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"Novum Ornganum", vendadeiras indicacoes acerca da

intenpnetacao da natureza (1620):

"TodoA\aqueﬂeA que ousaram proclamar a natureza
como 0 assunto exaurlido para o conhecdimento, poi conviceao, poki
vezo phrofessoral ou por ostentagao, LAnfligiram gnandeu dano,
tanto a f§iLosofia quanto as ci&ncias. Pois, fazendo valer sua
opindao, concorreram para interrompen e extinguir as investi-
gagoes. Tudo mais que hajam feito ndo compensa o que nos ou-

thos corromperam e fizeram maloghan.

0 homem, ministrno e Ainteaphrete da natureza, faz
e entende tanto quanto constata, pela observagdo dos fatos, ou
pelo trnabalho di mente, sobie a ondem da natureza; ndo 4abe,
nem pode mais. No trhabalho da natureza o homem nao faz mais
que unin e apantar 04 corpos. O restante nealiza-o a propria
natureza, pois a natureza ndo se vence, de ndo quando se Lhe

obedece”.

FRANCIS BACON
estadista, §ilosodo e
clentista ingles.
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OBJETIVOS

De modo geral, compostos organometali-
cos de metais de transigao, exceptﬁando ferroceno -, ndo sdo
muito faceis de estudar, devido a sua instabilidade, frente
ao ar e 3 luz, e ao grande nUmero de reagdes secundarias qde

podem ocorrer, em sua preparacao e modificagao estrutural.

0 objetivo principal deste trabalho foi
aprimorar a metodologia sintetica para derivados de ferro com
ligantes aromaticos, visto estes compostos serem muito uti-
lizados em estudos mecanisticos, cineticos, estruturais, es-
pectroscopicos. Alem disso, constituem-se nos principais in
termediirios sinteticos em quimica organometalica de transi-
¢ao, e ainda, tem encontrado emprego, crescente, em sintese

organica.

t.



SUMARIO

Este trabalho contem: uma pequena revi
sdo geral dosaspectos historicos, estruturais e mecanisticos
da quTmica dos complexos de metais de transicao com ligantes
des]ocdlizados de carater éromitico; uma revisao comp]efa da
reatividade e dos metodos de preparagio desses compostos or-
ganometalados, bem como, o estudo e desenvolvimento de novos

metodos e tecnicas otimizadas, para sintese de:

Sais de (ns-areno) (ns-ciclopentadienil) ferro (II) (sais
de arenocinio)

- Monocloromercurioferroceno

Acidos ferrocenocarboxilicos

Acilferrocenos.

+ Pela primeira vez, foram obtidos sais
de arenocinio suficientemente bem cristalizados para estudos

cristalograficos por difragdo de RX.

Alem de metodos sinteticos, incluimos
alguns dados experimentais e estudos iniciais, sobre uma no-
va oxidacao de ferroceno por nitrocompostos, em presenga de

acidos de Lewis.

Foram obtidos e caracterizados vinte e

oito compostos, dentre eles, oito conhecidos:

- Um derivado funcional organico preparado para fins de ca-
tacterizagao de outro composto;

- Um cation organometalico, anteriormente somente conhecido



em solugdo, por nos isolado no estado sdlido.
- Seis intermediarios chave em quimica organometalica sinte-

tica, preparados por téecnicas novas ou otimizadas.

O0s vinte compostos novos incluem: doze
novos sais de nove cations organometé]icos importantes e
conhecidos. |

Dois novos sais dé cations cuja sinte-

se foi publicada durante a elaboragao da Tese.

Quatro sais de arenocinio totalmente
novos.

Dois novos ferrocenos acilados.

O0s metodos por nos desenvolvidos sdo
vantajosos em relagao as rotas sint@ticas existentes em ter-
mos de rendimento, estabilidade do produto isolado, e tornam
mais éimp]es a purificagao e caracterizag&o estrutural de

- L] ' » - L3
produtos organometalicos instaveis.

Em nossos estudos, atribuimos as ban-
das de estiramento anti-simétrico da ligagdo .ferro-anéis, e
"vibragao de aneis" ("ring-tilt"), ativas na regiao infra-
vermelha. Estas bandas, caracterTsticas de estrutura "Sand-
wich", nio haviam sido estudadas anteriormente no sistema or

ganometalico (ne-areno) (ns-ciclopentadieni1) ferro (II).

L



ABSTRACT

This thesis contains an abbreviated
general review of historical, structural and mechanistic
aspects of the chemistry of complexes of transition metals
with electron-delocalized éromatic type ligands. It
contains also a complete review of the preparative methods

and of the reactivity of these organo-meta]]ic compounds.

It reports also studies directed to

the development of new methods and optimiiation of

techniques for the synthesis of::

- (n®-arene) (n®

-cyclopentadienyl) iron (II) salts
(arenocinium salts) |
- Monoch1oromercuri-ferrocene ferrocene carboxylic acids

- Acylferrocenes.

A description is given for the

obtention, for the first time, of arenocinium salts

sufficiently well crystallised as to permit crystallographic

studies by X-ray diffraction.

The thesis contains details of

synthetic methods used and also some experimental details of

an initial study of a 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 mere]y 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.

c) The remdning 6 are key intermediates in synthetic organo-
metallic chemistry and they have now been preparated by

new routes or by optimized techniques.

The 20 new'compounds include:

New salts of nine important organo-
metallic cations previous]y 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, In 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 (n6-arene) (h5-cyclopentadieny1) iron (II) system.



ABREVIATURAS . E STMBOLOS

a,b,c, etc... Indicativos dos tipos de protons presentes em

moleculas, na interpretagio de espectros de

RMP
A = Indicativo de determinado @nion
Ac = Grupo acetil ‘
AcO = Grupo acetoxi, ou Snion acetato
Bu | = Grupo butil
¢ - Graus centigrados
Cp "= Ciclopentadienil
DME = 1,2-dimetoxietano
DMF = N,N-dimetilformamida
DMSO = Dimetilsulfoxido
E1 , = Eletrofilo
eq. = Equivalentgs-grama
Et = Grupo etil
Ex.(s) = Exemplo ou exemplos
h = Horas i
Iv = Infra-vermelho
L = Ligante
LgN - = Grupo nucleofugitivo
1it.. = Literatura
Mo = Metal
MD = Indicativo de derivado de metal
Me = Grupo metil
ml = Mililitros

mM = Milimoles .



pag.(s)
quant.
R,R',R",R
etc...
rend.
ref.

RMP

temp.

