1 a a pro x i ma ção d o n u c 1 e cff i 1o) , 

e que, em derivados organometalados de transição, devem con-

centrar-se no anel aril ico: 

I II 

A Figura acima ilustra a região de densidade 

de carga negativa. O nucleÕfilo ê mais repelido em sais de 

arenocinio (II) (efeito Miller). 

NucleÕfilos que tem pouca repulsão (p~ 
queno tamanho) como metõxido ou hidrõxido, não tem sua reati 

vidade muito diminuida. 

A reatividade de hidrõxido ê ligeira-

mente maior do que em 1-cloro 2,4-dinitrobenzeno, possivel-

mente porque sua grande densidade de carga negativa minimiza 

os efeitos dos elétrons arenetos e o lQ estado de transição 

ê antecipado em relação ao substrato orgânico. 

LITVAK et ~.( 29 o) estudaram a reaçao 

de hexafluorfosfato de (n 5-ciclopentadienil) (n 6-clorobenze-

no) ferro (II) com excesso de piperidina, em diferentes solven 

tes, especulam sobre a possibilidade da etapa de adição, pa-

ra formar o complexo , ocorrer com entrada do nucleÕfilo em 
,. 
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11 exo 11 
• A mesma possibilidade e aceita por MILLER e por B00S 

TEIN GOMES e:VICHI( 228 l. 

O efeito de substituinte aceptor (ânion 

carboxilato) no substrato metalorgânico eletrofilico, foi es-
tudado, usando metõxido de sadio como nucleÕfilo, por LITVAK 

et !.!_.( 167 ), que observaram uma inversão de efeito, passando 

de fracamente ativante, para desativante fraco. Isto foi atri 

bui d o, p e 1o s a u to r e s e p o r MI L L E R , eomo · · d e v i d o a f a to r e s e n -

trõpicos. 

O efeito dos substituintes no nucleÕfi 

lo foi estudada pelo mesmo grupo, em reações de cãtion (ri 6 -

clorobenzeno)(n5-ciclopentadienil)ferro (II), com uma sêrie de fenõ

xidos substituidos. O qualitativo dos efettos de substituin 
tese similar ao observado em halonitrobenzenos( 231 ). 

KNIPE !! ~.( 232 ), estudaram a reativ! 

dade comparativa de diversos substratos arilicos organometa-

lados contendo grupos nucleofugitivos diferentes (F, Cl) e 

metades organometãlicos diferentes. Os resultados estão su-

marizados na Figura abaixo: 

Ré-M-L 
R = F, Cl mobilidade F > Cl 

M-L, em ordem de ativação para substituição nucleofilica: 

,. 
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Os autores afirmam que três grupamen-
tos carboni.lo ativ.am mais fortemente que um ciclopentadienil. 

Isto e esperado, pelo grande carãter aceptor do ligante CO. 

Por outro lado, esferas de coordenação catiônicas estabili-

zam melhor o complexo cr e são mais ativantes que as neutras. 

Todos os autores sao concordantes com 
um mecanismo bi-molecular, semelhante a uma substituição nu-

cleofTlica aromitica 
·, 

SNAr 2, tendo como intermediãrio. o com 

plexo cr, formado por um nucle6filo que adiciona em posição 

"exo", estruturalmente semelhante a um produto estãvel de 

adição nucleof11ica a complexos eletrodeficientes, sem grupo 

nucleofugico: 
Nu
,-

ô+: 

Nu 

~---@ 
19 estado de Transição 

Nu 

29 estado de 
Transição 

Poucos estudos cineticos de substitui-

çao nucleofTl ica em sais de bis(n 6-areno) cromo foram realizados. 

LITVAK et al ., estudaram as reações de 

hexofluorfosfato de bis(n 6-clorobenzeno) c r o mo (I) e o m d,i versos 
- 'd · . (100,226)al cox1 os e am1nas 
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Por seus resultados, concluem que esfe 

ras de coord~nação catiônicas estabilizam o complexo cr (tra-

duzido pelo fato da unidade 11 fenilcromo cãtionll ser mais ati 

vante para substituição nucleofllica que 11 cromo tricarbonil 11 
• 

Concluem também que sais de bis(n 6-areno) cromo (!),com subs 

tituintes doadores de elétrons em um dos anêis, reagem mais 

dificilmente em substituição nucleofllica( 261 ). Portanto, a 

saida do ãtomo de halogênio no outra anel ê dificultada: 

+ + 

nenos reativo 
que 

3.7 - Oesprotonação de arena complexos de ferro: 

· Não possuindo substituintes halogena-
dos, sais de arenocinio contendo hidrogênios acidas podem ser 

despratonados por base(lOS, 121 ), abrindo caminho para mais 

um leque de complexos organometãl icas -derivadas de ferra : 

Ex.: derivadas de (n 6-areno) (n 5-ciclapentadienil) ferro com 

duplas exaclclicas são obtidos por desprotanação de comple-

xos de fenol e tiofenol: 

(OH) 

NaCH, NaSHé 
SH + 
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3.8 - Adição nucleofllica a complexos rr eletrofilicos: 

Se o complexo rr nao possui halogênio a 

ser deslocado e tem aneis suficientemente eletrofllicos, ele 

pode adicionar nucleÕfilos. 

- 6 )(5 ·1Assim, cations (n -arena n -c,c ope~ 

tadi enil) ferro (II) e bis ( n6-areno) ferro (II) adicionam 

reagentes de Grignard, alquilas de litio, carbânions, hidre-

f 't f f' (14,186,236) l . t ....tos, f os 1 os, os ,nas , exc us,vamen e em posi-
ção "exo", originando derivados de ciclopentadieno coordena-

do (1 igante ciclopentadienil): 

+ 

Nu -CV FeFe 

@ 
R 

R 
R = H, Me,. E t 
Nu-= Rli, RMgX, LiCH 2MeCN, NaBH4, LiAlH4 

++ 

Nu ou Fe 

RR Nu 

R = _alquil, aril 
Nu= R-Li, R-MgX, LiCN, N0 -CH -Li., N0 CH(Me)Si2 2 2 
Li-CH 2-co 2 Bu NaBH 4 , LiA1H 4 , P(UR) 3, PR 3. 
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Uma reaçao secundãria que pode ocorrer 

e o ataque nucleofílico ao centro metãlico (transferência de 

el etron a este centro) o que conduz a descompl exação, com 1 i -

beração de arena e metal(l 4 , 132 ). 

++ 

+ Nu --t 

+ + Fe 

A adição de nucleõfilos a derivados de 

outros metais sao conhecidos: 

Reação entre fosfinas e bis (n~-areno) 

derivados de rutênio e õsmio( 86 ' 236 ), redução (adição de hi-

dreto) a bis (n6 -areno) derivados de manganes, tecnecio, re-

nio( 4), adição de hidretos, alquilas de litio e reagentes 

de Grignard a sa~s de cobalticinio (metalocenos eletron defi 

cientes estãveis)( 37 ). 

3.9 - Outras reações 

Funcionalização por modificação de gr~ 

pos funcionais em complexos TT de metais de transição: 

A modificação de grupos funcionais as-

sume grande importância em química de complexos bis(n 5-ciclo 
,. 

pentadienil) metal estãveis (ferroceno, rutenoceno, osmioceno). 
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3.9.1 - Modificação de litio ferroceno: 

Litio ferroceno reage com uma variedade de ele-

trõfilos(22). Por exemplo, c001 aldeidos e cetonas originando alcoõis, com 

diõxido de carbono produzindo ãcido ferroceno carboxilico, com borato de 

butila, produzindo acido ferrocenil borônico, um importante intermediãrio 
chave. 

Tambem e1etrõfilos metâlicos ou semi-

metãlicos reagem, produzindo interessantes derivados bis-me-

tilicos ou bis-elemento, não disponiveis por metal ação dire-

ta: ferrocenil silanas, germanil ferrocenos( 269 ), ferrocenil 

derivados de tãlio( 25o), cobre, prata: 

Reagente R Ref. 

Lf> [p 
R3Si Cl ,RfeCl R3Si ,Rie (22)

FeFe iR 1CuBr. ( P<!> 3) 14 Cu (251) 

~Li 1 AgN03.3 Pc/> 31 Ag (252) 

3.9.2 - Modificação de ferroceno~ mercurados 

Outro intermediãrio organometalado im-
portante ê cloromercurioferroceno, que pode s-er simetrizado por 

por ditionito de sõdio, produzindo diferrocenil mercúrio, pr.2_ 

vavelmente mais reativo. O ãtomo de mercúrio pode ser desl.2_ 

cada de ferrocenos mercurados por re~ge.ntes eletrofil icoJ 22 ): 

A reação com iôdo< 213 - 216 ), n-halo succinimidas( 271 ), bromo, 

e uma rota para halo ferrocenos, que não podem ser prepara-

dos por halogenação direta. Estes compostos tambem sao obti 
,. 

dos por reação entre ãcido ferrocenilborqnico e haletos de 
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cobre (II~ Outra utilidade dos ferrocenos mercurados como 
precursores sintéticos e na obtenção de outros compostos ar-

gano-bis(elemento). Por exemplo, reagem com haletos de se-

lênio (IV) haletos de selênio (II)ou selenocianato de cobre ob 

tendo-se diversos ferrocenil selenetos, disselenetos e sele-

nocianatos<22,253) _ Ferrocenilitio, isento de 1,1'-dili-

tio derivado pode ser obtido com rendimento moderado, por 

transmetalação entre cloromercurioferroceno ou diferrocenil 

mercürio e etil -lítio< 22 , 259 ), ou butil-lítio( 238 ). 

R'Li 

R = Cl, Ferrocenila 
R' = Et, Bu 

Outro metada de obtenção de monolitio 

ferroceno, com alto rendimento, e a reação de butil lítio com 

halo ferrocenos{ 238 ' 251 ' 252 ), que pode ser empregada para 
preparar monolítiorutenoceno. 

3.9.3 - Outras modificações de cadeia lateral em 

ferrocenos: 

Outros tipos de modificações de cadeia 
lateral,ou substituintes em ferrocenos,são muito semelhantes 

is reações dos hidroc~rbonetos aromittcos substituldos( 22 ). 

Assim, ferrocenos acilados reagem com 

Grignard ou alquilas de lítio originando alcoõis terciãrios, 

são reduzidos aos alcoõis secundãrios por ~orohidreto de sã-
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dio ou hidreto de lltio e alumlnio< 182 ), e aos alcanos cor-
respondentes por hidreto de alumlnio (gerado "in situ 11 a par 

tir de cloreto de alumlnio e hidreto de lltio e alumln10< 22 , 
182 197) .' ou por bohoh1dreto de sõdio e ãcidos minerais ou 

de Lewis( 254 ). A redução de acil grupo a alquil também pode 

ser executada por reação de Clemmensen ou Wolf-Kisher, mas o 

rendimento não ê satisfatõrio. A redução ê a melhor maneira 

de obter alquil ferrocenos, visto a alquilação de Friedel & 
Crafts produzir misturas de diflcil separaçao. 

Outra finalidade de acil ferrocenos co 
mo intermediãrios ê a obtenção de ãcido carboxilico por oxi-

dação ou clivagem. A clivagem de halofÕrmio de acetil ferro 

ceno dã rendimento muito baixo, mas a oxidação de acetil fer 

rocenos e outros ferrocenos substituldos, por oxiginio gaso-

so, em hexametilfosforotriamida como solvente e t-butõxido 

de potãssio como base, e mais satisfatõria, apesar de difí-
255cil de conduzir( )_ A clivagem oxidativa de o-clorobenzoil 

ferroceno por t-butõxido de potãssio e traços de ãgua ê uma 
das melhores rotas, em termos de simplicidade e rendimento, 

para ãcido ferrocenocarboxilico(lSO,lBl , 186 )_ 

O quadro ilustra a modificação de gru-

pos funcionais em derivados de ferroceno: 
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3.9.4 - Modificaçõ~s de grupos funcionais em 

(arena) complexos: 

Em bis(n6-areno) derivados e sais de 

arenocínio de ferro, a modificação de grupos funcionais e 

pouco estudada. Uma reação importante e a oxidação de grup~ 

mentes alquil em cãtions (11 6-areno) (n 5-ciclopentadienil )fe!:_ 

ro (II), por permanganato de potãssio, ou, com melhor resul-

tado, por permanganato em presença de sulfato de magnesio. 

r a ~nica rota de obtenção descrita pãra sais de arenocinio, 

funcionalizados com grupamentos carboxila, no anel ar1lico(llS,lG7)_ 

COOH+ 
KMn04 cz-Fe 

RR 

R = p-Cl 

....Para sais de arenoc1n10 carbàxilados 

no anel de ciclopentadienila, pode ser usada a reação acima, 

mas e mais conveniente a carboxilação direta do anel por di~ 

xido de carbono, simultânea com a troca de ligantes( 256 ). 

Sais de arenoc1nio com grupos ar1licos 

homociclicos condensados são oxidados ãs correspondentes ce-

tonas por permanganato de potãssio( 200, 258 ). 

+ + 
KMn04 
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Perõxido de hidrogênio oxida sais de 

arenocinio amino substituidos para os correspondentes nitro-
derivados(233}. 

O__,qµa_dro (pãg .. 102) i 1 ustra as diversas 
\, 

. -
possibilidades de reação'·de ~ãtions do tipo (n 6 -areno) (n 5 -

ciclopentadienil) ferro (II). 

3.10 - Uso da reatividade de complexos -organometãlicos de 

transição em sintese orgânica - Potencial de sais 

de arenoclnio e Ciclohexadienil complexos de ferro, 

como intermediãrios em sintese: 

Complexos de (n6-areno)(n6-tricarbonil) cromo 
(O) sao os mais utilizados em slntese orgânica, pois podem 

ser descomplexados em monõxido de carbono e arena modifica-

do livre, facilitando o isolamento dos produtos orgânicos fi 

na is . 

Apesar da maior dificuldade de purifi-

caçao dos produtos, ASTRuc( 14 ) discute o potencial sintéti-

co dos complexos de ferro (II), pois podem ser funcionalizados 

por substituição nucleofllica de halogênio, adição nucleofl-

lica, desprotonação por base e ou oxidação da cadeia lateral. 

Obtido o complexo organometalado modi-

ficado, este pode ser descomplexado, com liberação do ligan-

te orgânico (o produto que se quer obter). Complexos com li 

gantes ciclohexadienil sao descomplexados po~ oxidante.s rel2_ 

ti vame nte suaves, como perma nga na to de potãs si o aquoso( 5:83 ) . 
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Sais de arenocinio exigem reagentes mais enêrgicos como n-
bromosuccinimida(235). Os dois tipos de complexos podem ser 

vantajosamente descoordenados, por simples fotõ1ise, sem im-

purificação dos produtos, facilitando o isolamento( 114 , 26 0)_ 

Ex.: nQ 1. Uma mistura de ãcidos isô
meros, dificeis de serem preparados, foram obtidos por adi-

ção, não regiose1etiva, de carbânion de propionitrila, a um 

cãtion de arenocinio, originando um ciclopentadienil deriva-

do, que forneceu o produto orgânico apôs abstração de hidre-

to e des complexa ção ( 23 5). 

Ex.: nQ 2. Obtenção de fenil mesitile 

++ <l>Li H H .. KMn04~<I> ~cf> 
aaiçã~ ." 1 Fe I des~le-

nucleofilica xação 

Ex.: nQ 3. Sintese de hexa(feniletil) 

benzeno( 114 >: 

t-Bu·, OH 

desprotonação 

fotólise 
ligante li,;tre 

15 min des~le (58%,calculado sobrerefluxo :xaçao hexametilbenzeno)
• 



R 

clivagem fotoquímica reduçã~ do 

de 

oxidação a grupo carboxi 

102. 

substituinte do anel arilico/similar ao 

metal 

CI 

substituiçao 
nucleofílica ' 

modificações 

grupo funcional 



1 O 3. 

SEÇÃO B - PARTE EXPERIMENTAL 

CAPITULO IV - MATERIAIS E MtTODOS 

4.1 - Métodos empregados na anãlise e caracterização de 

substâncias: 

4 .1. 1 - Pontos de fusão 

Foram obtidos em aparelho com placa de 
aquecimento tipo Kofler. não corrigidos. 

4 .1 .2 - Espectros de RMP 

Obtidos em espectrômetro Varian, modelo 

T~60, usando tetrametilsilano como referência interna. De mo 

do geral, a obtenção de espectros de ressonância de compostos 

organo-ferro e dificultada pela instabilidade dessas substân-

cias em solução(ZJ}. Os produtos de decomposição são forte-

mente paramagneticos. Em nosso trabalho, foram particularme~ 

te instãveis, soluções de acilferrocenos em solventes clora-

das. Para sais de arenocinio, a formação de impurezas para-

magnéticas ê rãpida, principalmente quando as soluções são fo 

tolizadas pela luz solar ou fluoresc~nte. 

Picratos de arenocinio sao pouco solú
veis em solvente orgânicos, porêm utilizando-se solventes deu 

terados polares (DimetilsulfÕxido, acetonitrila) conseguiu-se 

uma solução de concen..tração suficiente, mas não ideal. 
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4 • l . 3 - Espe et ro s de IV 

Obtidos em espectrofotômetros Perkin 
Elmer, modelos 457A e 283. Os picos a 1028cm-l e 1601cm-l de 

poliestireno, foram empregados como referência. 

Preferiu-se o uso de pastilhas de brome 

to de potãssio, para estender o espectro abaixo de 600cm-l 

(600-200cm-l ). Entretanto, certos compostos, principalmente 

ferrocenos substituidos, deram maus espectros em pastilhas 

(mã resolução ou com perda de energia). Para esses produtos, 

filmes em Nujol, entre placas de cloreto de sõdio, foram uti-

lizadas. Naturalmente, a região abaixo de 600cm-1 foi perdi-

da, devido a absorção da prõpria plaqueta salina. Com campo! 

tos potencialmente explosivos foram utili:zados filmes crista-

linos, depositados por evaporação, sobre plaquetas de cloreto 

de sõdio. 

4 • 1 . 4 - Espectros d e UV 

Os, espectros de sal de ferricinio, na 

região do ultravioleta e visivel, foram óbtidos, preliminar-
mente, em um espectrofotômetro Hitac.hi-Perkin-Elmer, modelo 

Coleman 124, munido de registrador simples, analõgico. O es-

pectro registrado graficamente foi obtido em aparelho Varian 

modelo Acta IV. 

4.1.5 - Mêtodos de ensaio analitico qualitativo para 

elementos 

Foram utilizados diversos procedimentos, 
. ,. 

adaptados de têcnicas clãssicas de anãlise qualitativa, com 
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o objetiva de confirmar a presença de halogênio em todos os 

sais de arenocinio cloradas e fluorados , e em cloreto de fer-
....r1c1n10. 

Testes de presença de ferro foram fei-
tos, em casos de duvida a respeito da obtenção de alguns pi-

cratos de arenocinio, visto haver possibilidade da for.mação 

de piérato de nucleÕfilo como subproduto. 

Os reagentes analiticos utilizados fo-
ram previamente ensaiados, e comprovada a ausência de halogê-

nios e ferro. 
A vidraria foi previamente lavada, su-

cessivamente com: mistura sulfocrômica, ãgua, ãcido nitrico 

concentrado, ãgua e ãgua destilada e sêca em estufa a lOOQC. 

4 .1. 5.1 - Preparação da solução de amostra 

Alguns miligramas do composto organome-
tãlico (sal de arenocinio) foram calcinados em um tubo de en-
saio, com cêrca de 10 vezes a prÕpria massa de carbonato de 

sõdio P.A., atê a carbonização e volatilização da matêria or-

gânica. 

Apõs resfriamento, o residuo foi retoma 
do com agua desti 1ada, di l uido, e a solução, fi 1 trada. 

4.1.5.2 - Ensaio para cloro 

Alguns mililitros da solução de ãmostra 

foram fortemente acidulados com acido nítrico P.A., 2M e tra-

tados com algumas gotas de solução de nitrato de prata 5%. A 
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formação de um precipitado branco de cloreto de prata compro-

vou a presença de cloreto na amostra. 

4.1.5.3 - Ensaio para flUor 

Alguns mililitros de solução-amostra, fo 
ram acidulados com ãcido acético P.A., 50%, e tratados com g~ 

tas de solução reagente de "laca" (complexo} de zircônio-ali

zarina S. A presença de flüor na amostra foi confirmada pela 

virag~ da coloração da "laca", de vermelho violiceo para ama-

relo devido a descomplexaçio do zircônio presente na "laca",e 

formação do ânion hexa(flüor)zircõnio (IV)( 296 ). 

4.1.5.4 - Ensaio para ferro 

Alguns mililitros da solução de amostra, 
foram acidulados fortemente com icido nítrico P.A., 2M e tra-

tados com algumas gotas de solução de tiocianata de potissio 

ou de amônio, a 5%. A formação de uma coloração vermelho-pü~ 

pura, devida a tiocianato férrico ou a ion hexa(tiociano)fer-

rato (III), comprovou a presença de ferro na amostra analisa-

da. 

4.1.5.5 - Ensaio para cloreto, em cloreto de 
ferric'ínio 

A presença de halogênio iônico, neste 

sal, pôde ser verificada sem necessidade de mineralização da 
amostra, ou calcinação, para eliminar material orgânico. 

' Alguns miligramas de cloreto de ferrici 

nio foram diluídos em ãgua destilada, a solução acidulada com 
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ãcido nitrico P.A., 2M e tratada com algumas gotas de nitrato 

de prata 5%. Houve formação de um precipitado branco de clo-

reto de prata, restando uma solução sobrenadante, azul, con-

tendo provavelmente, nitrato de ferricínio. 

4.2 Metadas de purificação de solventes comerciais: 

4.2.l - !ter etílico anidro 

tter P.A., previamente purificado pelo 

mêtodo de HARSHBERG & NEWMAN ( 274 ), foi redestilado sobre hi-

dreto de cãlcio e estocado sobre sõdio metãlico, hidreto de 
cálcio ou tamiz molecular 3 Aº, previamente ativado. 

4.2.2 - Tetrahidrofurano anidro 

Foi refluxado sobre KOH (30g/litro de 
solvente) por 3 horas, destilado, e, a seguir, estocado sobre 

tamiz molecular 3 Aº. Antes do uso, foi redestilado sobreben 
zofenona e sódio metãlico (ânion radical cetil). 

4 • 2 • 3 - Meta no l e etanol a n i dr os 

Produtos P.A. de boa qualidade, foram 
redestilados em presença de etõxido de rnagnêsio pelo método de 
LUND & BJERRUM( 287 ). 

4.2.4 - Acetona 

Redestilada e secada sobre carbonato de, 

potãssio anidro. 
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4.2.5 - Diclorometano 

O produto para s1ntese foi redestilado . . 

e secado sobre cloreto de cãlcio. 

4.2.6 - Benzeno 

Secado sobre cloreto de cãlcio. 

4.2.7 - Clorobenzeno 

Redestilado e secado sobre cloreto d~ 

cãlcio. 

4.2.8 - Nitrometano e nitrobenzeno 

Redestilados e estocados sobre cloreto 

de cãlcio. 

4.2.9 - Querosene purificado 

O produto comercial (800ml) foi lavado 

com vãrias porçoes de 50ml de ãcido sulfúrico concentrado,ate 

que as camadas ãcidas ficaram incolores. O solvente foi lava 

do sucessivamente com ãgua, solução de carbonato de sõdio 10% 

e três porções de ãgua destilada, secado sobre cloreto de cãl 

cio e destilado com 0,5g de cloreto de mercijrio (II), reco-

lhendo-se a fração entre 102-160QC. O produto foi tratado no 

vamente com cloreto de cãlcio e redestilado, recolhendo-se a 

fração entre 102-120QC (cerca de 450ml). O produto redestila 
. . 

do nio reagiu com solução de permanganato de potãssio, nem com 

bromo em tetracloreto de carbono. ' . 
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4.2.10 -Hexano anidro 

Hexano P.A. foi secado sobre cloreto de 

cálcio, decantado e estocado sobre sÕdio rnetãlico. 

4.3 - Mêtodo de purificação de nitrogênio: 

4.3.l - Preparação de zinco amalgamado 

Zinco granulado (35g) foi lavado com 
agua acidulada com ãcido cloridrico e, a seguir, com ãgua des 

tilada e secado em estufa a lOOQC. O metal foi amalgamado 

por lavagem com solução de cloreto de mercúrio (II) 0,5%, fil 

trado a vãcuo e lavado com vãrias porções de ãgua destilada 

atê que as aguas de lavagem ficaram livres de ians de mercu--
rio (II), secado em dessecador a vãcuo e estocado. 

4.3.2 - Solução de sal de cromo (II) - Mêtodo de 

preparaçao modificado( 229,288) 

A 150ml de uma solução de 10g de sulfa-
to de cromo (III) técnico em ãcido cloridrico 2M, foram adi-

cionadas 15g de zinco em po, em pequenas porções. A suspen-

sao foi transferida para um frasco lavador de gãs, contendo 

35g de zinco amalgamado, e recoberta com uma camada de vaseli 

na liquida para cortar o contacto com o ar. A solução, ini-

cialmente verde, passou a azul escuro, coloração caracteristi 

ca das formas hidratadas do cãtion cromo (II). 

A pu rifica~ão de N2 com sal cremoso e· 
vantajosa, pois a solução ê continuamente regenerãvel. O zi n-,. 
co amalgamado mantém o ion reduzido. 
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O sulfato de cromo (III) e mais barato 

que o cldreto ou perclorato comumente utilizadosl229 , 288 l, e 

igualmente eficiente. 

4.3.3 - Nitrogênio 

Purificado e secado pela passagem sobre a 
solução de sal de cromo (II), preparada corno acima, e, a se-

guir, através de uma torre de secagem, carregada com hidrõxi

do de potãssio e cloreto de cãlcio. 
y,;_ 

4.4 - Métodos de preparaçao de intermediãrios: 

4.4.1 - Ciclopentadieno 

Obtido por destilação do dimero comer-

cial, recolhendo-se a fração abaixo de 46QC, mantida em banho 

de gelo seco/ acetona, ate o momento do uso. 

4.4.2 - Ferroceno 

-
Parte do produto utilizado foi obtido 

comercialmente, ou por doação, e recristalizado de etanol ou 

ciclohexano. Em parte, foi preparado por reação entre brome-

to de ciclopentadienilmagnesio e bis(acetilacetonato) bis-

(piridina) ferro (II)( 74 ) ou por uma modificação do método de 
JOLLY(51-53). 

Agitou-se por 10 min, uma suspensao de 

50g de hidrÕxido de potãssio pulverizado, l34mM de ciclopen-

tadieno e 120ml de l ,2- dimetoxietano em atm. de N2 seco. Adi-
'" 

cionou-se lentamente, gota a gota, uma solução de 65mM de elo 



111 . 

reto de ferro (II) tetrahidratado, em 70ml de dimetilsulfõxi

do. A se~uir, agitou-se por mais 45 min. Apõs o termino da 

agitação, a mistura foi adicionada, em pequenas porções, so-

bre gelo contendo 150ml de ãcido cloridrico concentrado. A 

suspensão azulada, contendo ferroceno e cãtion ferricinio, foi 

reduzida pela adição de solução 10% de cloreto estanoso em 

ácido cloridrico concentrado. O sõlido foi filtrado, lavado 
com ãgua, secado em estufa a 50QC, e extraido com iter de pe-

tr51eo (pe 60-120QC) em um Sohxlet. O solvente, evaporado a 

vacuo, forneceu o ferroceno, purificado por recristalizaçã~?. 

de ciclohexano. 

Rendimento: 85% 

P.F. 174QC (lit. 173-174QC). 

4.4.3 - Picrato de sõdio 

Preparado por uma técnica similar ao mi 

todo de PHILLIPS( 289 ), porem empregando bicarbonato de sadio. 

A uma solução quente de lOOmM de ãcido 
picrico em 300ml de etanol e 50ml de ãgua, foram adicionados, 

em pequenas porçoes lOOmM de bicarbonato de sõdio. A solução 
obtida foi levada ã ebulição e filtrada. Com resfriamento, o 

picrato de sõdio cristalizou em agulhas amarelas. 

Rendimento: 98% 
P.F. : 308QC (lit. 310-315QC). 

4.4.4 - Ãcido tetrafluorbõrico . . . 

Obtido por reação entre ãcido bÕrico e 
solução comercial de ãcido fluoridrico a 48%( 290 }. 
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4.4.5 - Tetrafluorborato de,potãssio 

Preparado por neutralização do ãcido . . . 

fluorbÕrico com hidrõxido de potãssio P.A. 

Cristais brancos, infusiveis. 

Rendimento: 99% (lit. 86-93%f 29º). 

A presença de inion tetrafluorborato foi 
confirmada pela formação de um precipitado azulado de tetra-

fluorborato de (hexamin)ntquel (II), quando em presença do 

reagente de WILKE-DORFURT( 291 ). 

4.4.6 - Perclorato de amônia 

Ãcido perclÕrico 70% (= lM) foi diluído 
com 100ml de ãgua, resfriado em banho de gelo e, a seguir, S! 

lificado por adição de solução de hidróxido de amônia= 25%, 

ate re~ção levemente alcalina ao tornassol. A solução resul-

tante foi evaporada a vacuo, e o sal obtido, recristalizado 
de ãgua quente. 

Agulhas brancas, infusíveis. 

Rendimento: 97%. 

4.4.7 - Oxido de mercúrio (II) 

Cloreto de mercúrio (II), (50mM),foi di 
luído em 250ml de ãgua, a 80QC. Adicionou-se solução aquosa 

concentrada (= 25%} de hidrÕxido de amônia ate que nao se for 

mou mais precipitado. O s5lido amarelo amorfo foi fi 1 trado 
a vacuo, lavado com ãgua destilada, e finalmente, ,secado ao 
ar, ao abrigo da luz. Rendime.1 to quantitativo.· 
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4.4.8 - Acetato de mercDrio lII) 

Preparado a partir de 50mM de 5xido de 

mercúrio (II) e ãcido acêtico aquoso a 50%, pelo mêtodo des-
critp por BRAUER( 24 ). Rendimento quantitativo. 

4.5 - Outros solventes e materiais de partida: 

As demais substâncias químicas citadas 

nesta tese são produtos comerciais, de diversas procedências 

e graus de pureza, utilizados tal corno adquiridos, sem trata-,-. 

menta prévio. 
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11 4 . 

SlNTESES 

5.1 - Desenvolvimento de metodos e 

eletrofilica em ferrocenos: 

tecnicas de substituição 

5.1 .1 

ferroceno: 

- Nova técnica de mercuraçao de 

Slntese otimizada de 

ferroceno 

monocloromerc~rio·· 

mercurante 
solvente 

composto n9 1 composto n9 2 

Solventes: metanol ou metanol/benzeno. 
Mercurantes: cloreto de mercürio (!!)/acetatos de 

sõdio ou potãssio ou acetato demercür-1o(II)/clore
to de lítio. 

Procedimento geral: 

Excesso de ferroceno (lOOmM = 5 eq) foi 
refluxado em atmosfera de nitroginio, com o mercurante, em m! 

tanol, ou metanol/benzeno, por 5 horas. A solução foi evapo-

rada a vacuo e o sõlido extraído em aparelho de Sohxlet, su-

cessivamente com: 
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150ml de éter de petrõl eo 30-60QC, ou 

hexano, para remover o ferroceno. 

250ml de diclorometano, para remover o 

monocloromercurioferroceno. 

l 000ml de acetona, para remover o l, l 1-

bis (cloromercuri o) ferroceno. 

Cada um dos extratos orgânicos foi seca 
do rapidamente sobre sulfato de sõdio anidro e evaporado ava 

cuo para isolar o composto correspondente. 

Ferroceno foi estocado e reciclado. 

Mono(cloromercúrio)ferroceno foi recris 
talizado de n-butanol. 

O 1, l 1-bis(cloromercürio)ferroceno, mui 
to pouco solúvel em solventes orgânicos, foi lavado com acet~ 

na para remover traços de ferroceno e produto monomercurado, 

e, a seguir, secado ao ar, ao abrigo da luz. 

A TABELA XVII ilustra os mercurantes 
utilizados, as quantidades de reagentes e solventes, condições 

e rendimentos obtidos. 



TABELA XVII - Mercuração de ferrocenos. 

Quantidades de . reagentes ferroceno Ferroceno que Monocloromercurioferro Bi s.-c l oromercuri oferroFerroêeno Tempo de recuperado efeti vam~nte ceno recri sta1 i zado · ·=- · ceno (substância nQ IT 
Mercurante (substância nQ 1) rendimento em relação

1mMI Solvente refluxo (mM) reagiu (mM) rendimendo em relação a ferroceno reagido -jmMJ (teoricamente ( teoricamente a massa de ferroceno (o/o) (subproduto)(eq .) {ml) (h)(eq.) 4 eq_.) -.1 eq.) reagido (o/o) 

HgCl 2 120 1 (1) 
11001 (5) metanol ( 200) 5 82,6 17, 4 43 3 

NaAc ~3H 20 1401 ( 2) 

HgCl 2 120 1 ( 1 ) metanol (80) 
11001 ( 5) + 5 9 5, 1 4,9 39 0,4 

NaAc.3H o 1401 (2) benzeno (120)2 

HgCl 1201 (1) metanol ,(120) 
11001 ( 5) + 5 ~0,3 19,7 77 

NaAc. 3H20 1401 ( 2) benzeno ( 80) 

metanol (100) HgCl 2 120 1 ( 1 ) 
11001 (5) THF( 20} 5 82,8 17,2 74 1 2 

KAc 1401 ( 2) +benzeno(80) 

HgCl 2 l201 ( l ) metanol (120)- 5 90,9 9, 1 · 1811001 (5) + 
NaAc anidro 1401 (2) benzeno ( 80) 

HgAc 1201 (1) metanol (120) 
11001 ( 5) + 5 78, l 21 , 9 92 

LiCl 1401 ('2) benzeno (80) 

.,.... 
__, 
O'\ 
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5.1 .2 - Acilação FRIEDEL - CRAFTS de ferroceno em pre-

sença de metal redutor - Novo metada de sintese 

de acilferrocenos: 

Mg > 

Produtos obtidos: 

R Composto NQ 

CH 3 l 5 

<P l 6 

(2,4-dicloro)fenil 1 7 

(4-benziloxi)fenil 18 

Procedimentos gerais: 

Tecnica A - Uma solução do complexo en-

tre o catalisado·r e o reagente acilante foi preparada a par-

tir de cloreto de aci 1a (1OmM) e cloreto de a1umini o (10-l 2mM), 

em 30ml de diclorometano, e gotejada sobre uma suspensão de 

ferroceno (lOmM) e põ de magnésio (lOmM) em 20ml do mesmo sol 

vente. 
A mistura foi agitada, a temperatura am 

biente (ou, eventualmente, a refluxo), mantida em gelo e agua, 

tratada com bicarbonato de sõdio sÕlido, atê pH =6, e os sais 

de magnesio sol 1,1bi li zados por adição de 3g de cloreto de amônia. 
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A mistura foi filtrada, extraída com di . . 

cl~rometano e os extratos secados sobre sulfato de magnêsio 

anidro e evaporados a vãcuo. O residuo foi purificado por 

cromatografia em coluna de silica 60 (Merck) usando benzeno 

para eluir o ferroceno, e éter etilico para o derivado acila-

do. Os eluidos eteriais foram secados sobre sulfato de magn! 

sio anidro, filtrados e evaporados, e os acil derivados obti-

dos purificados por recristalização. O ferroceno foi recupe-

rado, a partir de eluido benzênico, por evaporaçao, e recicla 

do. 

Têcnica B - Uma solução de haleto de 

acila (lOmM) em 20ml de diclorometano, foi adicionada, gota a 
gota,'ã uma suspensão de ferroceno (lOmM), magnêsio em põ {10 

mM) e cloreto de alumínio (lOmM),em diclorometano (30ml). 

A mistura reacional resultante foi tra-
tada de maneira similar ao mêtodo A. 

A TABELA XVIII sumariza os haletos de 

acila utilizados, as variações nas proporções do cloreto de 

alumínio, as técnicas empregadas (A ou B), os solventes de re 

cristalização e os rendimentos. 
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TABELA XVIII - Acilação de ferro e eno em presença de metal redutor _, 

Proporções dos reagentes _Condições e Técnica Acil derivados Ferroceno não Rendimento {%) 
R-c~c1 Ferroceno Mg pÕ AlCl 3 tempo de obtidos reagido de ferroceno a-

cilada, _sobre oreaçao substância recuperado( eq.) { eq.) {eq.) utilizada total do ferro-o (eq.) nQ (%)( h ) cena adicionado 

R=CH3{l,O) 1,o 1,0 1,o refluxo (1 h) A 5 8 32 

R=CH 3(1,0) 1,0 1,0 1,0 ambiente (l h) A 5 65 12 

R=CH3'l ,O) 1,0 1,0 1,2 ambiente (3 h) A 5 13 46 

R=CH3(1,0) 1,0 1,0 1,0 ambiente (3 h) A 5 17 77 

R= cp(l,O) l ,o 1 ,a 1,0 refluxo (l h) A 6 21 70 

R= <P {l, O) 1,0 1,0 l, 2 ambiente {3 h) A 6- 24 64 
1R= cp (1 , O) 1,0 1,0 l ,O ambiente (3 h) A 6 17 87 

R= <P ( 1,0) 1,0 1,0 1,0 ambiente (3 h) B 6 31 66 

R=2,4{Cl 2) cp (1,0) 1,0 1,o 1,o ambiente (3 h) A 7 24 63 

R={4-benziloxi) 1,0 1,0 1,0 ambiente (2 h) A 8 84 7 
fenil ( 1,0) 

· R=(4-benziloxi) 55l ,O 1,o 1,0 ambiente (3 h) B 8 29 
fenil (1,0) 

__, 
__, 
\O 
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5.2 - Síntese de ferrocenos por modificação de substituintes, 
11 via II t.ransmetalação: 

5.2.l - Otimização de transmetalação mercürio/litio em 

monocloromercürioferroceno. 

Síntese conveniente de ãcido ferroceno-
monocarboxil i co: 

(1) 
BuLi 

)~Fe__&l 
ãcido HgCl COOH 

composto n9 1 nao isolado composto' n9 3 

Procedimento geral: 

Mono(cloromercürio)ferroceno (3mM), di-

luído em 25ml do solvente anidro (veja TABELA XIX) foi trata-

do com o volume adequado (equivalente a 6 a 12mM) de butil-li 

tio em hexano, em atmosfera de nitrogênio. 

Apôs o termino da adição a mistura foi 
agitada por 15 minutos e carbonatada com uma mistura de gelo 

,,. 
seco e éter etílico anidro. 

Apôs a vaporização de todo o diôxido de 
carbono, 100ml de ãgua foram adicionados e a solução de ferro 

cenoato de litio foi extraida com êter etílico (para remover 

o dibutil-mercürio). O ãcido ferrocenôico (ferrocenomonocar-

boxllico) foi obtido por acidulação da camada aquosa com ici-
cloridrico 3M. Purificado por recristalização, de n-butanol, 
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ou por diluição em hidrõxido de amônia 10%, seguida de repre-

cipitação .por acidulação com acido clorídrico. 

A TABELA XIX reporta os rendimentos ob-

tidos em função do solvente, temperatura e proporção de al-

quil-lítio empregados. 