THF

uv

Indicativo de numero de grupos de substituin-
tes bresentes em uma molecula

Numero

Nucleofilo

Ponto de fusao

Pagina ou pégjnas

Quantidade

Indicativos de substituintes presentes em uma
molecula

Rendimento

Referéncia bibliografica

Ressonancia magnetica nuclear protonica
Temperatura |
Tetrahidrofurano

Ultravioleta

Indicativo geral da presenga de substituinte
haloide

*
Fenil ou fenil com substituintes especificados

Nota: para facilitar a confecgao de determinédas Tabelas e

equagoes, abreviou-se as formulas, ou nomes indicativos de
certos substratos arilicos representando-os como derivados
de "¢" substituido:

Ex(s): mesitileno (1,3,5-trimetilbenzeno) = 1,3,5(CH3)3¢
clorobenzeno = C1¢
metoxibenzeno = CH30¢ ou MeO¢
l1-cloro-4-metoxibenzeno = 1C1, 4MeO¢
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SEGAO A - REVISAO TEORICA

CAPITULO T -~ INTRODUGAOQ

1.1 - Definigdes:

Define-se compostos organometalicos, de
modo geral, como substincias que possuem atomos metalicos 1i-

gados ao carbono diretamente.

0s metais cujos orbitais d tem niveis
energeticos altos, utilizam orbitais s e p para ligar-se dire
tamente ao carbono por ligagao o, formando um grande grupo de
compostos covalentés, que inclui importantes organometalicos

como os reagentes de Grignard e os derivados organo-1itio.

Os metais dos grupos III B a VIII B da
Tabela Periddica possuem sub niveis d menos energéticos, e
contém el@trons passiveis de formarem ligacSes (orbitais d par
cialmente cheios) em pelo menos um de seus estados de oxida-

¢do mais comuns, e sdo chamados metais de transigdo.

Eles formam trés tipos basicos de deri-

vados:

compostos inorganicos classicos (sais)
-~ complexos de coordenagdo classicos,

possuindo o Jon met3dlico em seus estados de val@éncia formal

mais altos (> 2), unidos a moléculas predominantemente doado-

res o, com fraca tendencia a doar ou receber el@trons =.
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-- complexos organometalicos de transi

¢io, com o metal em estados de valéncia formal baixos (0 a3),
e moleculas ligadas com caracteristicas de doadores ou
aceptores 7.

Em todos os compostos de coordenacgao,

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

moleculas.a ele diretamente coordenadas. Ao conjunto do ato

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

0 ligante que tem um so0 sitio de coor-

denac3o ao metal & chamado monodentado.

0 ligante que possue varios sitios de

coordenacao @ chamado polidentado ou multidentado.

0s ligantes ciclicos aromaticos, como
ciclopentadienil e arenos, ndo sao geralmente denominados tri
dentados, em virtude de seuy forte grau de deslocalizagdo.

4

M M

Eles possuem tendéncia a doar elétrons
T aos orbitais do metal de transigcao, formando complexos com

1i§ag6es fortes entre os ligantes e o atomo central.

Em nosso trabalho de tese, estudamos

treés tipos de compostos com ligante w deslocalizado:



- bis(n5 -ciclopentadienil)metais ou metalocenos, possuindo

2 anéis ciclopentadienil ligados a um atomo central:

o>—"—toJ

- bis(n6 -areno)metais, possuindo dois ligantes derivados de

@

-(nﬁareno)(ns-ciclopentadienil)metais ("mixed sandwich com-

benzeno:

pounds"):

CHES

(3-5,16,19,20)

1.2 - Historico

Em 1827, ZEIZE preparou o tri(cloro)
(etileno) platinato (17) de potEssio(1), o primeiro composto

com ligagéo entre o metal e um ligante doador .

Os conhecimentos deste tipo de compos-
to evoluiram lentamente. Convem mencionar complexos seme-

Thantes contendo cobre, paladio ou ferro e, ainda, o aduto

formado pela reagao de perclorato de prata com benzeno(z).
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Contudo, a natureza da ligagao metal - carbono envolvendo nu

vem m permaneceu pouco conhecida ate a sintese de ferroceno.

Os primeiros derivados bem descritos
possuindo aneis de carater aromatico ligado a metais de tran
si¢do foram preparados por HEIN, em 1918(6), por reagao en-
tre brometo de fenil magneésio e haletos de cromo. Ele os
formulou como organometalicos o, possuindo ligagao covalente

entre o metal e aneis derivados do bifenilo:

(3 (O)- 2 =

0gn<3

No inTcio da decada de 50, Kealy e Pau
S°n(7), por reagao entre ‘brometo de ciclopentadienil magne-
sio e cloreto ferrico e, MILLER, TEBBOTH & TREMAINE (8), a par
tir de ferro metalico e ciclopentadieno, descreveram a.obten
¢ao de bis(ns-cic1opentadienil) ferro (II), ao qual tambem

atribuiram uma estrutura com ligagdo o:

D —(]
—y A\

Ja em 1952, NILKINSON(Q), propos a es-
trutura "sandwich" para o ferroceno, aonde os eléetrons do me
tal sdo compartilhados com os da nuvem 7 do anion ciclopenta

dieneto:



W o e et P L 5
.

[

0 mesmo pesquisador descobriu a oxida-

¢ao neste composto, formando o cation ferricinio, paramagneti

col?) .

0)

(
Na mesma epoca, WOODWARD ! et al. ve

rificaram o carater aromatico do bis(nG-cic1opentadieniT)feg ,

ro (I1), nas reagOes de substituicdo eletrofilica e denomina

ram o composto “"ferroceno".

11,
Independentemente, FISCHER et al. (

—— ———

12) sintetizaram o bis(nﬁ-benzeno) cromo (0) e o cation bis

(n6~benzeno) cromo (1), identificaram os produtos como os ob -
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tidos anteriormente por Hein e propuseram uma estrutura "“san
dwich® semelhante 3 da ferroceno para esses compostos. De ma
neira analoga, derivados de vanadio, ferro, malibdenio e

tungstenio foram posteriormente obtidos.

Por seus trabalhos nesta area, FISCHER

e WILKINSON receberam o prémio Nobel de Quimica em 1973.

Em 1957, o primeiro complexo assimétri
co contendo ligantes ciclopentadienil e areno, foi prepara-
do(]3).

Uma rota geral para este tipo de deri-

vado foi desenvolvida em 1963 por NESMEYANOV(]4?]O3), resul-

tando em dezenas de derivados de (n6~benzeno) (ns-cicTopentgv

dienil) ferro (II).

Com o auxilio de metodos instrumentais
modernos e o interésse de grande nimero de pesquisadores, a
quimica dos complexos m de metais de transigado deéeﬁvolveu—

- . )

se rapidamente.

Presentemente, dezenas de trabalhoscon
cernentes @ sintese, espectroscopia, difragdo de RX, usos des
tas substancias sdo publicados anualmente e constantemente

revisados(15’199).

1.3 - Nomenclatura de complexos organometalicos com

ligantes =

A nomenclatura recomendada, encontrada

na literatura internacional(lg), pode ser facilmente adapta-
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da para uso em lingua portuguesa, resultando em uma proposta

simplificada de nomenclatura, similar a de FERREIRA, TOMA e

MASSABNI

1)

2)

3)

4)

5)

(262)

» modificada, que foi utilizada nesta tese:

Os anions foram enumerados antes dos cations.