TABELA XIX - Síntese de ãcido ferrocenomonocarboxilico. 

Quant.butil-litio RendimentoSol ventes Temperatura(mM) ( % ) 

eter etil i co 6 OQC 17 

tetrah i d rofura no 6 ambiente 29 

tetrahidrofurano 6 OQC 52 

tetrahi drofurano 10-12 OQC 72 - 78 

di oxa no 6 OQC 50 

5.2.2 - Aplicação de reaçao de transmetalação, ã sínte-

se de ãcido l ,l 1-ferrocenodicarboxilico - Proce 

dimento não otimizado: 

(l)BuLi 

Fe 
(2)co2 

_ 
(3)acido ~?e--~ COOH 

HgCl HOOC 

composto n9 2 composto n9 4 

ClHg. 

lmM de l, l 1-bis-cloromercúrio ferroceno 

foi suspenso em 30ml de tetrahidrofurano anidro e tratados com 

BmM de butil-litio em hexano. A mistura reacional ·foi trata 
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da de maneira idêntica ao descrito na técnica anterior. O 

ãcido dicarboxilico foi purificado por reprecipitação. Rendi 

mento: 69%. 

5.3 - Sintese de sais de arenocinio por substituição de 

1 i g a n te c i c 1 o pen ta di e n i 1 em ferro c e no : 

5.3.1 - Picratos de (n 6-areno) (n 5-ciclopentadienil) 

ferro {II) 

+ 

Substâncias obtidas: 

Substituinte Composto nQ 

R = Cl , R' = H 10 

R = F, R' = H 1 2 

R = Cl , R' 

R =OCH 3 , 

= 

R' 

CH 3 
= H 

13 

15 

R = C 1, R' = OCH 3 
R = ~-C-CH 3 , R' 

H u o 
= H 

16 

18 

R = CH 3......_N ' 
CH /3

R' = H 22 
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Procedimento geral: 

Ferroceno (e demais reagentes) foram 
aquecidos em excesso de arena liquido como solvente (ou sol-

vente inerte, no caso de arenas sõlidos), em atmosfera de N 

purificado. Apôs o período de aquecimento, a mistura reacio 

nal foi resfriada (-10/0QC), em banho de gelo-sal, hidrolis~ 

da e agitada por 30 minutos. Filtrou-se, usando Celite como 

auxiliar, e separou-se a camada orgânica. A camada aquosa 

foi lavada com solvente orgânico, para remover ferroceno re-

sidual, e os picratos~ diretamente obtidos por adiçio de so~·-

lução saturada resfriada de ãcido picrico ou picrato de so--
dio (ate total preci pitaçio). Os sõl idos foram filtrados, S! 
cados em estufa a 50-60QC, e purificados como segue: 

Purificação - os produtos brutos foram 
refl uxados com cerca de l 50ml de etanol· por grama por 1 5-20 

minutos, e a soluçio resultante, filtrada (Ver nota, pãg.124). 

Com resfriamento, precipitaram-se picratos de (n 6-areno)(n 5-

ciclopentadienil) ferro (II) puros, que foram isolados por 

filtração e secos em dessecador a vãcuo, ao abrigo .da luz e 

estocados em atmosfera de N2, em frascos âmbar. 

5.3.2 - Picrato de (n 6-metoxibenzeno)(n 5-ciclopenta-
dienil) ferro {II) - Tecnica de isolamento 

especial 

A mistura reacional foi obtida da ma-

neira descrita na técnica geral. Apôs a etapa de hidrõlise, 

a mistura foi saturada com cloreto de sõdio sõlido, sob agi-

tação, e os excessos de metoxibenzeno e ferroceno, removidos 

por extração com vãrias porç~es de tolueno, ati que'~s extra 
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tos orginicos sairam ligeiramente amarelados. A camada aquo-

sa foi filtrada e o picrato isolado como descrito na ticnica 

geral. Este procedimento de isolamento alternativo foi neces 

siri~ devido a formação de· uma emulsão, diftcil de ser separ! 

da em funil, ou filtrada diretamente. 

5.3.3 - Picrato de(n6'."acetaminobenzeno)(n5-ciclopentadienil) 
ferro (II} - Procedimento especial 

A reaçao foi feita de maneira anãloga 
ao procedimento geral, mas não foi adicionado põ de aluminio, 

para evitar a redução do grupamento carbonilico. Apôs a hi-

drõlise, o cãtion ferricinio, formado como subproduto, foi re 

duzido por adição de solução saturada de bissulfito de sõdio, 

ou sulfito de sõdio, ate que a mistura azulada tornou-se ver-

de. A seguir, tratou-se a mistura reacional como descrito no 

procedimento geral. 

NOTA: Dos resíduos de recristalização de todos os picratos de 

arenocínio preparados por substituição de ligantes, fo 

ram isolados sõl idos organometãlicos, contendo ferro, com-

pletamente insolúveis em ãgua e solventes orgânicos. 
Todas as tentativas de substituição do contra-ion, pa-

ra tornã-los mais solúveis, resultaram em decom_posição 

e formação de sais inorginicos de ferro. Pelas pro-

priedades e dados preliminares de anãlise elementar e 

espectros de infravermelho, estes sõlidos devem ser 

formas impuras de bis,-picratos de bis(n6-areno) ferro· 

(II) . 



1 25. 

A TABELA XX sumariza os experimentos 

feitos, a natureza e proporções dos reagentes, condições de 

reaçao, soluções e solventes usados para hidrôlise, lavagem 

da camada aquosa e precipitação, os produtos e os rendimentos. 

5.4 Preparação de sais de arenocínio por metãtese (substi-

tuição de contra-{on) em picratos de (n 6-areno)(n5-ci~ 

clopentadienil) ferro (II) 

R + 

(ô) 
R' R' 

Substâncias obtidas: 

Substituinte Composto NQ 

R = Cl , R' = H, A-= -BF4 ref.(104) 

R = e1 , R' = H, A-= -e1 o4 11 

R = C l , R' = CH 3, A- =Clo4 - 14 

R = e1 , R' = -OCH 3,A-=Cl04 1 7 

5.4.1 - Metada utilizando resina de troca iônica -

Preparação de fluorborato de (n 6 -cl~roben-. . . 

zeno)(n 5 -ciclopentadienil) ferro (II) 

Uma solução de 8mM de picrato de (n6-

c l o r o b e n z e no ) ( ri 5- c i c 1 o p e n ta d i e n i 1 ) f e r r o (I I ) em l 50m1 d e a c e-

t o n i t ri 1 a e 150ml de acetona foi eluida lentamente, 4 vezes 
' 



TABELA XX - sTntese de picratoss por subst:it:uiçao de ligantes. 

Proporções 
Ferroceno Areno 

dos reagentes (eq.) 
Solvente A1C1 Al3 "2º 

Condtçôes Tempo 
Solventes e 

lfq. hidrõltse 
reagentes para isolamento 

Liq. lavagem Precipitante(ml) 

Produto 
composto 

n9 

Rendimento 

(S) 

2 refluxo 4 "2º hexano ãcido plcrico 12 < t 

1 3 1 1 refluxo 6 "2º hexano ãcido plcrico 12 7 

4 1 refluxo 6 "2º tolueno ãcido plcrico 12 30 

3 refluxo 6 "2º éter de petrõ 
1eo 30-60°c -

picrato de sódio 12 31 

2 

3 

1 refluxo 

refluxo 

6 

6 
"z° 
"2º 

hexano 

éter de pgtrª-
leo 31-60 e 

ãcido plcrfco 

ãcido plcrfco 

10 

10 

12 

26 

1 3 refluxo 6 "2º benzeno picrato de sódio 10 27 

+c1 3 1 refluxo 6 "2º éter de ~t,i 
leo 30-60 e 

ãcido plcrico 10 23 

4 refluxo 6 "2º benzeno ãcfdo plcrfco 10 27 

3 refluxo 6 "2º éter de PStri 
leo 30-60 e 

pfcrato de sÕdfo 10 27-31 

+c1 

p-Me,jCl 

+c1 4 

3 1 

refluxo 

refluxo 

6 

4 
"z° 
HeOH!HzD(l :9) 

tolueno 

hexano 

ãcfdo plcrfco 

ãcido picrfco 

10 

sal de bis-
areno· ferro 

26 

p-Me+Cl 

3 

3 

3 

100°c 

120-ll0ºC 

120-130ºc 

6 

6 

6 

Me00/H 0(1 :9)2
MeOOJH 0(1 :9)2
Me00/H20(1 :9) 

tolueno 

tolueno 

tolueno 

ãcfdo plcrfco 

ãcfdo plcrfco 

pfcrato de sÕdfo 

13 
13 

13 

23 
47 

46 

fo!eo+ 

3 

3 

90-JOOC!C 

120-U>ºc 

6 

6 

Me00/H20(l:9) 

Me0H/H20(l :9) 

tolueno 

tolueno 

ãcfdo picrfco 

ãcido plcrfco 

15 

15 

10 

61 

3 refluxo 4 MeOH/H20(1 :9) tolueno ãcido plcrfco sal de bis-
areno ferro 

1 

NH24>(1) 

p-f.le0-4>-Cl 

(1) 
CH 3(C0)NH(1) 

N0z+ 

decal ina 

p-Me,i,Cl 

p-Heo+c1 
p-Meo-+-Cl 
c1clohexano 
cfclohexano 
deca11na 
querosene 
querosene 

4 

3 

3 
3 
3 
4 
4 
4 
4 
3 

1 
1 

190-20oºc 

120-1 JOºc 

130ºc 
100-120ºc 
refluxo 
refluxo 
120-130ºc 
refluxo 
120°c 

5 

6 

4 
6 
6 
6 
6 
6 
6 

HeOII/H 0(l :9) 2

"2º 
Me0H/H20(1:9) 
MeOHJH 0(1 :9)2
"2º 
"2º 
"2º 
"2º 
Me00/H20(l :9) 

tolueno 

hexano 
hexano 
hexano 
hexano 
hexano 
hexano 
tolueno 

ãcfdo plcrfco 

ãcfdo plcrfco 
ãcido pfcrfco 
ãcf~o plcrico 
Ícfdo plcrico 
icfdo plcrfco 
icfdo plcrfco 
icfdo plcrfco 

sal de bis-
areno ferro 

'. 

13 

13 
13 
18 
18 
18 
18 
22 

somente sal de 
ferrfclnfo 

68 
9 

27 
18 

37 
46 
49 

8-13 

__, 
N 
O) 
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sucessivas, por uma coluna pequena carregada com 5g de resina 

de troca-iônic·a. fortemente bâsica, na forma de tetrafluorbora-

to. A coluna foi lavada com acetona e os extratos orgânicos 

reunidos, evaporados a vãcuo atê 1/3 do volume original e o 

tetrafluorborato, precipitado por adição de êter seco e recris 

talizado de etanol. Rendimento: 63%. PF=211QC (lit. 214QC)(l04)_ 

Ãcido picrico pôde ser removido da colu 

na por eluição com etanol acidul~do com icido clorídrico con-

centrado, para regenerar a resina, que teve sua atividade ca-
talítica muito diminuida. 

5.4.2 - Mêtodo em meio aquoso - percloratos de (n6-

haloareno)(n5~ciclopentadienil} ferro (II} 

2mM de picrato de cition (n6-haloareno} 

( n 5- c i c 1o p e n ta d i e n i1 } f e r r o ( I I L f o i ag i ta d o c om l Om1 d e ã g u a 

e grande excesso (3ml) de solução de ãcido perclõrico 70%, por 

3 ho r a s . Ãc i d o pier i c o p r e c í pitou-se d a m i s t u r a r e a c i o n a 1 • A 

solução, saturada com perclorato alcalino, foi extraída com 

êter etilico para remover o ãcido picrico, e a seguir, com dl 

clorometano. Os extratos, em solventes clorado, rapidamente 

secados sobre sulfato -de sõdio, foram filtrados e a solução, evaporada 

a vãcuo até um pequeno volume. A adição de éter etílico ani-

dro precipitou o perclorato, purificado por diluição em aceto 

na seca e reprecipitação com éter etilico, e secado desseca-

dor a vãcuo, ao abrigo da luz. 

A TABELA XXI exemplifica os produtos de 

partida e obtido, o perclorato alcalino utilizado e os rendi 

mentos. 
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TABELA XXI - Preparaç5es de percloratos de (n 6-areno)(n5-ci-

c 1 o.pen ta di e n i 1 } ferro ( I I ) . 

Picrato de partida Perclorato obtido Sa1 a lca 1 i no Rendimento 

Composto nQ 10 Composto nQ 11 NH 4Cl?4 24 

Composto nQ 10 Composto nQ 11 NaCl O4 86 
Compos ·to nQ 1 3 Composto nQ 14 NH 4Cl o4 19 
Composto nQ 1 3 Composto nQ 14 NaCl o4 90 

Composto nQ l 6 Composto nQ 1 7 NaCl O4 69 

NOTA: A têcnica, quando aplicada ã preparaçao de tetrafluorbo 

ratos, usando ãcido tetrafluorbõrico 48% e tetrafluorbo 

rato de potãssio, deu resultados insatisfatõrios (rendl 

mentas muito pequenos) devido ã grande solubilidade dos 

tetrafluorboratos de arenocfnio, em ãgua. 

"· 
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5.5 - Sintese de sais de arenocinio por substituição nucleo-

filica de haloginio em picratos de (n 6-haloareno) (n5-

ciclopentadienil) ferro (II) 

Produtos obtidos: 

· Substitui ntes Composto NQ 

R = NH 2, R'= H 19 

R = NH-NH 2, R'= H 20 

R = NH-CH 3 , R'= H 21 

/CH 3R R'= H 22= N'-.. ' CH 3 

R'= H 23R = <) ' 
,""\

R = N O , R'= H 24 
'-' 

R = OCH 3, R' = H 15 

R = N3, R' = H 25 
R = N3' R' = CH 3 26 

R = O<t> , R'= H 27 
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Procedimento geral: 

Uma solução de picrato de arenocinio ha 

logenado, em solventeorgânico, foi tratada com o nucl eÕfi 1 o 

adequado, nas condições especificadas na TABELA XXII. 

A p õs a r e a ç a o , o p r o d u to f o i i s o 1 a d o por 
uma das técnicas descritas a seguir: 

Mêtodo A - A solução foi evaporada a vãcuo, e o residuo sõli-

do resultante recristalizado diretamente, de um 

solvente adequado. 

Mêtodo B - A solução foi evaporada a vacuo, atê cerca de 1/10 

de seu volume original. O precipitado formado em 

alguns casos (haleto de sõdio e/ou picrato do nu-

cleõfilo} foi removido por filtração. Ao filtrado, 

adicionou-se, gota a gota, éter etilico anidro ate 

total precipitação. O organometãlico substituido 

resultante foi repurificado, por recristalização, 

ou diluição em um volume mínimo de acetona anidra 
-

e reprecipitação com éter etílico anidro. 

A natureza dos reagentes e solventes, 

condições de reação, produtos obtidos, técnicas de 

isolamento e purificação e rendimentos, encontram-

se sumarizados na TABELA XXII. 



de substituiçao nucleof'íl ica. 
TABELA XXII - S Tn tese de sais de arenoclnio, por reações 

Condfçoes de Pie rato de arenocTnio:Reagentes Solvente para Solvente paraOrganometãl fco Técnica detemperatura{lmM) nuc1eofll fco a reação Purificado pore teml)(l de Rendimento(quant. ml) isolamento recristalização Obtida:X R' quant. reaçao (%) 

Cl H NH3 aq(lOml) etanol (50nl) roºc, 1 h A recri sta11 zação etanol - éter R=NH2 72 

Cl H NH3 aq(lOml) etanol(50nl) 65-70ºC, 6 h A recristalização etanol - éter R=NH 2 29 

F H NH aq(lOml)3 . / 

metanol ( 50ml) 60°C, 3 h e reprecipitação R=NH . 2 87 

F H NaNH2(lmM) THF (50ml) ambiente, 3 h A reprec1 pi tação R=NH 2 46 

F H NH aq(lOml)3 etanol(50nl) ambiente, 6 h e reprec f pi tação R=F(prod.partida) 

Cl H NH 2-NH .H 0(lmM)2 2 etanol (50ml) ambiente, 3 h A recri sta1 i zação etanol R=NH-NH2 44 

Cl H NH -NH2:H 0(lmM)2 2 etanol ( 50ml) ambiente, 3 h A reprecipitação R=NH-NH 2 94 

Cl H NH2-NH2:H 0(l,5mM) etanol(50ml)2 ambiente, 3. h A recri sta1 i zação etanol R=NH-NH 2 45 

Cl H CHrNH2(!inM) acetona ( 2!inl) refluxo, 3 h e reprecipitação R=NH-CH 3 94 

Cl H (CH NH(5mM))23 acetona(25m1) refluxo, 3 h e reprecipitação R=N(CH 3)2 21 

Cl H pi peridi na( 2mM) metanol ( 50ml) refluxo, 2 h e recristal 1 zação etanol R=OCH 3 
Cl H piperidi na( 2mM) acetona(25ml) refluxo, 3 h e recristalização etanol R=N( piperidino) 68 

. 
Cl H pi peri df na (2mM) acetona( 25ml) ambiente, 3 h e recristalização etanol R=N(piperidino) 43 

Cl H p1peridfna(2mM) acetona(25ml) ambiente, 12 h e recristalização etanol R=N(piperidi no) 85 

Cl H morfolina(2mM) acetona ( 25ml ) ambiente, 3 h e reprecipitação R=Cl(prod.partida) 

Cl H morfol i na (2mM) acetona( 2!inl) ambiente, 12 h e reprecipitação R=N( morfo1i no) 35 

F H mo rio11 na ( 2mM) acetona ( 25ml) refluxo, 3 h e recristalização etanol R=N(morfolino) 62 

Cl H CH o-Na+(lmM)3 metanol (50ml) ambiente, 12 h e reprec1 pi tação R=OCH 3 93 

Cl H CH o-Na+(lmM)3 metanol(50ml) 30-4oºc, 3 h e recrista1 f zação metanol R=OCH 3 76 

F H CH o-Na+(lmM)3 metanol (50ml) refluxo, 2 h e recri sta11 zação metanol R=OCH 3 93 

F H NaN3 (lmM) metanol (50ml) ambiente, . 3 h e reprecipitação 
' 

R=F(prod.partida) 

Cl H NaN3 (lmM) acetona(25ml) refluxo, 3 h e reprecipitação ' R=N3 67 

F H NaN3 (lmM) acetona ( 25ml ) refluxo, 3 h e reprecipitação R=N3 62 

Cl CH 3 NaN 3 (lmM) acetona ( 25ml) refluxo, 3 h e reprecipitação R=N 3 79 ..... 
Cl H ~o-Na+(lmM) metanol (50ml) ambiente, 3 h e reprecipitação R=0-8 28 (;.) ..... 
Cl H ~-o-Na+(lmM) metanol ( 50ml) ambiente, 24 h e reprec1 pitação R=0-8 
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5.6 - Sintese de sais de arenoc{nio por modificaçio estrutu-

ral dO grupo substituinte do anel arilico 

5.6.l - HidrÕlise icida em sal de (n 6-acetaminobenzeno) 

(n 5-ciclopentadienil) ferro (II) 

Preparaçio de picrato de (n6-aminobenz! 
no)(n 5-ciclopentadienil) ferro (II): 

o 
H lf 
N-C-CH3&Fe 

composto n9 18 composto n9 19 

Picrato de (n 6-acetamino)(n 5-ciclopent! 
.dienil) ferro (II) (0,SmM) foi diluido em 50ml de etanol. Adi 

cionou-se 5ml de igua e 1ml de ãcido cloridrico concentrado. A 

mistura foi aquecida a 60QC por 1 hora, evaporada a vacuo e, 
do resíduo sõlido, o composto formado foi isolado por recris-

talização, de etanol-éter. Rendimento:-64%. 
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5.7 - Investigações sobre uma nova reaçao - Oxidação de fer-

roc~nos por nit~ocompostos, em presença de tricloreto 

de aluminio - Sintese de cloreto de ferricinio 

+ 
A1Cl3 Cl + R-NO+ R-N02 ----

R-NO + R-N=N-R 

Substincias isoladas Composto nQ 

cloreto de ferricinio 9 

R = cf>, azobenzeno 28 

Substâncias detectadas: 

R = CH 3, cf>, nitrosometano e nitrosobenzeno 
R = CH 3, azometano 

5.7.1 - Verificações preliminares da ocorrência da 

reaçao 

Pela primeira vez observada durante ten 

tativa de efetuar substituição de ligante ciclopentadienil,ern 

ferroceno, por nitrobenzeno (ver Capitulo V, item 5.3, sub-

item 5.3.1, Tabela XX, pãgs. 122-126). 

A reação foi facilmente comprovada,atr~ 

vés de experimentos simples. 
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Diluiu-se, em um tubo de ensaio, lmM de 
ferroceri~, ou de acetilferroceno, em nitrometano ou nitroben-

zeno. Adicionou-se cloreto de aluminio anidro, ou algumas 

gotas de ãcido acético glacial. Instantaneamente, formou-se 
uma coloração azul, caracteristica de sais de ferricinio. 

Quando foram utilizados dois ou mais 
equivalentes de tricloreto de alumínio, a conversão em sal 

de ferricínio foi quantitativa, como pôde ser verificado por 

cromatografia de camada delgada, em placa de sflica, usando-

se benzeno como eluente. 

5.7.2 - Detecção e isolamento dos produtos de reaçao 

5. 7. 2.1 - Detecção da f armação de nitrosometano 

Dissolveu-se 20mM de tricloreto de alu-

minio anidro, em 20ml de nitrometano anidro, com aquecimento. 

Adicionou-se, gota a gota, sob agitação, uma solução de lOmM 

de ferroceno em 20ml de nitrometano anidro. Ap5s o termin6 
da adição, todo o material inorgânico presente foi precipita-

do por adição de hexano seco e coletado por filtração. Aso-

l ução orgânica, 1 impi da e ligeiramente ama rela da, foi concen-

trada por evaporação a vãcuo. Uma alíquota do 5leo resultan-

te, diluída em éter etílico, e exposta ao ar, tornou-se azul! 

da, depois marrom, propriedades características de nitrosode-

rivados alifâticos(llS). Uma outra alíquota foi diluída em 

ãcido acetico glacial e gotejou-se uma solução de aminobenze-

no a 5% em ac, o acet,co g ac,a . me ,a amen e, or-- · d - · 1 · l ( l l S) I d. t t f 
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mau-se uma coloração vermelha, devida a azometano (reação ca-
racterística· de nítrosoderivados)(l 7, 4o). 

5.7.2.2 - Detecção da formação de nitrosobenzeno 

- Isolamento de azobenzeno 

Preparou-se uma solução de 20mM de tri-
cloreto de alumínio (puro ressublimado, ou desidratado pelo 

método de PRAY( 268 )), no volume mínimo necessãrio de nitroben-

zeno seco, com ligeiro aquecimento, de maneira similar ao an-

teriormente descrito para nitrometano. Adicionou-se lOmM de 
ferroceno sõlido e agitou-se a mistura por quinze minutos. O 

mat.erial inorgânico, azul, foi removido por precipitação com 

hexano, seguida de filtração, como anteriormente descrito. Os 
extratos orgânicos foram evaporados a vãcuo e o resíduo oleo-

$0 amarelo, diluído em ãcido acêtico glacial e tratado com 

aminobenzeno. Imediatamente, observou-se a formação de uma 

coloração avermelhada. O liquido vermelho foi evaporado ava 

cuo, para remover o ãcido acético glacial, vertido no topo de 

uma coluna cromatogrãfica carregada com sílica 60 (Merck),elu-

indo-se, a seguir, com benzeno/hexano 2/8. Recolheu-se somen 
te a fração alaranjada, de azobenzeno, que foi evaporada a vã 

cuo, e o resíduo, diluído em benzeno/hexano 2/8 e repurific! 

do atravês de outra cromatografia. 
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5.7.2.3 - Isolamento de cloreto de ferricinio 

Os produtos inorgânicos da reaçao de oxi 

dação sao mais sensíveis ao ar, do que os nitrosoderivados. Por 

esta razão, todas as operações descritas a seguir foram feitas 
. . 

em atmosfera.de nitrogênio seco, com o mínimo possível de con-

tacto com o ar. O ar foi previamente removido dos solventes, 

borb~lhando-se nitrogênio seco atravis deles. 

A mistura reacional, contendo o sal de 
ferricinio 1 foi obtida de maneira similar aos procedimentos an-

teriores, a partir de 20mM de tricloreto de alumínio (desidra-

tado pelo mitodo de PRAv( 268 )), lOmM de ferroceno, em um volu-

me mínimo necessãrio de nitrometano seco. Os sais inorgânicos 

foram precipitados por adição de hexano seco, e filtrados, em 

placa sinterizada, por pressao positiva de nitrogênio. O mate 

rial recolhido sobre o sinter, foi extraido com vãrias porções 

de acetonitrila anidra quente, ate que os extratos saíram azuis 

claros ou incolores. 

Restou, na placa, um sõlido amarelado (pr2_ 

vavelmente um hidroxihaleto de aluminio, ou uma mistura de hi-

droxihaletos de alumínio, impurificados com ferro). Este mate-

rial i reativo, ligeiramente fumegante ao ar, decomposto por 

ãgua, dando uma solução de cloreto de alumínio. Nossas tenta-

tivas preliminares de caracterizã-10(297 , 298 ), demonstram· que 

ele possue alumínio ligado a grupos cloro e hidroxi. 

O cloreto de ferricinio foi precipitado 

da solução azul, em acetonitrila, por adição de hexano anidro, 

filtrado em atmosfera inerte, lavado com vãrias porções de be~ 

zen o seco, para remover a 1 g um fe rroc eno formado por decomp'o si -
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çao, lavado novamente com hexano, e secado, a vacuo, em desseca-

. dor cujo ar foi· deslocado previamente com nitroginio. Purifi-

cado por diluição em acetonitrila e reprecipitação com hexano. 

Rendimento: 85%, em relação a ferroceno. 
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CAPlTULO VI 

CARACTER1STICAS FlSICAS E ESPECTRAIS DAS SUBSTÃNCIAS OBTIDAS 

COMPOSTO NQ 1 - Monocloromercurioferroceno 

Propriedades: 

Cristais amarelo-claros,em forma de ag~ 

lhas (quando recristalizado de n-butanol). Pouco solúvel em 
etanol, solúvel em tetrahidrofurano, dimetilsulfõxido, cloro-

fõrmio, diclorometano. Ligeiramente sensível ã luz. As solu-

çoes decompõem por aquecimento ou exposição ã luz. 

PF = l96-l98QC (lit. 193-l96QC( 2l 3 ), l96-198QC( 271 ). 

E.s t r u t u r a : 

e 

c~Fe 
e e 

Espectros: veja r:,ãg. 189, 190. 

RMP.- clorofõrmio-d como solvente, TMS como referência inter-

na. 

Observa-se um multipleto, formado por 

um singlete e dois tripletes, quase justapostos: 

4,10 ô, triplete, a 
4,30 ô, triplete, b 
4,20 ô, singlete, c 
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O espectro de ressonância de prõton de~ 
te compost~ nio foi encontrado em literatura, no entanto, 

similar ao do monoacetoximercúrioferroceno( 214 ). 

I.V. - Emulsão em Nujol, plaquetas de cloreto de sõdio, 

4000-600cm -1 : 

Em pastilhas de KBr, a amostra se torna 
opaca, produzindo espectro de mã qualidade. Utilizando fil-

me em Nujol, obtivemos espectro idêntico ao da literatu-
ra(278,279). 

lOOOcm- 2, deformação de ligaçio CH, no plano. Caracteristi-

ca de ferrocenos contendo um anel ciclopentadienil sem subs-
titui nte< 277 ). 

llOOcm- 2, estiramento CC do anel. Caracteristico de ferroce 
no monossubstituido( 277 , 278 , 280 ). 

1150 e 860cm· 2, modos vibracionais caracteristicos, sensi-
veis ã mudança de substituinte( 278 ). 

800cm- 2, deformação CH, fora do plano. 

Na região por nos estudada, (4000 - 600 
cm· 2) todas as vibrações descritas como características des-
te composto por MASLOWSKY Jr.,( 278 ) foram observadas. 

COMPOSTO N9 2 - 1, 1 '-Bis-cl oromercúrioferroceno 

Propriedades: 

Sólido amarelo, amorfo, muito sensivel 
a luz, muito pouco soliivel em acetona, dimetilsulfÕxidq e di 
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metilformamida. Insolúvel em outros solventes. Extremamen-

te hidrofÕbico, repele a ãgua (similarmente ao talco em põ). 

Devido a pequena solubilidade, ê difícil de purificar e ca-
racterizar(22). 

P.F. - decompõe a 218QC, sem fundir (lit. > 300QC) 

Estrutura: 

ClHg HgCl 

Espectros: veja pãg. 191. 

-1.V. - Emulsão em Nujol, plaquetas de cloreto de sõdio, 

4000-600cm- 1: 

Não conseguimos localizar o espectro de~ 
ta substância em literatura. O obtido por nõs se assemelha 

muito ao do derivado monornercurado. Contudo, a diferença de 

intensidade das bandas a 1000 e llOOcm- 1 , pode ser evidência 

da ausência de anel ciclopentadienil sem substituinte (280 ) . 

.As bandas características de ferroceno substituído com mercü 

rio estão presentes (1150 e 860cm-1 )( 278 ). 
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COMPOSTO NQ 3 - Ãcido ferrocenõico {âcido ferrocenomonocarbo 

xilico ou monocarboxiferroceno) 

Propriedades: 

PÕ amorfo, amarelo claro, insolúvel em 

agua, forma sais solúveis nesse solvente, por reaçao com hi-
dróxidos de metais alcalinos e am5nio. O icido ferrocenõico 

sõlido e sensivel a luz e suas soluções em solventes orgâni-

cos se decompõem lentamente a temperatura ambiente, e rapid! 

rn e n t e a .q u e n t e . 

P.F. - l98-203QC, (lit. l99-203QC,( 269 ), 208-230QC{lB 2), 
l90-l94QC, l95-205Qc{ 207). 

Estrutura: 

COOH 
e 

Espectros: veja pag. 192, 193. 

RMP - acetona-d 6 como solvente, TMS como refer~ncia interna. 

4,10 ô, (5H), singlete, a 
4,30 ô, (2H), triplete, b 
4-;60 ô, (2H), triplete, e 
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Padrão de espectro característico de 

ferrocenos monossubstituidos com grupo aceptor de elêtrons( 282), 

e similar ao reportado em literatura, para o mesmo composto 

em clorofõrmio deuteradol 281 l. O prõton ãcido não pode ser 

detectado. 

I. V. - Emulsão em Nujol, plaquetas de cloreto de sõd i o, 

4000-600cl)l-l: 

Idêntico ao espectro de literatura, jã 
detalhadamente interpretado( 277 ). Padrão caracteristico q~ 
ferroceno monossubstituido( 280 ). 

COMPOSTO NQ 4 - Ãcido 1, l 1-ferrocenodiõico (icido l, l 1 -ferr~ 

cenodicarboxil ico ou 1, l 1-dicarboxiferroceno) 

Propriedades: 

SÕlido de coloração ocre de solubilidade 
nula, ou muito pequena, na maioria dos solventes orgânicos, 

razoavelmente solúvel em piridina. Insolúvel em agua. Solu 

vel em soluções aquosas de hidrõxidos alcalinos e de amõnio, 

com formação de sais. Possivelmente, também forma sais com 

bases orgânicas. As soluções alcalinas são estãveis a luz. 

A substância no estado sõlido, e estãvel a luz, em contras-

te com o ãcido monossubstituido (Composto nQ 3). 

P.F. - Sublima, com início de decomposição, a 242QC (lit. s~ 
blimãvel acima de 230QC(299 ), decomposição ao redor 

de 240-250Qc( 207). 



143. 

Estrutura: 

Espectros: veja pag. 194, 195. 

R.M.P. - Piridina-d5 como solvente, TMS como referência in-

terna. 

4,20 ô, (4H), triplete, a 

4,80 ô, (4H), triplete, b 

13,10 õ, (2H), singlete muito largo, c 

8,40, 7,30, 6,90 ô, picos residuais de prõtons de piridina( 276 >. 

O espectro desta substância nao foi re-

portado em literatura, talvez devido a pequena solubilidade 

nos solventes usuais. O padrão observãvel em nosso espectro 

(2 tripletes, perfeitamente reconheciveis principalmente qua~ 

do registrados em largura de campo de 250 Hz) caracteristi-

co de ferroceno l,l'-dissubstituido< 282 ). 

1.v: - Pastilha de brometo de potãssio, 4000-200cm- 1 : 

3120-2870cm-1 , estiramento deligação OH 

2640-2660cm-1 , estiramento de ligação CH 

1660-1700cm-1 , estiramento assimétrico de ligação C0 

de carboxilato 
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l300cm- 1 , estiramento simêtrico de ligação CO de 

ânion carboxilato 

480cm- 1 , estiramento de ligação ferro-anêis 

490cm- 1 , "vibração de aneis ciclopentadienila 11 
• 

A ausência de bandas medias ou intensas 

a 1000 e llOOcm- 1 ê1 geralmente, indicativa de substituição 

1,1 1 Neste composto, no entanto, observa-se uma banda inten• 

sa a 1025-1030cm- 1 { 
28 

º). 

COMPOSTO NQ 5 - Monoacetilferroceno. 

Pro pri edad es: 

Sõlido cristalino, alaranjado, solúvel 

em solventes orgânicos (etanol, hexano, diclorometano,. benze-

no) insolúvel em ãgua, estãvel ao ar. Soluções orgânicas li-

geiramente sensíveis a luz. 

P.F. - 8l-84QC (lit. 85-869C)( 275 , 22 }. 

Estrutura: 

b 
b~b 
b~Fe 

Espectros: veja pag. 196, 197. 
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R.M.P. - Clorofõrmio-d , como solvente, TMS como referência 
interna: 

2, 40 Ô, (.3H), singlete, a 

4, 20 ô, ( 5H) , si ngl ete, b 

4,50 ô' ( 2H) , tri pl ete, c 

4,80 ô' ( 2H) , triplete, d 

Deslocamentos químicos em acordo com o 

l ·t t {282,196)repor t ado em , era ura · . 

I.V. - Emulsão em Nujol, plaquetas de cloreto de sõdio, 

4000-600cm-1: 

-13100cm estiramento CH fraco' 
l670cm- 1, estiramento co carbonílico 

1275cm-1 , estiramento CC, da ligação carbono do anel-
carbono do grupo acetil 

lllOcm-1 , banda caracteristica de ferroceno monossubs-
titu"i'do<280) 

960cm-1 , "vibração de metila" 

820cm-l, deformação CH fora do - plano, característica 

de derivados ferrocênicos 

l OOOcm-l, caracteristi ca de ferroceno contendo anel sem 
substituinte( 2BO). 

Espectro e atribuição conforme espera-
do para este composto, em acordo com a literatura< 275 ) 
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COMPOSTO NQ 6 - Monobenzoilferroceno. 

Propriedades: 

Agulhas vermelha-escuras (recristaliza-

do de etanol}. Solúvel em solventes orgânicos (benzeno, eta-

nol, éter etílico, clorofõrmio, diclorometano). Insolúvel em 

ãgua •. Estivel i luz, quando cristalino, mas em soluçio, de 

compõe-se rapidamente. 

P.F. - 107-108QC (lit. 108,1-108,3QC)(lBS): 

Estrutura: 

a 
f d~a Fe 

a~ rr--@e 
O f d 

Espectros: veja pãg.198, 199. 

R.M.P. - Cl orofõrmi o-d como sol vente, TMS como referência in 

terna. 

4, 1 O o, ( 5H) , singlete, a 
4,45 o , ( 2H) , tri pl ete, b 

4,82 o , ( 2H) , triplete, c 

7,30 o, ( 3H) , multiplete, d, e 
7,70 ô , ( 2H} , mul tipl ete, f. 
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Os deslocamentos quimicos dos .prõtons 

do anel c·iclopentadienil são idênticos aos reportados em lite 
ratura(l96,282). 

!.V. - Emulsão em Nujol, plaquetas de cloreto de sõdio, 
4000-600cm-l. 

Espectro idêntico ao de catãlogo< 283 ). 

Podem ser observadas as bandas caracte-

risticas de acil ferroceno e da presença de anel aromãtico de 

rivado de benzeno: 

-11620cm , estiramento de ligação CO, característico de 

acil ferrocenos 

1100-1020cm- 1 , bandas características, observãveis nes 

te composto< 280 )e an outros ferrocenos monas 

substitui dos. 

720cm- 1 , deformação CH fora do plano,de anel fenílico 
monossubstituído( 276 ). 

COMPOSTO NQ 7 - Mono(2,4-diclorobenzoil )ferroceno. 

Propriedades: 

Cristais vermelho-escuros, estãveis ao 

ar, insolúveis em ãgua e solúveis em solventes orgânicos (et~ 
nol, metanol, hexano, benzeno, clorofõrmio, diclorometano).As 

soluções são instãveis,se decompõem em algumas horas, deposi-

tando material sõlido, paramagnetico. 

P.F. - 94-95QC. 
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Anãlise elementar: 

Calculada: Obtida : 

e= 56,82% e= 56,41% 

H = 3,34% H = 3,27% 

Estrutura: 

Cl 

\; _J;{_Clo-W-

Espectros: veja pãg. 200, 201. 

R.M.P. - Clorofõrmio-d como solvente, TMS como referência in 

terna. 

4, 20 ô, { 5H), singlete, a 

4,50 ô, ( 2H) , triplete, b 

4,60 ô, {2H), triplete, c 

7,20 ô, ( 3H), multiplete, d 

I.V. - Pastilha de brometo de potãssio, 4000-200cm- 1 : 

1635cm-1, estiramento CO de carbonila 
1605cm-1 , estiramento de ligação CC do anel aromãtico 

fenilico 

1110 e 1020cm-1 , características de ferrocenos monos-
substituidos(280). 
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810 a 860cm-1 , banda larga, possivelmente engloband_o 

vibrações de deformação de ligação CH fora do 
plano dos aneis de ciclopentadienila( 277 ), e 

vibrações de mesma atribuição, devidas a pre-

sença do anel aromãtico trissubstituido em 

posições 1,2,4( 276 ) 

720cm-l, possivelmente, estiramento de ligação C-Cl 

( 275500 a 485cm-l, de acordo com LIPPINCOTT & NELSON , 
278 ) t "b ... · . t· t, a r, u1ve1s respec ,vamen e a 11 vi bra -
ção de aniis cic1opentadienila 11 e estiramen-

to anti-simétrico da ligação ferro-anêis, a~ 

bas caracteristicas de estrutura 11 sandwich 11 
• 

COMPOSTO NQ 8 - Mono(4-benziloxibenzoil)ferroceno 

Propriedades: 

Cristais vermelho-escuros. Estãvel ao 
ar, insolúvel em ãgua, solúvel em solventes orgânicos. Solu-

çoes instáveis, similarmente a outros acil ferrocenos. 

P • F. - 11 8-1 2 3 QC • 

Anãlise elementar: 

Calculada: Obtida: 

e= 72,72% e= 73,16% 

H = 5, O5% H = 5,32% 
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Estrutura: 

-Espectros: veja pag. 202, 203. 

R.M.P. - e1oro fÕrmi o-d como solvente, TMS como referência in 

terna. 