Nos complexos, os ligantes foram enumerados antes

do metal.

Os ligantes foram enumerados com os nomes entre pa-
réntesis. Foram usados os nomes triviais das espe-
cies sem carga, exceto no caso de derivados salinos
do ciclopentadieno. Foi obedecida a ordem de impor
tancia dos ligantes, enumerando-se primeiro o ligan
te que vai sofrer algum tipo de reag3o, conforme @

feito geralmente, em literatura internacional.

Nesta tese, a valencia formal do atomo central foi
indicada pOﬁ algarismos romanos, entre paréntesis,
segundo a nomenclatura classica de Stock. A nomen-
clatura internacional recomenda que a carga i0nica
total do complexo seja indicada em algarismos arabi
cos, entre parentesis, no finé] do nome (convengao
de Ewing-Basset). Segundo FERREIRA et el'(262) is-
to sO & necessario no caso de esferas de _coordena-
¢ao anionicas, quando se tem duvida sobre a valén-

cia formal (estado de oxidagao) do atomo central.

0 numero de eletronsw envolvidos na liga¢ao pode ser
indicado pelo prefixo n"™ ,aonde m & o nUmero de el@
trons, colocado antes do nome do ligante. Preferiu-

se, nesta tese, (adaptado de nomenclatura interna-
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7)

8.

cional) indicar o numero de carbonos do ligante des

localizada pelo prefixo nn{eta). As vezes,em lite-
ratura internacional, prefere-se empregar o prefixo
n" como indicativo do numero de eletrons w da liga-

gio(]4).

Para indicar o numero de vezes em que um ligante a-

~parece em uma molecula, 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 aplicagao:

[Fe(CgHg),| bis(n®-ciclopentadienil)ferro (II)

|Fe(CgHsC1)(CgHg) |™ BF tetrafluorborato de

(n5-clorobenzenp)(n5-ciclopentadieni1)ferro (I1)
|Fe(C6H6)(CsH5)l+ BF ¢ hexafluorfosfato de

(n5-benzeno)(n5-c1c1opentadienil)>ferro (I1)

Em certos casos, nomes triviais, aceitos em litera-
tura internacional, foram usados.
Exemplo: ferroceno, ferricinio, ferrocendnio, fer-

ropentacarbonilo, cromohexacarbonilo.



1.4 - Estrutura molecular de complexos “sandwich" ou "“duplo
3,19)

cone(

1.4.1 - Modelo localizado ou de ligacao de valencia:

1.4.1.1 - Orbitais dos ligantes

E bem conhecido que atomos de carbono

podem utilizar hibridizacdo sz

, formando trés orbitais dis-
postos trigonalmente. Quando se 1fgam a um atomo de hidrogé
nio e a dois outros de carbono (também'sp?), podem formar es -
queletos anelares dos compostos aromaticos, como o benzeno e

0 ciclopentadieneto.

Resta um elétron em um lobo p, de ca
da carbono.
Para o ciclopentadieneto, seis eletrons

sao acomodados em cinco carbonos.

No modelo de valéncia, nao e prevista
a superposicao dos labos p,> em carbonos adjacentes, para
formar o sexteto aromatico. Cada lobo p, e encarado como or
bital atSmico, Por isso, esse modelo nao explica a aromati-

cidade, e ndo @ aceito modernamente.

A Figura abaixo ilustra os orbitais
atomicos do ciclopentadieneto e do benzeno, perpendiculares -

ao plano dos aneis e representados genericamente por V.

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

elstrons e nio seis(3:20)

» @ portanto, o ferroceno seria um
complexo de ferro (0) (8 e1étronsb e ndo de ferro(II) (6 ele

trons).

0 atomo de ferro, no seu estado funda-

mental possue configuracao de camada de valencia 3d6, 432.

De acordo com EARNSHAW & HARRINGTON(242), forma um cation de

configuragao 3d6;

AR RERER

2
dz d(xz,-.-.yz) dxy dyz dxz
3d
Para formar estruturas sandwich, € con
siderada essenc1a1(246) uma hibridizagao dzsp3 dos orbitais

(242-245)

do metal . Entretanto, um cation de configuragao ele

trénica d® n3o possue subniveis d vazios, necessarios ao es-
(212,295) (295)

quema de hibridizacao Foi sugerido que, com

a aproximagao dos ligantes, ocorre um incremento de energia,

que pareia os el&trons em trés subniveis d (d,2 d.2 2.4, 5245)’

Y
preenchendo-os totalmente. 0 esquema de hibridizagao utili-
za 0os dois subniveis do orbital 3d, que ficam vazios, e ain

da os subniveis 4s e 4p: -

TUTLTY

34 \\v
/ 6 orbitais hibridos*

NTHRRERERITD ‘

3 ds 4

* preenchidos pelos elétrons dos ligantes
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0 cromo (0), em dibenzeno cromo, com

configuragao eletronica 3d° 451, hibridiza simi]armente(245):

ririne I

3d : 4s

T T

4s 4p

1.4.1.3 - Formagao da estrutura

A estrutura “sandwich"e formada pela su
perposigao (overlap) dos seis orbitais hibridos .do metal
(dispostos simetricamente, formando um '‘bctahedro" regular),com
trés series de orbitais dos ligantes, formados pela superpo
sicao dos lobos p, de carbonos adjacentes, dois a dois. Por

ex., para- bis(n®-benzeno) cromo (0):
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1.4.2 - Modelo do orbital molecular:

1.4.2.1 - Orbitais moleculares dos ligantest/>19)

Pelo metodo LCAO, orbitais moleculares

(¢) podem ser formados pela superposigao ("overlap") dos or-.
bitais atomicos (), e expressos pela funcao de onda resul-

tante, combinagao linear desses orbitais:

¢ = Cy ¥ (#) Co by, * C3 by === Ch ¥n

0 nimero de orbitais moleculares forma
dos sera .igual ao numero de orbitais atomicos combinados e
os sinais dos coeficientes indicam a amplitude das fungoes
de onda.

Coeficientes de mesmo sinal em orbi-
tais atGm{cos de carbonos adjacentes indicam que estes orbi-
tais podem sobrepor (ligantes) e sinais contrarios indicam
que - nao poderao sobrepor (anti -ligan
tes). Quando mais orbitais anti-lTigantes possuir a molecula,

mais alta sera a energia do orbital molecular resultante.

Deste modo, podemos formar.os orbitais

moleculares (designados genericamente ¢) de ciclopentadiene

to e de benzeno, com seus respectivos sinais, pela superposi

gao dos orbitais atomicos (y) dos aneis aromaticos:
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(=
S

",

-, r

. |

4

fortemente ligante

(= C I
gg;//@ ‘fortementehligante

2 e

M

7

‘fracamente ligante

i

- %2

fracamente ligante

! o 1.
| antiligante

—— ‘ e e a

0s elétrons se distribuem dois a dois,

preenchendo antes o orbital de mais baixa energia.