4, l O ô, ( 5H) , singlete, a 

4,40 ô, ( 2H}, tri pl ete, b 

4,80 ô, ( 2H), triplete, c 

5,00 ô , ( 2H), singlete, d 

6,90 ô, ( 2H), dublete, e 

7,20 ô, ( 5H) , singlete, f 

7,80 ô, ( 2H), dublete, g 

Podem ser observados os padrões espec-

trais caracteristicos de: ferroceno monossubstituido com gru-

po aceptor de elêtrons (1 singlete, 2 tripletes)( 281 ) e deri-

vados de 4-benziloxibenzoila( 284 ). 

I.V. - Pastilha de brometo de potãssio, 4000-200cm-l: 

l640cm- 1 , estiramento CO 
11590cm- , estiramento e-e dos anêis aromâticos benze-

nõides 
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-1 ...1110 e 1000cm , bandas caracter1sticas de ferrocenos 
monossubstituidos( 280} 

825cm-l, deformação CH, fora do plano em sistemas fer 

rocênicos( 275 ) 

780, 755, 740cm- 1, deformação CH, fora do plano de 
aneis benzênicos(2 76) 

278 )495cm-1 , "vibração de aneis" em ferrocenos( 275 , 

480cm- 1 , estiramento anti-simétrico ferro-aneis(z 75 , 27s). 

Um espectro similar, na região entre 
4000-600cm- 1, foi· obtido, em filme de Nujol, entre plaquetas 

de cloreto de sõdio. 

COMPOSTO NQ 9 - Cloreto de ferricinio (cloreto de bis(n 5-cicl~ 

pentadi en i1) ferro (III). 

Propriedades: 

SÕlido cristalino, azul muito escuro, 

sensível ao ar e ã luz, no estado sõlido. Solúvel em acetoni-
trila, nitrobenzeno. Insolúvel em hexano, benzeno. Decompõe 
rapidamente em contato com etanol, éter etílico. Solúvel em 

agua, reage com solução de nitrato de prata acidulada com ãci 
do nítrico, precipitando cloreto de prata (reação caracterís-

tica de ion cloreto). As soluções aquosas de cloreto de fer-

ricinio apresentam propriedades interessantes, anãlogas de ou 

tros sais desse cãtion. 

São dicrõicas, fluorescentes, azuis por 

reflexão, avermelhadas por transparência(lG9 , 3o3), razoavel-

mente estãveis em meio ãcido, instãveis em meio neutro, quan-
· d d - · · t d f (152 ;303)do a1ca 1n1za as, se ecompoem,prec1p1 ano erroceno ·1 · . 
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Uma solução ãcida de cloreto de ferrici 
n i o, r e c e n tem e n t e p r e p a r a d a , ex p os ta a l u z e a o a r , l e n ta me n t e 

precipita ferroceno. 

Para explicar a formação de ferroceno em 
soluções aquosas de sais de ferricinio, e sua maior estabilidade 

em meio ãcido, ALY et al. ( 304) sugeriram que ions hidrõxido trans 

ferem elêtrons ao cãtion organometãlico. 

Fc+ + OH --.-.. Fc + OH· 

LELitVRE et ~-( 303), por sua vez, estu 

daram um equilíbrio entre o ferricínio e o ferroceno formado 

na solução, sugerindo a existência de uma espécie catiônica 

de transferência de carga, entre os dois metalocenos, que se-

ria responsãvel pela coloração azul: 

O cãtion de ferricinio ê radicalar e p~ 

ramagnêtico. No entanto, ressonância paramagnêtica nuclear e 

ressonância nuclear protônica não são métodos adequados para 

caracterização dos sais desse cãtion, pois os deslocamentos 

químicos são dependentes da temperatura da amostra~ 177 , 220). 

D~ fat~,não conseguimos obter o espectro de ressonância de 

pr5ton do cloreto de ferricinio, em igua deuteradai em condi-

ções de rotina. 

Anâlise elementar: 

Calculada: Obtida: 
e = 54, 23% e = 54,67% 

H = 4,55% H = 5,03% 
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Espectros: veja pag. 204-206. 

Absorção: U.V. - Solução 10- 8M, em ãcido cloridrico lM, velo-

cidade de registro no papel = lOnm/pol, 400-207µm. 

À = 253nm max. 

Caracteristico de sal de ferricinio: lit. 250nm(JOS), 252nrJ 152 ), 
253nm< 306 ) . 

Absorção na região do visivel: Sol1ução 10-4M, em ãcido clorí-

drico l M, registro no papel: 25nm/po1, 720-358nm. 

À = 620nm max. 

Caracteristico de soluções aquosas de sais de ferricínio: lit. 
617nm(305), 619nm(306), 620nm(152,303,307)_ 

I.V. Pastilha de brometo ,de potãssio, 4000-200cm-l. 

A substância ê muito sensível ao ar. 
~i pastilhada ap6s rãpida trituração com brometo de potã~sio 

e o espectro gravado a seguir, para minimizar a decomposição. 

Observamos a presença de todas as ban-
das caracteristicas de sais de ferricinio, que atribuimos, 

por analogia com o artigo de PAVLIK & KLIKORKA( 144 ), que estu 

daram o espectro de infravermelho de uma serie derivados des-

se cãtion: 

-13100cm , estiramento de ligação CH 
1::1 5 3 O e l 4 8 O cm - , prova v e 1 mente , b a n d as d e e o m bi na ção , fr~ 

cas 
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1420cm-1 , estiramento anti-simêtrico de ligação CC 
- -1 - -1010cm-1080, 

850cm- 1 

380cm-1 
, 

, 

, deformaçao de ligaçao C

deformação, fora do plano, de l

estiramento anti-simétrico de 

H, no plano 

igação CH 

ligação ferro-

aneis e "vibração de aneis 11 
• 

COMPOSTO NQ 10 - Picrato de (n 6-clorobenzeno)(n 5-ciclopenta-

dienil)ferro (II): 

Propriedades: 

Agulhas amarelas, douradas, sensTveis a 
luz, insolúveis em solventes apelares ou pouco polares (benz~ 

no, hexano, cloroformio), pouco solúveis em etanol, metanol, 

acetona, acetonitrila. Apreciavelmente solüveis em dimetil-

sulfoxido e dimetilformamida. 

Deflagra quando rapidamente aquecido, 

deixando um residuo de õxido férrico. P.F. > 320QC. 

Anãlise elementar: 

Calculada: Obtida: 

e = 44, 20% e = 44,37% 

H = 2,60% H = 2, 51 % 

N = 9, 10% N = 9,33% 
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Estrutura: 

Espectros: veja pag. 207,208. 

R.M.P - DimetilsulfÕxido-d como solvente, TMS como referên-6 
cia interna. 

8,60 ô, (2H), singlete, a 
6,70 ô, (2H), multiplete, b 

G,40 ô, (3H), multiplete, c,d 

5,20 ô, (5H), singlete, e 

I.V. - Pastilha de KBr, 4000-200cm- 1 

-1870, 3080cm , caracteristicas de aneis ciclopentadienl 
la{ 285 ) e arna. 

1010, 1112cm-1, caracteristicas da presença de anel ci 

clopentadienila não substituido( 2BO). 

1415 -1430cm- 1 , deformação de anel ciclopentadienila , 

em cãtion areno ciclopentadienil ferro 

( II) • 

850, 860cm-1, deformação fora do plano de aneis feni 

la e ciclopentadienila. 

920cm-1, caracteristica de compostos aromãticos 
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trissubstituídos com grupos nitro nas 
posições dois, quatro e seis( 286 ). 

Observa-se as bandas características de 

ion picrato( 286 ) e tambim, as existintes no fluorborato do 

mesmo cãtion organometãlico, descritas em literatura( 285 ). 

As bandas de "vibração de aneis" e esti 

ramento ferro-aniis em citi~ns de arenocinio nio foram repor-

tadas em literatura. NESMEYANOV et tl.{ 285 ), somente atri-

buem as bandas da região 4000-600cm- 1 . Nossa atribuiçio ten-

tativa foi feita por comparaçio com as bandas correspondente~ 

existentes em sistemas ferrocinicosC 278 ): 

480cm-l, "vibração de aneis" 

470tm- 1 , estiramento ferro-aneis. 

Um espectro de IV similar, com menor r~ 
solução, foi obtido em filme de Nujol, entre plaquetas de elo 

reto de sõdio, 4000-600cm- 1 • 

COMPOSTO NQ 11 - Perclorato de (n 6-clorobenzeno)(n5-ciclopen-

tadienil)ferro (II): 

Propriedades: 

SÕlido amarelo claro, ligeiramente hi-

groscõpico, pouco sensível ao ar, extremamente sensível a 

luz, especialmente em solução. Mais instãvel que o picrato 

do mesmo cãtion (Composto nQ 10). Solúvel em ãgua, em acetona, 

metanol, etanol e diclorometano. Pouco solúvel em clorofõr
mio. Insolúvel em hexano, benzeno, tetracloreto de carbono. 

Provavelmente explosivo. P.F. > 300QC. 
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Anãlise elementar: 

Calculada: 

e= 39,64% 

H = 3,00% 

Obtida: 

e= 39,10% 

H = 2,76% 

Estrutura: 

+ 

c~c Fe d~d 
b~ ~d 

a 

Espectros : veja p a g . 20 9 , 21 O . 

R.M.P. - Acetona-d 6 como solvente, TMS como refe 

rência interna. 

õ,30 ô, (3H), multiplete, a,b 
6,70 ô, (2H), multiplete, e 

5,20 ô, (5H), singlete, d -

Similar aos espectros dos corresponden-
_tes picrato (veja: Composto nQ 10, pg. 154) e fl uorfosfato (r~ 

portado em literatura< 293 )). 

I.V. - Filme cristalino, depositado por evaporação sobre pla-

ca de cloreto de sõdio - 4000-600cm-1 

O uso de perclorato facilita a interpr! 

tação dos espectros de infravermelho, pois esse contra-ion, 
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simples,-não contêm anel aromãtico, o que reduz muito o numero 

de bandas. Aparecem todos os picos caracteristicos, anilogos 

aos observados no espectro do f1 uorborato do mesmo cãti on, por 

NESMEYANOV !.l_., ( 285 ). 

3080cm-l, estiramento de ligação CH 

lOlOcm-1 , deformação C-H no plano, caracteristico de 

anel ciclopentadienila não substituido. 

1090cm- 1 , outra banda de deformação CH no plano, de ci-
clopentadienil não substituido( 280 >, sobrepos-

ta ã banda intensa de estiramento Cl-0, carac-,.;. 

terística de ânion perclorato( 297 ). 

1400-1450cm-1 , deformação axial C-C de aneis ciclopenta~ 

dienil e arila em cãtions de arenocinio. 

860cm- 1 , deformação CH fora do plano, de anel ciclopen-
tadienil, possivelmente encobrindo outra banda 

de similar atribuição, devida a presença de 

anel benzênico. 

Um espectro similar, com menor resolu-
çao, foi obtido da solução clorofõrmica do mesmo composto, em 

cela para líquidos. 

COMPOSTO NQ 12 - Picrato de (n6-fluorbenzeno)(n 5-ciclopenta-

dienil )ferro (II): 

Propriedades: 

Agulhas amarelas, sensíveis ã luz, (pri~ 

cipalmente em solução). Pouco solúveis em solventes apelares. 

De caracteristicas semelhantes ao derivado clorado (Comp.nQ 10) .PF>320QC. 
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Anâl i se elementar: 

Calculada: 

e = 45,85% 

H = 2,70% 

N = 9,44% 

Obtida: 

e = 45,94% 

H = 2,68% 

N = 9,69% 

Estrutura: 

+ 

y§'y 
e~ e e 

d 

Espectros: veja pag. 211, 212. 

R.M.P. - DimetilsulfÕxido-d 6 como solvente, TMS como -referên 

eia interna. 

8,40 ô, ( 2H), singlete, a 
6,70 ô, ( 2H) , multiplete, b 

6,30 ô, (3H), multiplete, c,d 

5, 20 ô, ( SH) , singlete, e 

I.V. - Pastilha de KBr, 4000-200cm- 1 : 

1230cm-1 , absorção caracteristica da presença de anel 

de monofluorbenzeno( 276 ). 

As demais bandas são caracteristicas do 

sistema sal de arenocínio, e anãlcgas as observadas no picr~ 
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to derivado de clorobenzeno. Atribuímos as bandas de estru-

tura 11 sandwich 11 
: 480 e 460cm-1 , respectivamente 11 vibração de 

aniis 11 e estiramento ferro-aniis. 

Um espectro similar foi obtido, em fil-
me de Nujol, usando-se plaquetas de cloreto de sõdio, e apr! 

senta as mesmas bandas caracteristicas, na região 4000-600cm-1• 

COMPOSTO NQ 13 - Picrato de (n6-l-cloro-4-metilbenzéno) (n 5-c.!_ 

clopentadienil)ferro (II): 

Propriedades: 

Agulhas amarelis, com aspecto e solubi-
lidade semelhantes a outros. picratos de arenocinio halogen! 

dos, pouco sensível ã luz, quando puro e sõlido. Sensível em 

sol u ç ão . Ponto d e fusão > 320 QC . 

Anâlise elementar: 

Calculada: Obtida: 
e = 45,42% e= 45,18% 

H = 2,94% H = 3,07% 

N = 8,83% N = 8,99% 

Estrutura: 

+ 

Espectros: veja pag. 213, 214. 
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R.M.P. - Dimetilsulfõxido-d 6 como solvente, TMS como referên 
eia interna. 

8,40 ô, ( 2H}, singlete, a 
6,60 ô' ( 2H} , dublete, b 
6,20 ô, ( 2H), dubl ete, e 

5, l O ô, ( SH}, singlete, d 

2,30 ô, (3H), singlete, e 

Padrão característico de anel aromático 
1,4-dissubstituido. 

I. V. - P as t i1 h a d e KB r , 4 O O O - 20 Oem - l 

Todas as bandas caracteristicas de pi-
cratos de arenocínio são observãveis,mas o espectro e muito 

similar ao picrato de (n6-clorobenzeno)(n 5-ciclopentadienil) 

ferro(!!}. 

Observa-se uma banda a 650cm- 1, inexis 

tente no espectro de picrato de (n 6-clorobenzeno} (n 5-ciclo-
pentadienil)ferro (II). De acordo com BENTLEY, SMITHSOM & 
ROZEK( 277 ), bandas nessa região podem ser atribuidas a de-

formação de ligação C-C-C, em compostos aromáticos 1,4-dissub! 
tituidos. Atribuímos as bandas características da estrutura 

·"sandwich": 480-490cm-1, "vibração de aneis" e estiramento de 
ligação ferro-aneis justapostas. 
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COMPOSTO NQ 14 - Perclorato de (n6-l-cloro-4-metilbenzeno) 

(n 5-ciclopentadienil) ferro (II): 

Propriedades: 

SÕlido microcristalino, amarelo claro 

estabilidade e caracteristicas de solubilidade si-
mil ares ao composto nQ 11. Este derivado de p-clorotolue-

no é fortemente explosivo, tendo ocorrido uma detonação?qua~ 

do uma pequena quantidade do composto foi levemente atritada 

com uma espãtula metãlica. A combustão deixou um residuo sõ 
lido contendo ferro (III), possivelmente na forma de õxido. 

P.F. > 300QC. 

Anãlise elementar: 

Calculada: Obtida: 

e = 41 , so % C = 41 , l 8% 

H = 3,46% H = 3,42% 

Estrutura: 

+ 
Cl 

ª~ª F c~c Cl04-
b~~c 

CH3
d 

Espectros: veja pag. 216, 217. 
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R.M.P. - Acetona-d 6 como solvente, TMS como referência inter 

na. 

6~10 ô ' (2H}, dublete, a 
6,40 ô , (2H), dublete, b 

5,20 ô , (SH), singlete, c 

2,50 ô , (3H), singlete, d 

Padrio de espectro similar ao obtido p~ 

ra o correspondente picrato (Composto nQ 13) e de acordo com 
o reportado em literatura para o f~uorfosfato( 293 ). 

I.V. - Filme cristalino, sobre placa de cloreto de sõdio 

4000-600cm-1 : 

Observa-se todas as bandas caracteristi 
cas de sais de arenocinio< 285 ), anãlogas ãs observadas para 

o perclorato derivado do clorobenzeno, inclusive a banda in-

tensa característica de ânion perclorato {= llOOcm- 1 ). Com-

parando-se com o espectro de perclorato derivado de cloroben 

zeno, na região prõximo a 1400-lSOOcm-1 , nota-se a modifica-

çio na forma e intensidade dos picos, possivelmente devido a 

superposição das bandas de deformação axial CC dos aneis com 

picos resultantes de deformações angulares CH de grupo meti-

.1a<276). No entanto, as atribuições não são seguras, devido 
a presença de vãrias estruturas que absorvem na regiio(lBS). 
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COMPOSTO NQ 15 - Picrato de (n6-metoxibenzeno)(n 5-ciclopen~! 

dienil )ferro (II): 

Propriedades: 

Agulhas amarela~ claras, de solubilida-
de semelhante aos picratos de arenoclnio cloradas. Conside-

ravelmente mais estável ã luz (sõlido ou em solução), que to 

dos os outros picratos de arenocínio preparados por nõs. 
P.F. = 273ºC. 

Anãl is e elementar: 

Calculada: Obtida: 
e= 47,26% e= 47,33% 

H = 3,28% H = 3,30% 

N = 9,19% N = 9,40% 

Estrutura: 

f 

b~H: Fe 
+ 

e~e 

c~~e 
d 

Espectros: veja pag. 218, 219. 

R.M.P. - Dimetilsulfõxido-d 6 como solvente, TMS como referên 

eia interna. 

8,60 ô, (2H), singlete, a 
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6,00 ô, (5H), multiplete, b,c,d 

4,80 ô, (5H), singlete, e 

2,80 ô, (3H), singlete, f 

Espectro similar ao do mesmo cãtion, na 
forma de hexafluorfosfato( 293 ). 

I.V. - Pastilha de cloreto de potãssio, 4000-200cm- 1 . 

Hã dificuldade de atribuição de bandas 

de ligação e-o do grupo éter (região 1200-1270cm- 1 e 1020-

1070cm-l )( 275 ), provavelmente devido a ~uperposição com ban-

das da ligação e-o de picrato. Aparecem as bandas caracte-

risticas de presença de anel ciclopentadienila não substitui 

do (região de lOOOcm-1)( 280 >, deformação no plano de anel fe 

nilico, estiramento simitrico de grupo nitro (região de 1250-

1350cm-l )(286), em suma, as bandas fundamentais de sais de 

arenocínio de ferro (II)( 285 ) e de ion picrato< 286 ). Atribui 

mos as bandas não reportadas em literatura para esse tipo de 

cãtion organometãlico: 

470cm-l, estiramento ferro-anêis 

490cm- 1 , 11 vibração de aneis". 

COMPOSTO NQ 16 - Picrato de (n6-1~cloro-4-metoxibenzeno)(n 

ciclopentadienil )ferro (II): 

Propriedades: 

SÕlido, cristalizado na forma de agu-

1 h a s, ama r e l o - d o u r a d o, p o u e o s o l üv e l em me ta nQ l , eta no l , a e e to 
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tona. Apreciavelmente solúvel em dimetilsulfÕxido. Decom-

poe .por exposição ã luz, mais rapidamente quando em solu-

ça o. P. F. > 320 QC. 

Anãl is e elementar: 

Calculada: Obtida: 

e = 43,95% e = 43,68% 

H = 2,85% H = 2, 46% 

N = 8,54% N = 8,85% 

Estrutura: 

Cl o 
NOYoYN02b~ d

e e aYa 

Espectros: veja pag. 220, 221. 

R.M.P. - DimetilsulfÕxido-d 6 como solvente, TMS como referên 

eia interna. 

8,40 <5 t ( 2H), singlete, a 

6,60 <5 , ( 2H) , dublete, b 

6,40 <5 ' ( 2H), dublete, e 

5,20 <5 • ( 5H) , singlete, d 

4,00 <5 ' (3H), si.nglete, e 
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I.V. - Pastilha de brometo de potãssio, 4000-200cm -1 : 

. -1 
640cm , atribuída a deformação de ligação e-e-e e 

caracteristica de presença de anel aromãtico 

1,4-dissubstituídoC 277 l. Aniloga a banda por 

nõs observada no picrato de (n 6-l-cloro-4-m! 

tilbenzeno) (n 5-ciclopentadienil)ferro {II). 

480cm-1 , "vibração de aneis 11 

460cm- 1 , estiramento ferro-aneis. 

Todas as outras bandas características 
de picratos de arenocinio são observãveis. 

COMPOSTO NQ 17 - Perclorato de {n6-1-cloro-4-metoxibenzeno) 

{n 5-ciclopentadienil) ferro (II). 

Pro pri e da d e s : 

SÕlido cristalino, amarelo, mais estã-
vel a luz que os derivados correspondentes contendo aneis de 

clorobenzeno e p-clorotolueno (Composto nQs 10 e 14). Carac-

teristicas de solubilidade similares a outros percloratos de 

arenocínio. Provavelmente explosivo. P.F. > 300QC. 

Anãlise elementar: 

Calculada: Obtida: 

e= 39,67% e = .39, 21 % 

H = 3,31% H = 3,30% 
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Estrutura: 

+ 

Cl0 -4 

Espectros: veja pag. 222, 223. 

R.M.P. - Acetona-d 6 como solvente, tetrametilsilano como re-

ferência interna. 

6,60 ô, (2H), dublete, a 
6,40 ô, (2H), dublete, b 

5,20 ô, (5H), singlete, c 

4,00 ô, (3H), singlete, d 

Padrão caracteristico de anel aromãtico 

1,4-dissubstituido. Anãlogo ao espectro do correspondente 

picrato (Composto nQ 16). 

I.V. - Filme cristalino depositado sobre plaqueta de cloreto 

de sõdio - 4000-600cm-1 

Observa-se as bandas caracteristicas da 
presença de aneis ciclopentadienilicos, arilicos p-substituf 

dos, grupos metila e ânion perclorato, anãlogas ãs observa-

das para os derivados de clorobenzeno e p-clorotol ueno • 1260 
-1 - - .cm , deformaçao axial simetrica de ligação C-0-C, caracte-

ristica da presença de função êter. 
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COMPOSTO NQ 18 - Picrato de (n 6-acetaminobenzeno) ·cn5-cicl-0-
.pentadienil) ferro (II} 

Propriedades: 

Agulhas amarelas claras, insolúveis em 
agua, pouco solüveis em ãlcool, metanol, razoavelmente solú

veis em ãcido trifluoracê_tico, sensiveis ã luz. P.F. =200QC 

(_dec.). 

Anãlise elementar: 

Calculada: Obtida: 
e = 47,10% e = 47,35% 

H = 3,30% H = 3, 53% 

N = 11 , 57% N = 12,08% 

Estrutura: 

+ 

o-
N02~N02 

ªYª 
N02 

Espectros: veja pag. 224, 225. 

R.M.P. - Acido trifluoracitico-d1 como solvente, TMS como 

ferincia externa, em capilar de vidro, ·(diluldo 

tetracloreto de carbono). 

re 

em 
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8,40 ô, singlete largo, a (provavelmente na forma 

de ãcido picrico). 

6,20-6,40 ô, (2H), multiplete, b 

5, 6 O - 5 ,: 8 O ô , ( 3 H ) , m u 1 ti p 1 e te, c , d 

4,60 ô, (5H), singlete, e 

1,90 ô, (3H), singlete, f 

Prõton de grupamento NH nao foi observa 

do. Espectro anãlogo ao reportado em literatura para o hex! 

fluorfosfato de (n 6-acetaminobenzeno) (n 5-ciclopentadienil) 

ferro (11)( 293 ). 

I.V. - Pastilha de brometo de potãssio, 4000-200cm-1 : 

3470cm-1 , estiramento de ligação 

3000-3120cm-1 , estiramento de ligações CH 

1600-l660cm-1 , superposição de bandas de estiramento 

assimétrico de ligação CO com estiramentos de 

ligação e-e do anel arilico do ânion picrato, 
1490 cm- , "vibração ·de aneis" 

470 cm-l, estiramento anti-simétrico de ligação fer-

ro-anêis. 

COMPOSTO N9 19 - Picrato de (n6-aminobenzeno) (n 5-ciclopent! 

dienil) ferro (II) 

Propriedades: 

Agulhas amarelo-escuras, senslveis a 
luz, no estado sõlido ou em solução, bastante solúveis em 
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etanol e acetona, extremamente solúveis em dimetilsulfõxidô, 

insolúveis em. ãgua. A solubilidade em solventes orgânicos e 
maior que a de outros picratos de arenocinio --di-ferentemente 

substituidos. P.F. = l63QC (dec.), l65-l67QC (dec.). 

Anãlise elementar: 

Calculada: Obtida: 

e = 46, 1 5% e = 46, 29 % 

H - . 3, 17% H =' 3,39% 

N = 12,67% N = l 2, 21 % 

Estrutura: 

+ -o 
e 

~º2e(o'Je 
e----e alyJ a 

Espectros: veja pag. 226, 227. 

R.M.P. - DMSO-d 6 como solvente, TMS como referência interna. 

8,40 

6,60 

6,20 

5,00 

ô, 

ô' 

ô' 

ô ' 

( 2H), singlete, a 

(2H), multiplete, b 

( 3H), multiplete, c,d 

(_ 5H ) , singlete, e 

Prõtons aminicos nao observados. 
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Os deslocamentos quimicos sao compati-

veis com o espectro do mesmo cãtion, na forma de hexafluor-

fosfato, em acetonitrila deuterada. Os prõtons aminicos po-

deriam aparecer a 5, 70 ê, de acordo com NESMEYANOV et -ª.!_.,( 293 ). 

I.V. - Pastilha de brometo de potãssio, 4000-200cm-1 : 

-13300-3520cm , estiramento N-H 
região 390-500cm-1 , encobre a "vibração de aneis" e o 

estiramento-Fe aneis. o alargamen.to da banda na região 

400-500cm-l e, provavelmente, devido a "vibração de " 

aneis" aromãticos de aminobenzeno< 277 ). As outras ban 

das são anãlogas as observadas em outros picratos de 

arenocínio de ferro (II). 

COMPOSTO NQ 20 - Picrato de (n 6-hidrazinobenzeno) (n 5-ciclo-

pentadienil) ferro (II) 

Propriedades: 

Agulhas alaranjadas, altamente sensi -
veis ã luz, solúveis em metanol, etanol, acetona, extremamen-

te soluveis em dimetilsulfÕxido. Deflagram, quando aquecidas ra 

_pidamente. P.F. = l40QC (dec.). 

Anãl i se elementar: 

Calculada: Obtida: 

e = 44,64% e = 44,71% 

H = 3,28% H = 3,32% 

N = 15,32% N = 15,48% 
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Estrutura: 

e 

d 
e 

Espectros: veja pag. 228, 229. 

R.M.P. - Dimetilsulfõxido-d 6 como solvente, TMS como referên 

eia interna: 

8,40 ô, ( 2H), singlete, a 

7,60 ô, ( l H), singlete largo, b 

5-, 80 ô, { 5H), multiplete, c,d,e 

4,80 ô, ( 5H), singlete, f 
4, 40" ô, ( 2H), singlete largo, g 

- -1I.V. - Pastilha de brometo de potassio, 4000-200cm : 

3230 e 3260cm- 1 , estiramento de ligação N-H. 

A banda a 570cm-l (mêdia intensidade) 

nao aparece no espectro do correspondente derivado clorado 
(Composto nQ 10). t possível que seja devida ao substituin-

te hidrazinico. Espectros de infravermelho de hidrazinas subs 

tituidas são pouco estudados. De acordo com RAO( 294 ), as ban 

das de grupos amlnicos e hidrazinicos são muito semelhantes. 

Ainda, o mesmo autor observou, no espectro de anilina, bandas 
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na região 570cm-l, atribuidas a vibrações torsionais (torsão) 
da ligação C-N. Bandas similares foram observadas, mas nao 

atribuidas, por BENTLEY !]_.( 277 ). 

480cm-l, estiramento Fe-aneis, 

490cm- 1, "vibração de aneis 11 
• 

Aparecem as bandas caracteristicas da 

estrutura geral, anãlogas ãs do picrato de (n 6 -clorobenzeno) 

(n 5-ciclopentadienil) ferro (II) e outros sais de arenocinio. 

COMPOSTO NQ 21 - Picrato de (n 6-N-metilaminobenzeno) (n 5-ci-

clopentadienil) ferro (II). 

Propriedades: 

SÕlido alaranjado, cristalino, sensivel 

ã luz, pouco solüvel em metanol, etanol, acetona, apreciavel_ 

mente solüvei em dimetilsulfõxido. As soluções orgânicas, ex 

postas a luz, decompõem-se em poucos minutos, depositando um 

sõlido paramagnetico escuro. 

Anãlise elementar: 

Calculada: Obtida: 

e = 47,37% e = 47,66% 
H = 3,51% H = 3,29% 

N = 12, 28% N = 12,25% 
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Estrutura:. 

e g +HN-CH 

d6 
3Fe-I~:r 

e~ f f 
b 

Espectros: veja pag. 230, 231 . 

R.M.P. - DimetilsulfÕxido-d como solvente, TMS como referên .6 
eia interna. 

8, 4 O ô, ( 2H) , si ng 1 e te, a 

5,30-6,20 ô, (6H), multipletes, b,c,d,e 

4,60 ô, (SH), singlete, f 

2,80-3,00 ô, (3H), singlete largo, g 

I.V. - Pastilha de brometo de potãssio, 4000-200cm- 1 : 

3360 e 3380cm-l, estiramento de ligação NH 

3100cm-1 , estiramento de- 1 igaç.ão CH (aromãtica). · 

Bandas caracteris~icas de estrutura "sandwich": 
-1470cm , estiramento ferro-aniis e "vibração de•aniis". 
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COMPOSTO NQ 22 - Picrato de (n6-N,N-dimetilaminobenzeno)(n 5-

ciclopentadienil) ferro (II) 

Propriedades: 

SÕlido alaranjado, o mais instãvel dos 

picratos de arenocinio por nõs isolados, solubilidade seme-
lhante ao metilamino derivado· (composto nQ 21). Decompõe-se 

em poucos minutos, quando diluido em solvente orgânicos. Es 

tãvel por algumas horas em estado sõlido, desde que ao abri-

go da luz. P.F. - escurece com aquecimento, ,decompõe-sera

pidamente acima de 98QC. 

Anãlise elementar: 

Calculada: Obtida: 

e = 48, 51 % e = 48,10% 

H = 3, 83% H = 4,83% 

N = 11,91% N = 9,41% 

Provavelmente, amostra em decomposição 
quando a anãlise foi feita. 
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Estrutura: 

+ 
e 

d~Fe~ecVc · ~e 
b 

Espectros : veja pãg . 2 3 2, 2 3 3 • 

R.M.P. - DimetilsulfÕxido-d 6 como solvente, TMS como referên 

eia interna, amostra de substância recentemente pr! 

parada. Devido a instabilidade da solução, o espe~ 

tro obtido não é muito satisfatõrio. 

8,50 ô, singlete, a 
5,20-5,90 ô, multiplete, b,c,d 
4,80 ô, sinalete, e 
3,00 6, provãvel dublete, largo, f 

I.V. - Pastilha de brometo de potãssio, 4000-200cm- 1, amos-

tra recentemente preparada. 

2900-3000cm-l, estiramento CH (alifãtico) 

420-440cm-1, .estiramento anti-simétrico ferro-aneis e "vi 

braçio de aniis". 

O espectro apresenta as bandas caracte-

risticas de picratos de (n 6-areno) (n 5-ciclopentadienil)fe~ 

r o ( I I ) , e a s s em e 1 h a - se a o d o pi c rato d e ( n 6- N-meti 1 a mi no be.!!_ 

zeno) (n 5-ciclopentadienil) ferro (II). 
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COMPOSTO NQ 23 - Picrato de (n 6-N-piperidinobenzeno) (n 5-ci-. 

clopentadienil) ferro (II) 

Propriedades: 

SÕlido amarelo-alaranjado, cristaliza-
do em forma de agulhas, sensivel ã luz, principalmente em so 

lução. Pouco solúvel em.metanol, etanol, acetona, solúvel em 

dimetilsulfõxido. As soluções são alaranjadas, diferindo 

das de picratos de arenocinio cloradas, que são amarelas. Ex 

posta ao sol, uma solução em dimetilsulfõxido se de comp'õe, 

com precipitação de um residuo marrom, paramagnetico. 

P.F. = 110-1130C (dec.). 

Anâlise elementar: 

Calculada: Obtida: 

e = 51 , 75% e = 51 , 23% 

H = 4,31% H = 4,28% 

N = 10,98% N = 10,86% 

Estrutura: 

+ 
d 

~Febyb 
f("c0f 
g~g 

h 



179. 

Espectros: veja pag. 234, 235. 

R.M.P. - Dimetilsulf5xido-d 6 como solvente, TMS como referin 

eia interna. 

8,50 ô, (2H), singlete, a 

6,00 ô, (5H), multiplete, b,c,d 

4,90 ô, (5H), singlete, e 

3,00-3,60 ô, (lOH), multiplete, largo, f,g,h 

I.V. - Pastilha de KBr, 4000-200cm-l: 

2762820 e 2915cm-l, estiramento C-H (alquílico)( ). 

420-520cm-l, picos devidos, possivelmente, ã superpo-

sição de bandas de "vibraçio de aniis" aromiticos co-

ordenados, estiramento ferro aneis e vibrações de de-

formação angular CC de esqueleto. Aparecem as demais 

bandas, caracteristicas de anéis benzênicos, ciclope~ 

tadienilicos e ânion picrato. As bandas de ligação 

C-N estão encobertas (região de 1000-1400cm-1 )( 276 ). 

COMPOSTO NQ 24 - Picrato de (n 6-N-morfolinobenzeno) (n 5-ci-

clopentadienil) ferro (II) 

Propriedades: 

Agulhas amarelo-alaranjadas, pouco solü 

veis em solventes orginicos de baixa polaridade (etanol, ac~ 

tona), mais solúveis em dimetilsulfÕxido, dimetilformamida 
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mais estãvel (em estado sõlido ou em solução) que o picrato. 

amino~substituldo derivado da piperidina (Composto nQ 23) e, 

em geral, que outros picratos de arenocinio com substituintes 

aminados, por nõs preparados. P.F. = 157-159QC (dec.. ). 

Anãlise el ementar: 

Calculada: Obtida: 

c = 49, 22% c = 49, 4 2% 

H = 3,91% H = 3,84% 

N = l O, 94 % N = l O, 4 7% 

Estrutura: 

+ 
o ofo):
N 

~d Fe e~e 

b 

Espectros: veja pag. 236, 237. 

R.M.P. - DimetilsulfÕxido-d6 como solvente, TMS como referên 

eia interna. 

8,40 ô, (2H), singlete, a 
6,90 ô~ (5H), multiplete, b,c,d 

5,00 ô, (5H), singlete, e 
3,60-4,00 ô, (4H), multiplete, f 
3,00-3,40 ô, (4H), multiple~e, g 
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- -1I.V. - lastilha de brometo de potassio, 4000-200cm : 

2800-2980cm-1 , estiramento CH (alquilico)~ As bandas 

As bandas caracteristicas de ligações 

C-N e C-0 estão encobertas, mas uma banda intensa a 

1020cm- 1 , pode ser atribuída a estiramento simétri-

co C-0 do anel de morfolina, visto ser fraca no com 

posto clorado de partida. 
420cm-l, estiramento ~e ligaçio ferro-an~is 

440cm- 1, "vibração de aneis" aromiticos coordenados 

460-470cm-l, bandas de deformação CC de esquel~~o ali 

fatico< 276 ). Demais bandas anãlogas ãs de 

outros picratos de arenoclnio. 

COMPOSTO NQ 25 - Picrato de {n 6-azidobenzeno} (n 5-ciclopent~ 

dienil} ferro {II} 

Propriedades: 

SÕlido amarelo, cristalino, em forma de 
agulhas, instãvel, solúvel em dimetilsulfõxido e acetonitri-

la, pouco solúvel em etanol, metanol e acetona. Altamente 

sensível ã luz, em estado sõlido ou em solução. 

Anãlise elementar: 

Calculada: Obtida: 

e = 43, 59 % e = 43,08% 

H = 2,56% H = 2,46% 

N = l 7, 95% N = 1 7, 27% 
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Estrutura: 

+- + 
N=N=N 

b6b Fe _s:~c 
b~~c 

b 

Espectros: veja pãg. 238, 239. 

R.M.P. - Acetonitrila-d como solvente, TMS como referência6 
interna. 

8,40 ô, (2H), singlete, a 

5,80-6,50 ô, (5H), multiplete, b 

5,00 ô, (5H), singlete, c 

I.V. - Pastilha de KBr, 4000-200cm- 1 : 

Atribuimos as bandas caracteristicas da 

estrutura "sandwich" 

anel 

470-480cm- 1 , englobando as bandas de 11 vibração de 
11 

..e estiramento anti-simétrico de 1 iga-

ção ferro-aneis. Observa-se as bandas indi 

cativas. da presença do grupo azido: • 

2030 a 2150cm-l, estiramento assimétrico de ligação 

NNN 
-1640cm , deformação de ligação NNN. 
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COMPOSTO N9 26 - Picrato de (n 6-4-metilazidobenzeno) (n 5~éi-

clopentadienil) ferro (II) 

Propriedades: 

Sõlido amarelo dourado, cristalizado em 

forma de agulhas, solúvel em dimetilsulfõxido e dimetilforma 

mida, pouco solúvel em etanol, insolúvel em solvente·s apela-

res. Altamente instãvel ã luz, principalmente em solução. 

Analise el ementar: 

Calculada: Obtida: 

e = 44,81% e = 44,62% 
H = 2,90% H = 3,31% 

N = l 7, 4 3% N = 1 7, 3 5% 

Estrutura: 

+ - + 
N=N=N 

b~Fe d~d cyc ~d 

Espectros: veja pag. 240, 241. 
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R.M.P. - 0imetilsulfõxido-d6 como solvente, TMS como referên 

eia. interna. 

8,50 ô, (2H), singlete largo, a 

6,30 e 6,00 ô, (4H), dubletes d,;storcidos, b,c 

4,90 ô, (5H), singlete largo, d 

2,30 ô, (3H), singlete largo, e 

O espectro ê similar ao do picrato de 
(n 6-1-cloro-4-metilbenzeno) (n 5-ciclopentadienil) ferro (II). O 

padrão de substituição aromãtica em posição 1,4 pode ser ob-

servado, apesar do alargamento de todos os picos, devido po~ 

silvemente a uma decomposição da substãncia, instãvel em so-

lução. 