1.4.2.2 - Estrutura sandwich

Formada pela superposigao ("overlap")
de cada um dos orbitais moleculares (ligantes e anti-ligantes)
dos aneis (em todas as combinagoes possTveié, devido a pre-
senga dos dois anéis) e os orbitais atdomicos do metal, de si-.
metria mais proxima a simetria do orbital do ligante. Ex.:

para ferroceno:



14.
(+)

(+)

L%
”

B
by

~

0
s

o

3

=) @9 (4) 8\?}?
+ +
(+) 8/358 () 8/338
€19 dy: | C1e Py

S (=) 8%_8? (+) 8\;_9;9 o
+ +
(+) Bfi;EB A+) Béiiﬁe
eu : d.r: clu I’_l'
(=) @9 (+) Wl" antiligante; .
+ | n3o h3 orbital A
(+) & (+) @8! metalico adequado.
&
€y d,, €2y
(=) 3
% ' (+) 8%_8? antiligante:
+ nao ha orbital
(+) j@@ (+) - metalico adequado.
92‘ ) dxz-'! ezu ‘

"1.4.3 - Comparacgac entre os modelos de estruturas:

0 calculo de orbital molecular da uma

(245)

ideia mais deslocalizada da ligagao , e explica melhor a
grande estabilidade do ferroceno, pois os nove pares de ele-
trons ao redor do ferro estdo perfeitamente acomodados nos

orbitais moleculares ligantes e anti-ligantes do ciclopenta-
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dienil. Ao mesmo tempo, n3do e t3ao preponderante o papel dos

orbitais d como no modelo de valencia.

De fato, ha certos ciclopentadienetos
salinos (de indio e talio) cujos metais, sem eletrons d de
valéncia, formam 1ligagcdo forte central por superposicao
("overlap") dos orbitais p.do metal e moleculares do 1ligan-

te(247), Certos metalocenos idonicos, como o magnesoceno, pos

(246). Isto

suem a mesma estrutura cristalina do ferroceno
pode  indicar que orbitais d n3o estdo necessariamente en-
volvidos na ligacao, mas que a estrutura sandwich é a forma
de empacotamento mais viavel, isto e, que acomoda mais faéil
mente a carga positiva de um cation, neutralizada por fons
ciclopentadieneto, distribuindo-a igualmente pelos carbonos
dos anéis(247). Ainda, no modelo de valencia, os orbitais
hibridos do metal se sobrepde mais eficientemente somentecom

os orbitais de ligantes de seis carbonos.

L

1.5 - Estabilidade de complexos m de metais de transicao:

Certas regras e modelos correlacionam
aspectos estruturais e estabilidade em compostos sandwich e
outros tipos de derivados de metais de transigcao com 1ligan-

tes w.

1.5.1 - Modelo de Dewar-Chatt-Duncanson(19-20)

Esta hipotese, formulada inicialmente

para explicar a ligagao em sal de Zeize e outros complexos
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de olefinas como ligantes, & extensivel a varios tipos de
complexos . |

Estabelece que em um complexo, o ligan
te organico tende a doar elétrons do orbital molecular 7 aos
orbitais vazios ou parcialmente vazios do metal, especialmen
te aos de simetria mais dirigida ao centro do sistema w do
ligante.

Por outro lado, ha um contra fluxo ele
tronico dos orbitais cheios do metal para os orbitais molecu
lares anti-ligantes (m*) do anel éromético. 0 sinergismo ou
balango entre as densidades eletronicas influi consideravel-
mente na estabilidade e @ dependente das caracteristicas do
metal e dos ligantes. Ex.: para os mesmos ligantes coordena
dos a cromo (0) e a ferro (0) (cromohexacarbonilo e ferropen
tocarbonilo), se as configuragoes eletronicas das camadas de

1

valencia dos metais sao respectivamente 3d5, 4s e 3d6, 452,

o ferro tera maior capacidade doadora de densidade eletroni-
& .

ca do que o cromo.

A dependencia da natureza dos ligantes

pode ser exemplificada pelo fato de que em_complexos sand-
wich de ferro e de cromo (ferroceno, bis(ns-areno) cromo,
sais de arenocinio) e efeito doador do ligante para o metal
e preponderante. Ao contrario, em complexos de ligantes acep
tores como tetraciano-etileno, com unidades ferrotricarboni;
lo,a retrodoagdo metal-nuvem m do ligante e mais forte. Se
complexarmos uma unidade ferro tricarbonilo com uma olefina
nao subgtitqua com grupos aceptores de eletrons, obteremos

um complexo mais instavel:

v,



17.

H H _ 4 "o CN CN Co
PRI Fe—' CO P Fe — CO
o ™\ co
H H CN CN
mais instavel estavel

1.5.2 - Regra dos dezoito e]é;rons ou do numero

atomico efetivo(]g):

Vimos que, quer pelo modelo de valén-
cia, quer pelo modelo de orbital molecular, todos os nove or
bitais at6micos‘(§g, 4s, 4p) do atomo metalico devem estar
ocupados pelos eletrons dos ligantes ou do proprio metal, se
ja no ferroceno, no dibenzeno cromo, como no sal de arenoci
nio. .

A regra diz que: "complexos estaveis
devem ter 18 eletrons ao redor do atomo metalico, ou em ou-

tras palavras, devem ter o numero atomico efetivo do gas iner

te imediatamente superior®.

Por esta regra, a- estabilidade sera
maior em complexos que possuam dois eletrons preenchendo ca-

da um dos orbitais disponiveis do atomo metalico.

A regra & facilmente aplicavel parapre

ver a existéncia e estabilidade de um complexo, como nos e-

xemplos seguintes:
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ferroceno: estavel cation cobalticinio:estavel

Fett —— 6 e” Co+++ 6 e~

2x(CgHg)=2x(6 e) =12 ¢ 2 x(CSHg) 12 e~
18 e 18 e~

(ns-areno)(n5-cic1opentadien11)ferro(ll):estivel niqueloceno:instavel

++ - ' ++

Fe 6 e Ni — 8 e”

areno 6 e” 2 x (CgHg) 12 e~

, 20 e”
(CSHE) — 6 e
18 e~

cobaltoceno: instavel

ottt 7 e
2x(5H;) 12 e
19 e™

'Excegdes sdo conhecidas: certos comple
xos de iridio e platina possuindo 16 eletrons de valencia
sao estaveis, pois sdao favorecidos pela simetria planar qua-
dradal19) | sais de ferricTnio e cation trié-(n5-ciclopenta-
dienil) bis-nTquel (II) tem 17 eletrons e sao razoavelmente
estaveis. ASfRUC & HAMON et al.sintetizaram alguns comple-
x0s sandwich, (n5-areno) (n5-c1c]opentadienil)ferro(I), neu-
tros com 19 eletrons de valéncia e ainda razoavelmente esta

veis(248).
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CAPITULO 1II

SINTESE DE COMPLEXOS DE METAIS DE TRANSIGAO:

(Compostos "Sandwich")

2.1 - Preparagao de bis-ciclopentadienil derivados ou
(3,21-23)

metalocenos

2.1.1 - Metodo A

Reagao entre ciclopentadienetos e com

postos inorganicos derivados de metais de transigiouh21’23x

Ciclopentadienos, preparados por des-
tilacdo dos dimeros comerciais, em tetralina, ou simplesmen
. te sem solvente, sao convertidos nos anions ciclopentadiene

to correspondentes, por reacao com bases(272)

» € estes rea-
gem com derivados apropriados de metais de transigao origi-

nando metalocenos:
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As bases utilizdveis sao: reagente de
Grignar¢ acetiletos, alcoxidos, sodamida, hidretos, -metais
alcalinos, bases organicas, butil 17tio e hidroxidos alcali-

nos.