I.V. - Pastilha de brometo de potãssio, 4000-200cm-1 : 

Observa-se na região de 470-480cm- 1, uma 
banda larga, possivelmente incluindo a "vibração do 

anel II e estiramento ferro-aneis. Observa-se as ban-

das caracteristicas de picratos de arenocinio, da pr! 

sença de grupamento azida e indi~ativas do padrão de 

substituição do anel aromâtico: 

2l 20cm- 1 , estiramento assimêtrico de ligação NNN 

640cm- 1 , deformação de ligação CCC de anel aromãtico 

1 ,4-dissubstituido, anâloga a observada em 

outros picratos de arenocinio para substi-

tuídos no anel fenilico (Compostos nc;>s 13, 

16). Neste composto, esta banda esta, pos-

sivelmente, sobreposta ã vibração de defor-
mação de ligação NNN. 
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COMPOSTO NQ 27 - Picrato de (n 6-fenoxibenzeno) (n 5-ciclopen-

tadienil) ferro (II) 

Propriedades: 

Agulhas amarelo-claras, insolüveis em 

solventes orgânicos apelares e em ãgua, ligeiramente solü
veis em acetona e ãlcoois (metanol, etanol), razoavelmente 

solúveis em dimetilsulfÕxido e acetonitrila. As soluçõesº! 

gânicas sofrem rãpida decomposição, quando expostas ã luz so-

lar ou ultravioleta. O composto sõlido, cristalino, e pouco 

sensível ã luz. P.F. = 210-214QC (dec.). 

Anãlise elementar: 

Calculada: Obtida: 

e = 53,18% e = 53, 4 5% 
H = 3,27% H = 2,97% 

N = 8,09% N = 7,87% 

Estrutura: 

+b 

b(Ôlb 
byb 

o 

b~b Fe c~c 
b~ ~e 

b 

Espectros: veja pag. 242, 243. 
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R.M.P. - Dimetilsulfõxido-d 6 como solvente, TMS como referên 

cià interna. 

8,40 ô, (2H}, singlete largo, a 
6,00-6,70 ô, (lOH), multiplete, b 

5,10 ô, (5H), singlete largo, e 

I.V. - Pastilha de brometo de potãssio, 4000-200cm-l: 

Devido a presença de outros aneis aromã 

ticos no composto, a caracterização pela anãlise do 

espectro de infravermelho ê dificil. No entanto, no-

ta-se a presença de algumas bandas que podem ser atri 

buidas ao substituinte aromitico não coordenado, vis-• 
to serem ~nexistentes no picrato de (n6-clorobenzeno) 

(n 5-ciclopentadienil) ferro (II): 

660cm-l, deformação angular, fora do plano de ligação 

CC do anel aromitico 

810cm -1 , deformação angular, fora do plano de ligação 
CH do. anel aromitico< 276 ). Atribuição tent! 

tiva das bandas caracte~isticas de estrutura 
11 sandwich 11 

• 

470cm- 1 , estiramento anti-simêtrico Fe-anêis 

4 8 Sem- l , 11 vi b ração d e a nê i s 11 
• 
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COMPOSTO NQ 28 - Azobenzeno 

Propriedades: 

Composto orgânico, muito investigado, 
conhecido a muitos anos. SÕlido alaranjado, solúvel em sol-

ventes orgânicos, muito pouco solüvel em ãgua. P.F. = 65-

66QC (lit. 68,3QC~ 312 ' 314 ), 68,SQC(Jll), 68QC(40)) 

Estrutura: 

cio'ª -0ªb~N=N 
b a O e 

a: 

Espectros: veja pag. 244, 245. 

R.M.P. - Tetracloreto de carbono como solvente, TMS como re-

ferência interna: 

7,50-8,00 ô, (4H), multiplete, a 

7 ,00-7 ,40 ô, (6H), mul tipl ete, b,c 

Espectro caracterTstico de compostos a-
romiticos(3lO), em acordo com o reportad6 em litera 

tura< 311 ), e idêntico ao de catãlogo( 312 ). 

I.R. - Pastilha de brometo de potãssio, 4000-200cm- 1 : 

Espectro caracterTstico de compostos com 
anêis aromãticos, em acordo com a literatura( 313 ) e 
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os espectros publicados em catãlogos( 314 , 315 ), de-

.monstrando a identidade da substância. 
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SEÇÃO C 

CAP!TULO VII - RESULTADOS E DISCUSSÃO 

7.1 - Sobre a mercuraçao de ferroceno: 

Conforme descrito em literatura(l 3, 22 , 
213 215 ),- a mercuração de ferrocenos forma misturas de prod~ 

tos mono e poli-metalados, com rendimentos de moderados a 

baixos (~ 50%, para cada produto). O mercurante mais usado 

ê acetato de mercúrio (II), em presença de haletos e metais 

alcalinos. Isola-se diretamente ferrocenos cloromercurados, 

importantes intermediirios organometilicos (ver CAPITULO IIL 

item 3.2., sub-item 3.2.7.2., pg. 77). 

Reinvestigamos essa reaçao, desenvolven 
do uma nova técnica de obtenção de monocloromercurioferroce 

no. (Composto nQ 1) (ver CAP!TULO V, item 5.1., sub-item 5.1.l. 

pg.114 e CAP1TULO VI, pg.138). Conseguimos minimizar, ou 

evitar, a formação de produtos bis-mercurados pelo emprego 

de excesso de ferroceno, facilmente recuperado em forma sufi 

cientemente pura, e reutilizado em outras preparações. 

Utilizamos como solvente, misturas de 
metanol e benzeno. As proporções Õtimas são: 3 volumes de 

ãlcool para 2 de benzeno. Excesso de metanol reduz a solubi 

lidade do ferroceno e, consequentemente, aumenta a proporção 

de derivado bis-mercurado produzida. Em contrapartida, ex-

cesso de benzeno reduz a solubilidade do sal mercurante, ini 

bindo, ou dificultando a reaçao. 



24 7. 

Em nossos estudos, testamos vãrios mer-

curgntes utilizâveis. Os melhores rendimentos de monocloro-

mercürioferroceno (92%), foram obtidos com o uso de acetato 

de mercúrio (II), em presença de cloreto de litío. Cloreto 

de mercúrio (II)/acetato de sõdio trihidratado também foi s~ 

tisfatõrio, mas não ideal (rendimento de ferroceno monomerc.!:!. 

rado, 77%). O emprego de acetato de sõdio anidro, em substi-

tuiçio ao hidratado, e menos satisfatõrio, possivelmente de-

vido a sua baixa solubilidade em solventes orgânicos. O uso 

de acetato de potãssio, muito pouco solúvel no meio reacio-

nal, exigiu a adição de tetrahidrofurano como co-solvente, o 

que se revelou desfavorãvel, pois a presença do solvente co 

ordenante aumentou mui to a quantidade de 1, l 1 -bis-cl oromer-

curi oferroceno formada (CAP1TULO VI , Composto nQ 2, pg.139). 

7.2 - Sobre a acilação de ferroceno em presença de metal 

redutor : 

Usualmente, acilaçio de ferrocenos por 

haletos de acila (FRIEDEL-CRAFTS) origina misturas de monoa-

cilderivados e 1,1'-bis-acilde_rivados. Grande parte do fer-

roceno e recuperado sem reagir e, sais de ferricinio sao os 

subprodutos( 22 , 195 ) (veja CAP1TULO III, item 3.2, sub-item 

3.2.3., pg. 70). 

Estudamos a otimização e modificacio des- -
sas reações. (Veja CAP1TULO V, item 5.1., sub-item 5.1.2., 

pg. 11 7) . 

Inicialmente, empregamos como catalisa-

dores ãcidos de Lewis fracos, tais como eterato de trifluore 
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to de boro ou cloreto de zinco, sem resultadós satisfatõ- · 

rios .. Optamos pelo uso de cloreto de aluminio anidro. 

Os métodos novos, por nos - desenvolvi-
dos, empregam pÕ de magnésio no meio reacional,para evitar a 

formação de sais de ferricinio (técnicas A e 8). 

Na técnica A, o tetracloroaluminato do 
cãtion acílio (reagente acilante, comumente encontrado em rea 

çoes FRIEDEL-CRAFTS) (l ?) , foi previamente formado em solução, 

pela reação entre haletos de acila e cloreto de alumínio a-ni. 

dro, e gotejado sobre ferroceno e pode magnesio. O método 

minimiza a formação de produtos diacilados, pois a concentra 

ção de ferroceno ê mantida mais alta que a do reagente aci-

lante. De fato, não obtivemos quaisquer quantidades de tais 

produtos. 

Por outro lado, em literatura~, os aut~ 

res, mesmo nao utilizando ferroceno em excesso, em geral cal 

cularam os rendimentos (moderados a altos) sobre a quantida-

de de ferroceno reagido, apôs a recuperação de parte do pro-

duto de partida adicionado. Utiltzando nossas técnicas de 

acilação, tambêm recuperamos parte do ferroceno, sem reagir, 

mas obtivemos rendimentos moderados a altos, em relação a 

massa total adicionada, sendo, portanto, mais elevados que 

os obtidos por outros métodos de acilação. 

Nos casos em que o complexo de haleto 
de acila/cloreto de aluminio era muito pouco sol~vel em di-

clorometano (por exemplo, para cloreto de 4-benziloxibenzoi-

la), a tecnica A foi insatisfatõria, devido a dificuldade de 
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transferir o aci1ante para o balão de reaçao, sem absorção 

de humidade. 

Para esta reaçao, desenvolvemos a têcni 

ca B, que consiste na adição do haleto de acila, diluido em 

diclorometano, sobre os outros reagentes,inclusive triclore-

to de aluminio. No entanto, quando aplicada a outros clore-

tos de acila os rendimentos foram menores, quando comparados 

aos obtidos pelo uso da técnica A, que foi portanto, mais sa 

tisfatôria e de emprego mais geral. 

Estudamos tambim o efeito do aumento de·· 

temperatura e da quantidade de cloreto de ~luminio sobre a 

acilação. 

Os melhores resu1 tados foram obtidos com 

ferroceno, cloreto de a1uminio e cloreto de aci1a em propor-

ções equimolares, a temperatura ambiente, reagindo por três 

horas. Apõs uma hora, a temperatura ambiente, a reação nao 

se completou, e, utili:zando-se cloreto de aluminio em exces-
so (1,2 eq.),ou conduzindo-se a reaçao em diclorometano a 

refluxo, ocorreu considerãvel resinificação. 

Preparamos por acilação alguns ferroce-
nos substituidos conhecidos, importantes intermediãrios cha-

ve (acetil e benzoilferrocenos, compostos nQs 5 e 6), bem co 

mo os novos mono(2,4-diclorobenzoil}ferroceno (substância nQ 

7) e mono(4-benziloxibenzoil)ferroceno (substância nQ 8)(ver 

CAP1TULO VI, pgs. 144-149). 
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7.3 - Sobre a sintese de ferrocenos carboxilados, por reaçao 
de transmetalação entre butil litio e ferrocenos mercu 

rados: 

A carbonatação de ferrocenil-lítio, ob-

tido por transmetalação entre cloromercürio ferroceno e bu-

til-litio, e um método conveniente de obter ãcido ferroceno-

carboxilico, intermediário chave em sintese de diversos fer-

rocenos substituidos. 

A literatura reporta rendimentos ~ãxi-
mos de 50%, quando a reação e feita em êter etilico( 22 , 238 ), 

. 
(ver CAP1TULO III, item 3.9., sub-item 3.9.1 e 3.9.2., P!JS. 

95, 96). 

Reinvestigamos a transmetalação e carbo 

natação (ver CAPITULO V, item 5.2., sub-itens 5.2.l., pg.120). 

Em éter etílico, obtivemos somente 17%. 

Verificamos que o uso de tetrahidrofura 
no ou dioxano e mais satisfatõrio, e para as mesmas condi-

çoes, os dois solventes são equivalentes. 

O uso de excesso de butil-litio (acima 
de 2 equivalentes) foi vantajoso, pois deslocou o equilibrio 

entre ferrocenil-litio e dibutil-mercürio, produzindo 72-77% 

de ãcido, apõs carbonatação, em tetrahidrofurano (CAP1TULO VI 

Composto nQ 3, pg. 141}. 

A reação de transmetalação deve ser fei 

ta a OQC. O uso de temperaturas mais elevadas, conduziu a 

formação de mercúrio metãlico e o rendimento de ãcido carbo-

xilico produzido foi baixo (29%). 
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Equacionando-se as reaçoes passiveis: 

BuLi +BuHgCl 

HgCl Li 

C§:t-Fe-@_ + 

ou, usando-se 2 equivalentes ou excesso de butil-litio: 

C§:t-~ + 2BuLi =; ~-+E)ll.'+ {Bu) 2Hg + LiCl 

HgCl 7 

Aplicamos a reaçao de transmeta1ação -a 

·,, 1 1 -bis-cloromercürio ferroceno (CAP!TULO VI, Composto nQ 

2), com o objetivo principal de transforma-lo em um produto 

mais solúvel (ãcido l,1 1 -ferrocenodicarboxilico, CAP!TULO VI, 

Composto nQ 4) e confirmar o padrão de substituição l,1 1 dos 

anéis ciclopentadieni1 do composto bis-mercurado. O ãcido 

foi preparado facilmente, empregando condições similares a -
transmetalação otimizada, com rendimento de 69% (ver CAP!TU-

LO V, item 5.2, sub-item 5.2.2., pg.121) (ver pg. 142}. · 
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7 .4 - Sobre a sintese de pi cratos de arenocinio por troca· de 
ligantes ciclopentadienil usando ferroceno como subs-

trato: 

A melhor maneira de obter sais de (n6-

areno)(n5-ciclopentadienil) ferro (II) e a reaçao de substi-

tuição de ligantes ciclopentadieníl em ferroceno, por reação 

com arenos adequados. No entanto, somente, contra-ians vol~ 

mosos (tetrafenilborato, reineckato, tetraiodobismutato, te-

traiodomercurato) possibilitavam isolamentos com bom rendi-

mento, purificação facilitada ·e maior estabilidade, ao ar e 

ã luz, do produto final (ver CAPITULO II, item .2.3., sub-item 

2.3.1.1., pg. 44). 

.... .Os mais importantes sais de arenoc1n10 

possuem substituintes halogenados no anel fenilico, podendo· 

ser facilmente funcionalizados, posteriormente, por substi-

tuição nucleofílica aromãtica. Entretanto, por possuírem 

substituintes aceptores de elêtrons, são preparados com me-

nor rendimento que os substitu1dos com grupos alquila. Alêm 

disso, somente sais de arenocinio halogenados com contr~ions 

solijveis (BF4-, PF 6-) eram passtveis de serem funcionaliza-

dos por reação com nucleÕfilos sem formarem misturas de pro-

dutos, e o uso desses contra-ians mais solúveis, implicava 
em menor rendimento na preparação, isolamento, purificação 

e estocagem mais dificeis, tanto do produto halogenado sint~ 

tizado 11 via 11 troca de ligantes, como de um produto final pr~ 

parado por substituição do halogênio. 

Estudamos nesta tese, a reaçao de subs-

tituição de ligantes e desenvolvemos uma têcnica de isolamen 
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to e purificação de sais de arenocinio, na forma de picratos 

(ver CAP!TULO V, item 5.3, sub-itens 5.3.1 e 5.3.2, pg.122). 

Estes sais são facilmente precipitãveis, 
diretamente da mistura reacional, tornando desnecessãrias as 

etapas de remoção dos sais inorgânicos de alumínio, por neu-

tralização e filtraçi~ e extração do cition organometalado 

com dic1orometano, típicas do isolamento de fluorboratos e 

hexafluorfosfatos(l04 ,ll 9 ,l 23 ). 

Alim disso, a purificação dos picratos· 
i simples, por recristalização, não exigindo o uso de croma-

f . (120,123)t ogra ,a , ou de t- .ecn,cas . . (110)especiais . Uma tvan a 
gem adicional e a menor instabilidade, pois apesar de serem 

sensíveis a luz, como outros sais de arenocinio{ 234 , 3oo), 
são em muito menor grau que tetrafluorboratos e hexafluorfo~ 

fatos. Pie-ratos de arenocinio halogenados conservam-se satisf~ 
toriamente, por muitos meses, desde que em estado sõlido, bem 

cristalizados, ao abrigo do ar e da luz. A menor instabili-

dade desses compostos e provavelmente, devida a sua insolubi 

lidade em ãgua. Tetrafluorboratos sao higroscópicos, absor-

vem agua e, em solução, Ümidos, sais de arenocínio se de-

compõe mais facilmente, quando expostos ao ar e ã luz. 

Comparados a tetrafenilboratos e reinec 
katos, os picratos são igualmente fâcets de isolar, mais fi-
ceis de serem purificados e podem ser funcionalizados porre~ 

çao direta com nucleõfilos. Não havia sido possível, 

ate agora, obter dados de difração de RX de sais de arenocí-
n i o em v i r t u d e a d i f i cu 1 d a d e d e o b ter b o n s c r i s ta i s ( ,- 2 2) . P.:!_ 

cratos no entanto, cristalizam muito bem, em l9ngas agulhas. 

0 
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Enviamos algumas amostras para estudos 

cristalogrãf~cos (de~ivados de clo~obenzeno, metoxibenzeno, 

hidrazinobenzeno e aminobenzeno}. Apesar de não termos rece 

bido os resultados finais, dados preliminares indicam que Pl 
cratos de arenocfnio tem estrutura "sandwich", similar i do 

ferroceno, os aneis ciclopentadienil e arena são planos e p~ 

ralelos e o contra-fon não pertence ã esfera de coordenação(132 ). 

Sintetizamos uma sirie de picratos (no-

vos sais) de cãtions de arenocínio importantes e jã descri-

tos (ver CAP!TULO VI, Compostos nQs 10, 12, 13, 15, 16, 18}~ 

Na TABELA XXIII, comparamos os melhores rendimentos consegui 

dos no isolamento dos picratos (produto recristalizado), com 

os obtidos por outros pesquisadores,usando outros contra-íons, 

podendo-se observar que são de mesma magnitude ou superiores. 

+ 

R' 

*) pags. 154, 158-161, 164-167-169. 
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TABELA XXIII - Picratos de arenocínio - Comparação de rendi-

mento com a síntese de outros sais. 

Rendimento ( % ) Rendimento(%)
R Rª de literatura Re fe rên ci a - .Picrato e an,on (A-) 

25 ,o {BF4-) (104, 105, 
Cl H 31 

28,0 (PF6-) 228, 229) 

F H 31 9,8 (PF6-) ( l 20) 

53,0 (BF4-) (l'ía, 11 O)Cl CH 3 47 36,0(reineckato) 

OCH 3 H 61 10,0 (PF6-) (227) 

Cl OCH 3 68 l 3, l (PF -) ( l 20)6 

NH(CO)CH 3 H 36 23,0 (PF6-) ( l 04) 

Alem desses picratos de cãtions conheci-
dos, sintetizamos o picrato de (n 6-N,N-dimetilaminobenzeno) 

(n 5-ciclopentadienil) ferro (II) (Composto nQ 22)~ De acordo 

com ASTRuc( 14 ), o fluorborato deste cãtion foi preparado por 

A. BUET, em RENNES (1980), constando de Tese de Doutoramento, 

porêm sua síntese não foi publicada. 

Durante a recristalização de todos os P1 
cratos, foram isoladas pequenas quantidades de resíduos, con-

tendo ferr~ completamente insolúveis em ãgua e solventes org~ 

nices. As propriedades e os dados de anãlise elementar indi-

cam que esses resíduos devem ser bis-picratos de bis-(n 6-are-

*) pãg. 176. 
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no) ferro (II) impuros, anilogos ao picrato de bis-(n6-benze~ 

no) cromo (I){ll). No entanto, a insolubilidade dificultou a 

melhor caracterização desses produtos. Todas as tentativas 
de substituição do contra-ion, para aumentar a solubilidade 

foram infrutiferas. oe·acordo com a literatura( 131 ), sais de 

bis-(n6-areno) ferro (II) só haviam sido isolados de misturas 

reacionais de troca de ligantes, quando acetilferroceno era 

usado como substrato. 