2.1.1.1 - Reagente de Grignard como base:

Empreéando-se reagente de Grignard al-
quilico como base, em eter ou THF, pfepara-se o ciclopenta-
dieneto ionico, na forma de magnesiano. Haletos de metal,
adicionados a solugao, produzem metalocenos com rendimentos
baixos(7). Utilizando-se acetilacetonatos ou. tiocianatos,
mais soluveis, conseguem-se rendimentos moderados a altos

(55% - 100%)(3,21,23)

(= @ = @

I
=
|

oY

=
]

alquil, H

MD cloretos de: Fe, Ni, V,0s, Ti, acetilaceto

natos de: Fe, Ni, Ru, Co, Rd,
| (N3 (NH3) | (SCN),, [Co(NHg3)g|(SCN),

A tecnica usando reagente de Grignard

e aplicavel a ciclopentadienos substituidos, como o indeno e

o'1sodiciclopentadieno(35):
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As principais desvantagens sao: a pre-
paragao previa de um reagente de Grignard alquilico e o tem-
po requerido para metalar o ciclopentadieno. A substituicao
do solvente etereo por benzeno, apos a formagdao do Grignard

alquilico, reduz o tempo reacional, mas € pouéo_prEtica(sg),

2.1.1.2 - Emprego de metais alcalinos:

Metais alcalinos (Li, Na, K) em eter
etilico, eter/tolueno, dimetilformamida ou amonia 1iquida sao
de utilizag3do conveniente, mas a formagao de anion ciclopen-

tadieneto nestes solventes ndo & quantitativa.

Apesar disto, o sistema NH3/Na e forte

mente redutor e Util para obter substancias facilmente oxida
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veis como niqueloceno ou coba]toceno(2]’36).

=Gy = (S BY

R =H, CH
MD

3
cloretos ou tiocianatos de Hexa(amin)cobal

to ou niquel: |M(NH3)6|(X)2

Um dos melhores métodos e o mais empre
gado, envolve a formagao rapida de ciclopentadienetos a par-
tir de metais alcalinos em THF ou dimetoxietano com alto ren
dimento. Adiciona-se a mistura reacional derivados, comumen
te haletos, de metais de transigdo. Exemplos desta técnica

e suas variagoes encontram-se na Tabela I.

0 metodo possibilitou a sintese de me-
talocénos de praticamente todos os metais de transigao in-
cluindo Ti, zr(29), we, np(28),  74(32-34) o (25) g
(26), Nd(27), Np(B]), Ge(30), e foi utilizado para preparar

ciclopentadienetos salinos, como os de Mg(38), In(43), Hg .

Quando o haleto usado tem - metal
em valencia . mais alta que no metaloceno a ser obtido, um
excesso de ciclopentadieneto pode ser usado como redutor (Fi

gura 1, pag.24).Contudo, os produtos de oxidacdo dos ciclopentadie

netos sao polimericos, tornando dificil o isolamento do orga

(21,38)

nometé]i;o Portanto, @ preferivel empregar o haleto

bivalente, usando o proprio metal como redutor "in situ". Al
ternativamente, pode ser utilizado o eterato do haleto biva-

1ente(62).



Ainda, em casos especiais, podem
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ser

usados acetato de cromo (II)(sl’G]),ou tiocianatos,ou hale-

tos complexos de niquel e cobalto.

Rl
R R Na
_—-).
R " R

Rl

TABELA I - Exemplos de sintese de metalocenos, empregando so-

dio metalico como base.

RENDIMENTO

NO R R MD SOLVENTE (%) REF.
2 H H RuC]3 + Ru DME 56-69 (60)
2 H H FeCly + Fe THF 33-90 (48)
2 - H ‘ H MnBr2 DME 70 (23)
2 H H VC]Z.ZTHF THF 78 (68)
2 H H CoC]2 THF 90 (23)
2 Me Me VC12.2THF THF 65 (38)
4 Mé Me Crz(OAc)4 THF - 64 (38)
4 H H 0sC1, DME 22-23 (22)
2 H H Co(NH3)6C12 THF 86-96 (21)
2 H H CrC]Z.THF THF 75 (68)

0 ndice "N9" da Tabela, indica o numero de moles de ciclo-
pentadieneto utilizado.
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— /"\ —‘f@

Cl C1

FIGURA 1 - Redug3o de haleto de metal por proporgdes varia-

veis de ciclopentadieneto.

Ciclopentadienetos substituidos prepa--
rados por acilagdo eletrofilica do anion pré-formado(37), ou
a partir do ciclopentadieno substituido (aril, alquil, alque
M])(36’4]), sdo també&m facilmente convertidos em metaloce-

nos.
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2.1.1.3 - Utilizacdo de butil-17tio:

Para obter convenientemente pegquenas

quantidades de metalocenos derivados de <ciclopentadienetos
substituidos, pode-se gerar o anion empregando butil -17tio
como base, de uso mais comodo. Deste modo foram sintetiza-
dos a1qU11(36), ari1 (9% ¢ ate decametil metalocenos' 2> 385

) (TABELA 11).

H

2ﬁ BuLi, 2 1@ ﬁ@_::_m——_‘—@:I
. . 7/

TABELA II - Sintese de decametilmetalocenos.

MD Solvente Rend. (%) Ref.
Ni(DME) ,Br, THF/eter -- (39)
Co(DME)zBr2 THF/eter 85 (39)
CoCl, THF 28 (38)
NiBrp.2DME THF | 57 7’ (38)
NdCT, THF 10-15 (27)

Sais de 1itio de <ciclopentadienos

substituidos tem sido usados para sintetizar ferrocenos assi

metricos, por reagdo com um derivado mono(ns-ciclopentadie-

nil) ferro(zz):
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co

]I:Il.LfD + / —-Fe~——C¥57]
AN
co '

>
%

b @ — Br —)

2.1.1.4 - Uso de'ciclopentadiehetos salinos

isolados.

0 ciclopentadieneto ionico pode ser
preparado e isolado previamente. Por ex.: bis(ciclopenta-

dieneto) de magnésio & obtido por reagdes entre o metal e ci

(42,44)

clopentadieno ou reagente de Grignard com cloreto de

(38)

magnesio Reagindo-o com varios haletos de metal (TiC14,

NiCl,, NbCIg), obtem-se o metaloceno

2’

< MCl '
N (O], = ((B) s -

2

=
]

Ti, n 4, n' = 2 -

=
[§

2, (ndo ha ligantes halogénio no produto
final).