Em nossos estudos, quando utilizamos fer 
roceno como substrato e arenas de alto ponto de ebulição, a 
refluxo, como reagentes (aminobenzeno, metoxibenzeno, 1-cloro 

4-metilbenzeno), somente pequenas quantidades dos proviveis 

sais de bis-(n6-areno) ferro (II) foram isolados, como únicos 

produtos organometilicos. O fato de nio termos obtido o pro-

duto esperado (resultante da substituição de um sã ligante cl 

clopentadienil) esti em desacordo com o reportado por KHAND 

et ~.(llO), (1-cloro 4-metilbenzeno como substrato),HELLING 

et !.!_.(l0 5), (aminobenzeno) e concordante com NESMEYANOV et 
(104) . · !.!_. , para o mesmo substrato aminado. Porem, todos esses 

pesquisadores utilizaram outros contra-ions, e não picrato, P! 

ra isolamento. 

Por outro lado, condições de temperatura 

baixas demais para as caracterlsticas do substrato arllico con 
duzem a um baixo rendimento do produto esperado. Por exemplo, 

se a temperatura de refluxo, para 1-cloro 4-metilbenzeno ê ex 

cessiva e levou ã decomposição e formação de subprodutos, a 

temperatura de lOOQC, utilizada por NESMEYANov( 118 ), foi por 

nõs considerada insuficiente, pelo baixo rendimento de picra-

to de (n6-l-cloro-4-metilbenzeno)(n5-ciclopentadienil) ferro 
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(II) obtido nessas condições. Recomendamos como temperatura 

sati.sfat5ria, para a maior parte dos substratos arilicos mais 

comuns, 120-140QC, sempre que o ponto de ebulição do prõprio 

areno, ou do, solvente inerte (decano, decalina, querosene, 

ete . ) , o p e rm i t i r . 

Tambêm estudamos a influência de quanti-
dade de tricloreto de alumínio adicionada sobre o rendimento 

da reação. ! necessãria a presença de pelo menos dois equiv! 

lentes molares de catalisador livre (não complexado com gru-

pos funcionais presentes na molécula aril ica) para um melhor 

resultado. Maior quantidade de tricloreto de alumínio não 

tem efeito apreciãvel sobre o rendimento. 

Em alguns experimentos adicionamos agua 
como co-catalisador, o que ê preconizado como benéfico na 

reação de substituição 'de ligantes ciclopentadienil de ferro-
cenos ou rutenocenos, por arenas alquilados(lOG,lOB). No en-

tanto, verificamos que a presença de ãgua não. tem efeito so-

bre o rendimento da reaçã~ quando o substrato aromitico ha-

logenado (clorado, fluorado). 

Em certos estudos, pode ser desejãvel o~ 
ter o sal de arenocínio com outros contra-ions mais simples. 

Desenvolvemos metodologia que torna possível a metãtese (sub~ 

tituição de ion) nesses complexos (ver CAPiTULO V, item 5.4., 

sub-item 5.4.1 e 5.4.2.). Esta reação clãssica de química ino_!: 

ginica não havia sido aplicada a sais de arenocinio previame~ 

te isolados. Obtivemos fluorborato de (n6-clorobenzeno) (n 5 -

ciclopentadienil) ferro (II), a partir do picrato, por troca 

em coluna de resina aniõnica em meio não aquoso, e alguns pe~ 
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cloratos (novos sais}, por reaçao entre os prõprios picratos 

e ãcido perclõrico, em ãgua (ver CAP1TULO VI, Compostos nQs 

11 , 14 , l 7, pã g s . l 56 , l 6 2, l 6 7) . 

R' 

+ 

elo e4 

R=Cl, R' =H 

R = C l , R1 = CH 3 
R = C1 , . R1 = OC H3 
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7.5 - Sobre a preparaçao de picratos de arenocinio por subs-

tituição nucleofilica no cãtion halogenado: 

O halogênio substituinte de um sal de 

(n 6-areno)(n 5-ciclopentadienil) ferro (II) pode ser facilmen-

te substituido por outros grupos funcionais por reaçao com nu 

cleÕfilos (ver CAPlTULO III, item 3.5., pg. 85). 

Em nossos estudos picrato demonstrou ser 

um contra-ion adequado para o sal de arenocinio de partida, 

pois subprodutos da reação de substituição nucleofilica (pi~ 

crato do nucleÕfilo, haleto de sõdio, etc.) possuem caracte-

rísticas de solubilidade diferentes do picrato organometãlico, 

tornando fãcil a purificação, evitando o uso de cromatogra-

f i a ( 23 4 ) , ou a p r e c i p i ta ção d o p r o d u t o f i na 1 n a f o rma d e s a 1 

pouco solúvel (tetrafenilborato), apôs efetuar a reação, par-

tindo de tetrafluorborato halogenado, sal solúvel e instã-
vel ( 22 7). 

Em nossos experimentos (ver CAPlTULO V, 

item 5.5, pg. 129), picrato de (n 6-areno)(n 5-ciclopentadienil) 

ferro (II), substituído no anel aril ico com cloro ou com fluo~ 

foi tratado com o nucleÕfilo. Como solventes, foram utiliza-

dos volumes relativamente grandes (necessãrios para diluir o 

picrato halogenado) de acetona, metanol, ou etanol. Verifica 

~os que acetona e etanol são mais satisfatõrios para uso ge-

ral. Entretanto, metanol como solvente, pôde formar metõxido 

em presença de certos nucleÕfilos (piperidina) originando pi-

crato de (n6-metoxibenzeno)(n 5-ciclopentadienil) ferro (II) 

como Ünico produto, ao invés do derivado da piperidina, como 
era esperado. 
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NucleÕfilos fortes como hidrazina, metõ

xido de sõdio, reagem facilmente a temperatura ambiente. Ou-

tros, como amônia, aminas, azida de sõdio, reagem melhor a 

temperatura de 60QC, ou mais. De modo geral, as substituições 

nucleofilicas nos picratos de arenocinio halogenados podem 

ser feitas a temperatura ambiente, por tempo prolongado, ou 

a refluxo, por duas a três horas. 

O produto substituido e facilmente isola 

d o ( ver CAPITULO V , item 5 . 5 . , p g • l 3 O } . 

,,... 
O procedimento de isolamento B, seguido 

de purificação por diluição em acetona e reprecipitação com 

êter, e preferivel, pois perdas por recristalização e decomposj_ 

ção parcial do residuo sólido por ação da luz ou calor, são 

mais facilmente evitadas. 

Sintetizamos, por substituição nucleofi-
lica, picratos de vãrios cãtions de arenocinio não descritos 

em literatura: 

Picrato de (n6-hidrazinobenzeno)(n 5-ciclopentadienil) ferro 

(II) (Composto nQ 20) (pãg. 172). 

Picrato de (n 6-N,N-dimetilaminobenzeno)(n 5-ciclopentadienil) 
f e r r o ( I I ) ( C o m pos to n Q 2 2 ) (Ta mbem f o i o b ti d o p o r r e a ça o e n -

tre N,N-dimetilanilina e ferroceno) (pâg. 176). 

Picrato de (n6-4-metilazidobenzeno)(n 5-ciclopentadienil) fer-
ro (II) (Composto nQ 26) (pãg. 183). 

Picrato de (n 6-N-morfolinobenzeno)(n 5-ciclopentadienil) fer-

ro (II) (Composto nQ 24) (pãg. 179-). 
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Durante a elaboração desta Tese, ~s ca-

.tions (n 6-azidobenzeno)(n 5-ciclopentadienil} ferro (II) e(n6-

N-me~ilaminobenzeno)( 5-ciclopentadienil) ferro {II), que ha-

viamas obtido na forma de picratos, e ate então não reportados, 

foram sintetizados e isolados, como hexafluorfosfatos por ou-

tros pesquisadores( 233 , 234 ). Capitulo VI, compostos 21, 25, pags. 
174, 181 . 

Alem desses, preparamos, por substitui-
çao nucleofilica, uma serie de picratos* de cãtions de arenoci 

nio jã conhecidos. Alguns foram obtidos também, por troca de 

ligantes em ferroceno, ou hidrÕlise de derivado acetamino (ver 

CAP!TULO V, item 5.6., sub-item 5.6.1., pg. 132). 

Comparamos os rendimentos por nõs obti-
dos com os reportados por outros pesquisadores, usando diver-

sas rotas sinteticas e outros contra-ians para isolamento:· 

X= Cl, reagente: amônia liquida em autoclave, A1- = BF4-,A 2= 
( 1 05) PF6-, rendimento: 24% . 

X= Cl, reagente: ftalimida potãssica, na síntese de Gabriel, 

A,-= BF4-, A2- = PF 6-, rendimento 50%( 227 ). 

Aminobenzeno + ferroceno (troca de ligantes), A2- = PF 6-, ren 

dimento: 37%(l0 5) (rota não efetiva em nossas mãos). 

*) Novos sais: Capitulo VI, pãgs. 164, 170, 178, 185. 
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o 
li -X= NHC-CH 3, hidrÕlise ãcida, = = PF 6 , rendimentoA1 A2 

76%(104)_ 

X= Cl, F, reagente: amônia aquosa, = A = picrato, ren-A1 2 
dimento: 29-86%. 

X= F, reagente: sodamida, = = picrato, rendimentoA1 A2 
46%. 

X = NH-~-cH 3, hidrÕlise ãcida, = = picrato, rendimento:A1 A2 
o 
64% (rota sint~tica alternativa, nao otimizada. (ver CA 

P!TUL0 V, item 5.6, sub-item 5.6.1, pag. 132). 

R = OCH 3 : 

Metoxibenzeno + ferroceno (troca de ligantes), A - = 2 
PF -, rendimento: 10%.6 

X = Cl, reagente: metõxi do de sõdi o, A - = BF - , PF - , A = 1 4 6 2 
8(~) 4-; PF6-, rendimento: 60-80%( 232 ,301). 

Metoxibenzeno + ferroceno (troca de ligantes), =A2 
picrato, rendimento: 61%. 

X= Cl, F, reagente: metõxid_o de sõdio, = A = picrato,A1 2-

rendimento: 76-93%. 

R = -() 

X = C1 , reagente : pi per i d i na , = = P F - , rendimento na oA1 A2 6 
reportado( 230 ). 

X= Cl, reagente: piperidina, = = picrato, rendimento:A1 A2 
43-85%. 

H 
R = N-CH 3 
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--X = C l , reagente: meti lamina, Al = A2 = PF 6 rendimento' 
81%(233). 

X = e1 , reagente: meti 1a mina, = pi era to, rendimento:Al = A2 
94%. 

R = o@ 
!ter difenilico + ferroceno (troca de ligantes), A2-= 
B(~) 4-, rendimento nio repo~tado( 227). 

X = Cl, reagente: fenõxido de sõdio, - = A = picrato, ren-A1 2 -

dimento: 28-81%. 

+ 
R = -N - N N 

-X= Cl, reagente: azida de sódio, = A2- = PF 6 , rendimen-A1 
to: 83% ( 234 ) . 

X = Cl, reagente: azida de sõdio, = = picrato, rendi-A1 A2 
mento: 62-67%. 

N,N-dimetilaminobenzeno + ferroceno (troca de ligan-

tes), A2- = picrato, rendimento: 8-13%. 

X = Cl, reagente: dimetilamina, = = picrato, rendimenA1 A2 
to: 21%. 

Comparando-se os rendimentos obtidos na 
reaçao de substituição, com os da propria reação de troca de 

ligantes, somando-se as vantagens adicionais de facilidade de 

isolamento e purificação, pode-se facilmente auferir a utili-

dade e superioridade do ion- picrato, corno contra-ion, na pre-

paração de sais de arenocínio. 



264. 

7.6 - Sobre a oxidação de ferroceno por nitrocompostos~ 

Durante nossas tentativas de sintetizar 
sais de arenocinio nitrados por reação de substituição de li-

gantes ciclopentadienil, verificamos, pela primeira vez, que 

ferroceno e oxidado instantaneamente, a temperatura ambiente, 

por nitrobenzeno e nitrometano, em presença de tricloreto de 

aluminio anidro. Independentemente;- SCHUMANN( 156 ) publicou uma 

reação similar, catalisada por icido de Br,nsted-Lowry (ver 

CAP1TULO III, item 3.1., pg. 63). 

Observamos, de imediato, a similaridade 

entre essas reaçoes e a formação de ferricinio, como produto 

secundirio, na troca de ligantes(lll ), na acilação de Friedel 

Crafts e outras reaçoes de ferroceno em presença de triclore-

to de aluminio. Decidimos reestudar nossa reação, comparati-

vamente ã reportada por SCHUMANN. (Ver Capitulo V, ,tem 5.7, sub-
i tem 5.7. 2, pãgs. 134-137). 

Na reaçao de SCHUMANN, ferroceno reage 

com nitrocompostos, em presença de tetrafluorborato de dietilo-

xõnio, para formar tetrafluorborato de ferricinio, com alto 

rendimento. O autor sugere. que o nitrocomposto e reduzido a 

nitrosoderivado(lSG,lGS), o qual não foi isolado. Nossa rea-

ção, por outro lado, ê catalisada por tricloreto de aluminio 

ou por icido prõtico (acêtico). Utilizamos como reagentes e 

solventes, nitrometano e nitrobenzeno. Os nitrosoderivados, 

produtos de redução, foram detectados, e ou isolados, do meio 

reacional apôs acoplamento com aminobenzeno em meio acêtico, 

para formar azocompostos (reação de Mills, caracteristica de 

nitrosoderivados)C 17 , 115 ,40 ). 
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O produto de oxidação de ferroceno· foi 

i-solado e caracterizado na forma de cloreto, um sal de ferri-
cinio que, pelo nosso conhecimento, ate agora foi pouco estu-

dado e não detalhadamente caracterizado( 152 , 3o7). Capitulo VI, 
Composto nQ 9, pãg. 151. 

Não conseguimos (devido a sua instabili-
dade) determinar, com precisão a estrutura completa de um pro-

duto inorgânic~ contendo aluminio, no qual o cloreto de alumi 

nio se transformou. 11 A priori", pelas propriedades fisicas e 

estudos do espectro de infravermelho,,este produto contem alu-
298 )minio ligado a grupamentos cloro( 297 , e hidroxi, e pode 

ser uma forma impura, ou misturas, de hidroxihaletos de alumi 

nio, compostos conhecidos em solução, instaveis e polimericos, 

no estado sõ1ido( 222 , 308 , 309 ). 

Especulamos sobre possíveis mecanismos 

de formação de ferricinio em nossa reação: 

t conhecido que ferroceno, em certas rea 

ções, e protonado, formando cãtion ferrocenônio, espêcie iso 

1âvel(lGG,l?O-l? 2), com tendência a transferir um eletron,fo.!:_ 

ma n d o f e r r i c i n i o ( 26 5 ) • N e s ta s r e a ç õe s, t: suposto que a presença 
de prõtonênecessãria para desencadear a oxidação. Concordan 

te com isto, a reação de SCHUMANN não ocorre na ausência de 

ãcido prõtico( 165 ). Também observamos que nossa reação nao 

ocorre na ausência de cloreto de alumínio ou de ãcido acêtico. 

Discutindo nossos resultados com SCHU-

MANN( 164 , 165 ), este sugeriu que ãcido tetracloroaluminico, for 

mado por hidrõlise parcial do tricloreto, fosse o agente pro-

. tonante. Contudo, a repetição da reação usando cloreto de 
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aluminio desidratado pelo método de PRAY( 268 ), nao inibiu a 

oxidação. No entanto, ê reportado em literatura( 267 ), que ni 

trometano em presença de tricloreto e " e t: ê um forte 

oxidante e um meio prõtico . (fonte de prõtons). Substratos aromãticos tam-

bém podem ceder prõtons em meio contendo cloreto de aluminio. BALABAN et 

!}_.(l 73 ), citam que os arenas aquecidos com cloreto de aluminio formam bi 

fenilo. Também ASTRUC(l 30), sugere que, em reações de troca de ligantes em 

ferroceno, o aren~ ou o prõprio ferroceno, aquecidos com tri-

cloreto de aluminio, podem ser fontes de prõtons. 

Em um mecanismo possivel para nossa··rea-

çao, em uma primeira etapa, o prõton proveniente do nitrocom-

poderia ceder elétron mais facilidade do ferroceno( 

posto, ou do prõprio ferroceno, protonaria o ferroceno, for-

mando o cãtion ferrocenônio, (intermediãrio I); espécie que 
165 'com que 

170,171,265) 

+ 

+ 

I 

Em uma segunda etapa, o nitrocomposto S! 
ria protonado, ou coordenado com um cãtion dicloroaluminio,pr.2, 

veniente da ionização do tricloreto de aluminio( 267 ), ou com 
o prõprio cloreto de aluminio: 
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@#o Ef) o 
R-N.,...... e + El R-N -

........... - .........._OElo 

II 

Em uma terceira etapa, ocorreria a trans 

ferência de elétron do ferrocenônio cãtion (intermediãrio I), 

ao nitrocomposto protonado ou complexado (intermediãrio II). 

+ ,, . 

e@.,.,a. @AO lf. 
e:+ + R-N + Jf)R-N~ e+ 

'-oEl'oEl 

III 

ferricínio 

A seguir, o intermediãrio III seria pro-

tonado e receberia mais um elêtron de cãtion ferrocenônio, de ma-

neira anãloga ao mecanismo de redução de nitrocompostos por 

metal em meio ãcido(l 7): 

@/OH 
R-N/ ºª R-N R-N=O+El (OH)G) +e 

'-oEl '-oEl 

El (OH) = HOH ou Al (OH) Cl ( 3ü9 ) ou Al (OH) Cl 2 + Cl2 
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165)O me e a n i s m o p r o p o s to p o r S e H UMA N N e 

· semelhante ao nosso, porém este autor sugere que a transferê~ 

eia de elétron ocorre apõs inserção da espécie protonada do 

nitrocomposto (intermediãrio II), no cãtion ferrocenônio (in-

termediãrio I), analogamente ao mecanismo de oxidação de fer-

roceno por oxigênio em meio ãcido(l?l). 

Por outro lado, analisando a formaçã~ de 
ferricinio como produto secundãrio em troca de ligantes cicl~ 

pentadienil em ferroceno(lll), achamos possivel a ocorrência 

de transferência de elêtron a partir de ferrocenônfo cãtion, 

que poderia ser formado a partir do arena, de maneira anãlo-

ga(l30) ao discutido anteriormente. 

Durante acilação de Friedel-Crafts, o 
agente protonante poderia ser o prõprio ãcido tetracloroalumf 

nico, intermediãrio de acilação de Friedel- erans clãssicas( 17) 

Um outro mecanismo, radicalar, ê concebf 

vel, visto ter sido sugerido que transferência de elétrons e 
uma etapa de substituição eletrofilica( 17 , 169 }: 

H El 
El . 

+ El G 
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Em derivados aromãticos benzenÕides esta 

etapa nao ê tão importante, devido a pouca estabilidade des-

tas espécies radicais aromãticas, mas ferroceno forma uma es-

pécie radicalar estãvel, que ê o prõprio cãtion ferricinio: 

+ 

Alternativamente, ferricinio poderia for-

mar-se 11 via 11 coordenação do eletrôfilo ao ãtomo de ferro: 

Fe + 
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ERRATA 

Pãg. 7, último parãgrafo: 

n 11 n 11"pelo prefixo nTI, aonde - le-se - "pelo prefixo nn, aonde 

Pãg. 13, figura: 

fortemente ligante le-se antiligante 
"· 

el e2 
fortemente ligante antiligante 

fracamente ligante fracamente ligante 

e2 el 
fracamente ligante fracamente l i g ante 

antiligante fortemente ligante 

a a 

Apõs. pãg. 36 
...

pãgina 11 38 11 1e-se • 113 7 ÍI 

Pã g. 6 7 

1~ equação: o=o, melhor representado • o2 • 

Pã g. 91 ' 
29 parãgrafo 

1111 aromãtica SNAr le-se 11 aromãtica SriAr(AEsn 2)2 

Pãg. 129 . 
Equação: 

11 R11 11 X11subStituinte do primeiro anel artlico le-se 

Pãg. 215 - ausente. 