= Niy, n

Uma reagao similar entre bis-(ciclopen
tadieneto) de berilio e haletos metalicos foi usada para a
sTntese de bis e tris(ciclopentadienil) complexos de actini

(45)

deos (curio, berquelio, californio

A maior parte dos ciclopentadienetos

salinos e instavel frente ao ar e umidade. Em contraste, o
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deriVado de talio (I) ndo apresenta essas caracteristicas.
Tem sido preparado ém solucao aquosa, reagindo ciclopentadie
no com diversos sais de talio monovalente,isolado por filtra
¢ao, seco e estocado (TABELA IIIa). Reage facilmente com ha
letos em DMSO/H20(37), benzeno(46), ThE(30) | 0 t3190 & recu
perado na forma de haleto insoluvel. A praticidade, rapidez,'
rendimentos moderados a altos, tornam esta teécnica a melhor |

para obter pequenas quantidades de metalocenos (TABELA IIIb).

m T1D/NaoH, __ o 22, [O: M z{) ]

Rend. 1 Rend. 2

TABELA IIla - Obtencdo de ciclopentadieneto de talio.

T1D Rend.1(%) Ref.
TICT 91 | (46)
T1Br ' 93 (46)
T1SCN ' 99 (46)
TINO, 97 (46)
T1,50, 95 ‘ (21)

TABELA IIIb - Obtencao de metalocenos, empregando ciclopenta
dieneto de talio.

MD Rend.2(%) Ref.

FeCl, 70 (46)
CoCl, 83 A (46)
NiBr, 26 (46)
GeBr

60 . (30)
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2.1.1.5 - Uso de bases organicas:

" Para a preparagdo de maiores quantida-
des de metalocenos importantes, o uso de bases organicas 17-
quidas, facilmente manuseaveis, e mais conveniente. Diversas
aminas foram testadas (trietilamina, piperidina, etc...). Pa
ra obter sais de cobalticinio, prefere-se empregar cloreto
de cobalto e pirrolidina em excesso, como so1vente(37’50).Pg

ra niqueloceno e ferroceno conseguem-se melhores resultados

com dietilamina em THF, DME, ou DMSO(24’48’49).

0 processo com aminas'é relativamente
simples e rapido, mas o rendimento @ muito afetado na presen
¢a de tragos de umidade, e consequentemente, o uso de aminas

e haletos anidros e indispensavel.

2.1.1.6 - Hidroxidos alcalinos como base:

Mégodos simp]e; para preparar niquelo-
ceno e ferroceno a partir de haletos hidratados utilizam hi-
droxidos de potassio solido como agente desprotonante e de-
sidratante; em solventes eteriais, e dimeti]su1f6xido como
co-solvente (TABELA IV). Uma outra variante emprega hidroxi

do de sodio em presenga de polietileno glicol(54).

m + MC1, . nH,0 -ﬂ)ﬁ——; @ M @
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TABELA IV - SThtese de metalocenos empregando hidroxido de
potassie como base.
M n Solvente . Rend. (%) Ref.
Fe 4 DMSO/DME 89-98
Fe 4 DMSO/Eter . 25-53 (51-53)
Ni 6 DMSO0/DME 55-57
Hidroxidos alcalinos em presencga de

(18) crown-6 em THF 5 desprotonam rapidamente alquil ciclopen-

tadienos, em condigoes de transferéencia de fase.

Os

anions

reagem com cloreto ferroso, obtendo-se ferrocenos substitui-

(56)

dos (TABELA V).

R
(18) Crown-6 .

) O - —

[fjj + KOH + 1/2 FeCl2

THF

(GY-

2

TABELA V - Sintese de ferrocenos substituidos, por metodolo-

gia de transferencia de fase.

R= Rend. (%)

H .60

CH3 46
¢-CH, 55
n-C3H7 40
C-C_H 65
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Na ausencia de catalizadon, ou utilizan
do-se um sal quaternario de amonio, em substituicd3o ao eter

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

2.1.1.7 - Outras bases: \

Acetileto de sodio, alcoxidos de me-
tais alcalinos e de zinco(zgz), sodamida(47), hidretos (36),
sao nucleofilos fortes que atacam o atomo de metal de transi
¢ao, competindo com o ciclopentadieneto e, porisso, sao pou-

co utilizados.

2.1.1.8 - Mecanismo da ciclopentadienilacao de

haletos de metal.

Apesar do grande potencial sintético,

0 mecanismo de reacdo tem sido muito pouco estudado.

. Koelle et gl.(57’58) isolaram um com-

plexo dimerico, contendo pontes de halogenio, por reac¢ao en-

tre cloreto de cobalto (II) e pentametilciclopentadieneto:

Cl..
G}—C——Co:/' Co-—-:—{a
~ SN cl/ /
0 analogo nao metilado, (CpCoBr) o

apesar de ndo isolavel, foi detectado por complexagdo com 1i
gantes auxiliares (monoxido de carbono ou dienos) entre 0s

produtos da reacao de ciclopentadieneto de-sodio e brometo

de cobalto a -80/-400C.
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'.Baseado nessas possibilidades de forma
¢ao de produtos contendo ligantes ciclopentadienil e haleto,
0s autores sugerem um mecanismo para a formacao de cobaltoce
no:

Em uma primeira etapa o intermediario
I @ formado por ataque nucleofilico ao atomo de cobalto, e
estabiliza como dimero II. Somente um anion brometo & deslo

cado nesta primeira etapa:

I

Na@
+ -
@ + CoBrz—-)(@—Co-B::) + Na Br —

‘ /Br\
—_— | G+—co /ﬁo———{a I

Em uma segunda etapa, cobaltoceno se
forma pelo ataque nucleofilico ao intermediario II, deslocan

do brometo e liberando o intermediario I:

II + @Nae—y '/C}\ Co ©] + 1+ nNa‘Br”

A estequiometria global requer uma pro

por¢do ciclopentadieneto haleto de 2/1:
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CpNa + CoBr2 — CpCoBr + NaBr

2CpCoBr > (CpCoBr)z

(CpCoBr)2 + CpNa —— (Cp)ZCo + NaBr + CpCoBr

2CpNa + CoBr2 —_— (Cp)ZCo + 2NaBr

0s autores verificaram que, em propor-
¢oes equimolares, a temperaturas acima de -400C, cobaltoceno
e formado, bem como quantidades substanciais de brometo de
cobalticinio e cobalto metalico. Para explicar estes fatos
propuseram que, a esta Femperatdra, a maior parte do cobalto
ceno se forma por désproporcionamento da especie dimérica in
termediaria II, ao invés de ataque nucleofilico:

IT — (Cp)ZCo + CoBr,

0 cobalticinio e cobalto se formariam
~ . ~ %k .= .
pela reagao de oxiredugao, ja bem conhecida, entre cobaltoce

no e brometo de coba]to(Z]):
2(Cp),Co + CoBr, —— 2(Cp),Co™Br™ + Co

* . - .
Deproporcionamento de valencia.
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2.1.2 - Metodo B

Transmetalagao "via" substituigao de

ligantes, entre metalocenos e ha]eto% ou metais de transigao.

2.1.2.1 - Transmetalagao com haletos.

Os ligantes ciclopentadienil de certos
metalocenos podem ser deslocados por aquecimento com haletos

de metais de transigao.

Ferroceno reage com haletos de rutenio,
osmio e ferro a alta temperatura, em tubo selado, originando
outros metalocenos. |

As condigoes sao muito vigorosas e o
rendimento variavel. Mesmo assim, a reacdao e bastante util
para preparar metalocenos.caros como rutenoceno,ou possuindo

0o atomo central marcado (TABELA VI).

@, Fe @ + MCl, —— @ M @

TABELA VI - Obtencao de metalocenos "via" transmeta]agao en-
tre ferroceno e haletos de metal de transigao.

MC1, Rend. Ref.

RuCT 50 (63)
(193) 01, 70 (64,65,69)
59kect, 50 (65)
(101) gs ¢ 1 | (65)

4
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2.1.2.2 - Transmetalacao com metais

Bis(ns-ciclopentadieni‘l) mercurio (II)rea
ge com lantanideos adsorvidos em matriz de sTlica, originan-

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

Cations de titanio e rodio, obtidos
por irradiagcao de uma chapa do metal com um canhao de ele-
trons, reagem com niqueloceno e ferroceno, originando titano

ceno e rodioceno(67),

2.1.3 - Metodo C:

Reagao entre ciclopentadieno e metais

de transigao ou organometﬁ]icos(ZI’22’23).

2.1.3.1 - Ciclopentadieno + organometalicos:

Os‘p}ocessos de obtengao industrial de
ferroceno geralmente empregados, utilizam a reagao direta en
tre ciclopentadieno e ferropentacarbonilo pré-formado ou for
mado "in situ" a partir de ferro metalico em presenga de mo-
noxido de carbono sob pressao. Metalocenos de'Cr, Mo, W, Ni

e C0(74) podem ser preparados por meétodo analogo.
Mecanisticamente, a reagao provavelmen

te ocorre em varias etapas:

12 - um deslocamento de duas moleculas de monoxido de carbo-

no:

Fe + 5C0 Fe(CO0)g

Fe(CO)g5 + [::> <:;;l i;:‘: Fe(C0) 3 +2C0

I
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22 - Transferéncia do hidrogénio acido do complexo de ciclo-

pentadieno I- para o atomo de ferro, originando um hi-

dreto complexo II; composto conhecido:

/co co
[::>"j;Fg<_-co —_— <33’ F@E—-H
‘ - co co

I II

2. Reducao do ciclopentadieno pelo hidreto complexo, segui

do de dimerizagao:

Cco Co

/ | /
Gt+— Fe—H + —_— <E§E——. Fe +
C \ co m Nco , Q

IIT
0 dTmero ITI, composto ja conhecido,

foi isolado com rendimento baixo, da reacao entre ferro car-

bonilo e dicic]opentadieno(70),

A sequir, repetem-se as mesmas etapas

- o
mecanisticas:

6{0] a ' =" a
g 1= .’ had
{ G——Fe\ + m = OH— Fec” 2=,
Cco 2 ~

~@Fv B N2 - O

Iv

Compostos do tipo IV sdo conhecidos, ob

tidos por protonacao do ferroceno(]66’170’172).
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2.1.3.2 - Ciclopentadieno + metais:

A reacao direta entre vapor de Cic]opentadien0<
e ferro metalico, preparado por reducdo do oxido ou oxalato, produz ferro

ceno.

0 rendimento e baixo (< 40%) e a reagdo

tem pouco interesse como processo de laboratorio ou industrial(s’Z]).

0 vapor de ciclopentadieno e de metais po

dem ser co-condensados produzindo metalocenos (ferroceno, ni-
queloceno e cromoceno)(7]’8]). Este processo ("Hot Atom Synthe-

sis") sera discutido com mais detalhes na sintese de bis(areno)derivados.

2.1.4 - Metodo D:

Eletrolise de derivados do ciclopenta-

dieno com anodo de metal de transigdo:
(72)

niqueloceno), podem ser obtidos por eletrolise do ciclopentadieno, em pre

Meta]ocenos(73) (ferroceno » cobaltoceno,

senca de cloreto de 17tio, com anodo do metal de transigao adequado.

A eletrolise de ciclopentadieneto de ta
1i0 com anodo de ferro, e um bom metodo de laboratorio para

preparar ferroceno(zsg).

2.2 - Sintese de bis(areno)metais:

2.2.1 - Metodo A:

Reagac entre compostos organometalicos

tipo 0 e haletos de metal:

A reagao entre cloreto de cromo anidro
e brometo de fenilmagnesio, em eter, seguida de h1dro]1se,for
nece uma mistura de cations b]S(n -bifenilo) cromo (I) (1-5%),
(n -benzeno) (n6-b1fen1]o) cromo (I) (10-12%) e~ bis
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(n5fbenzeno) cromo (I) (10-12%)(4), os primeiros sais de bis
(areno) metal conhecidos{®) ¢ matodo foi aplicado a sinte-
se de bis(nG-areno) derivados de cobalto e manganés(sz), mas

0s baixos rendimentos e a formagao de misturas, de dificil

separagao(74), tornaram o processo inconveniente para uso ge
ral.
MgBr .
@ + CrC13 <[§J> <:E§]>n
= 1l,n' =
n=1,n'-=
n=2,n'= 2

2.2.2 - Metodo:
Reacao entre sais de metais de transi-

¢30 ou organometalicos e arenos:

2.2.2.1 - Derivados inorganicos de metal +

arenos:

0 principal metodo de obtengao de deri
vadosbishﬁ-amnm)meta] envolve a reacao de Fischer-Hafner,
entre compostos de metais de transigao (haletos ou outros sais
de Cr, Mo, W, Fe, Ru, 0s, Co, Ni, Tc, Re, Rh, V) e benzeno ou
arenos substituidos (principalmente alquil benzenos)(3’4’]4)
(TABELA VII).

A reacao e catalizada por acidos de

Lewis. Comumente emprega-se cloreto de aluminio anidro.

‘Se.o0 haleto de partida possuir o metal
em valencia alta, po de aluminio e adicionado. a mistura rea-
cional, como redutor. Para preparar sais de bis(ns-areno)ferro,

0 proprio areno pode ser usado como redutor(79),



R
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TABELA VII - ReagOes de Fischer-Hafner.

Areno MD Catalizador Carga*(n)/_ Rend. Ref.
contra-ion(A )

(CH3) et CoCl, ATCT, +2/PtCl¢ 86,9 (75)
(CH3) g9 NiBr, AlBr, +2/PtC16" 60 (76)
(CHz) gd TeCl, AIC15/AIBry/Al  +1/PF," 3 (77)
(CH3)gd ReCl, A1C15 /AT +1/PF " 15 (78)
¢ ReClg A1CT /AT +1/PF " 12 (78)
¢ FeCl, ATCT, +2/PFs7), 3 (79)
(CHy)o FeCl, ATCY, +2/PFT), 28 (79)
0 FeCl, ATCT, +2/PFT), 79 (79)
(CHg)0 FeCl, AlCT, +2/PF."), 68 (79)
(CHy)gd  FeCl, ATC, +2/PFsT), 8 (79)
m(CHg) 50 FeCl, A1CT 4 +2/PF6-)2 62 (83)
¢ Crcl, A1CT 4/AT +1/1° 62 (85)
0 Na,0sCl, A1CT /AT +2/PFT), - (86)
1,3,5(CHy) ¢ RUCT A1CT 5/AT +2/B¢, ), 55 (88)
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_ Clorobenzeno, anisol e certos polial-
quil benzenos podem ser, total ou parcialmente, deshalogena-

dos ou desalquilados, originando sais sem substituinte(so’sll

Foi reportado em literatura que essas reagoes podem ser mini
mizadas pelo uso de trietilaluminio, em substituigao a clore

to de aluminio, como catalizador(84)

2.2.2.2 - Derivados organometalicos + arenos:

Sais de bis(nb-areno) ferro (II), ana-
logos aos obtidos por reagcao de Fischer-Hafner, sao sinteti-
zados por reagao entre arenos e acetilferroceno em presenga

de cloreto de a]uanio(]B]).

0 deslocamento dos dois ligan-
tes ciclopentadienil em ferroceno sem substituinte nao foi

descrito em literatura (veja troca de ligantes, pags. 44-55).

Cations bis-(n5-areno) rutenio (II) as
simetricos, contendo dois ligantes diferentemente substituT-

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

(cloro)rutenio (II) (TABELA VIII).

Variante 12-- 0 dimero & tratado com tetrafluorborato ou he-
xafluorfosfato de prata em acetona, e a seguir
com o outro areno diferentemente substituido,

em presenga de Scido(87).

Variante 2% - 0 dimero @ tratado com tetrafluorborato ou ni-
trato de prata em agua, o complexo isola-
do e tratado posteriormente com.o outro areno

e Ecido(gg).
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1/2[¢1RuC12]2 + 2AgAl + 3solv.-—)[cblRu(solv.)E]:l(Al)2

TABELA VIII -~ Sintese de sais de cations bis(n6-areno) rutenio(II),
em condigOes suaves.

4 b2 solv. A1 Ay Reido R‘?;‘)i Ref:
1,3,5(Me)3¢ ¢ .ac‘etona BF4' (BFy)” HBF , 68 (87)
1,3,5(Me) 56 ¢ acetona PFG' (PFG)- ~HPF 78 (87)

¢ c1e acetona BF4‘ (BF4)- CF4CO0,H 65 (87)

¢ 1,3,5(Me)gp dgua BF,~ (BF,) CF 4CO,H 73 (88)

o Mo dgu  BF, (9F,)"  cF,coH 74 (89)

¢ - - Et0 agua | BF4' (BF4)' CF ,COH 76 (88)

¢ 1,3,5(Me),p &dgua  NOJ~ (BF,)” CF ,CO,H 64 (88)

o 1,3,5(Me) 50 === === (BF,)” HBF ,/ HAc 9% (89)

& NH® ---  (PFg)” CF,CO,H 89  (89)

¢ EtOb --- --- (PFG)' CFF3-C02H 87 (89)
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Variante 32 - Mais recentemente uma variante simplificada
foi descrita. 0 dimero & refluxado diretamen-
te com o areno, em acido trifluoracético ou te
trafluorborico. N3@o @ necessario empregar sal

de prata(sg).

2.2.3 - Metodo C:

Reag¢dao entre metais de transigao e 1i-
gantes arilicos ("Hot atom Synthesis", "Metal atom Synthesis")
(91). '

Metais de transigEo podem ser atomiza-
dos, facilitando a reagao com arenos ou misturas de arenos
formando bis(ns-areno) complexos simetricos ou misturas de

bis(n6-areno) complexos assimétricos.

2.2.3.1 - Vaporizacao do metal:

0 metal & vaporizado de diversas manei

ras, a saber(go’gz)

(Figura 2, pag. 43).
Técnica A - Cadinho de alumina, aquecido por resistencia,con
tendo o po metalico (a), para metais facilmente

volateis (Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Pd).

Técnica B - Navilha de tantalo ou tungstenio, e]etricameht&

aquecida contendo o po de metais volateis, que

atacam alumina (Cry, V) (b).

Tecnica C - Aquecimento eletrico direto de um fio de metal a

ser vaporizado (c). Conveniente para vaporizar



Tecnica D -

Técnica E -
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pequenas quantidades de metais refratarios pouco

volateis (Ti, Mo, W).

Bombardeamento do po de metal em um cadinho de
cobre resfriado, com laser, ’bu vantajosamente,
com canhio de eldtrons(?4,101) (d). Substitui
com vantagens a técnica C. Permite vaporizagao
de guantidades proximas a grama de metais refra-

tirios (Ti, Mo, W, Nb, Re, Ta)(96),

Aquecimento de uma resistencia de tungstéenio, se
melhante a descrita no método C, envolvida por
uma mistura de resina epoxy e o po do metal (Ru)
a ser vaporizado. E uma simplificacdo da teécni-
ca A, nao utilizando cadinho, e se baseia na pe-
quena volatilidade do tungstenio, comparativamen

te a do ruténio(97).

2.2.3.2 - Reacao do vapor com arenos:

0 vapor obtido, contendo dtomos disso-

ciados ou jons, @ co-condensado com o vapor do ligante arili-

co 3 temperatura do nitrogénio liquido (tecnica da co-conden

sagio (1)),

ou condensagao em uma solugao diluida (10-20%)do

ligante em solvente inerte (alcano) (técnica da condensagao

em solucdao (II)) (Ver TABELA IX, pag. 45).
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FIGURA 2 - Vaporizagao de metal e co-condensacio.

e o

NS~

(a) (b)

+ -
1____; laser ou feixe de elétrons
Y ,
—— bloco de cobre resfriado
(c) | d)
linha de vacuo
u .

’eletrodo resfriado

~—| tubo de entrada do

substrato organico

metal _ L .
Eadinho )
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2.2.3.3 - Escopo do metodo:

0 processo de'"Hot atom Synthesis" per
mite a obtengao de complexos geralmente instaveis ao calor
Ms(n6-areno) derivados de Ti, Nb), ou possuindo ligantes
arilicos metoxilados ou clorados, inacessiveis por reagdo de

Fischer-Hafner(226).

Apesar disto, apresenta desvantagens
- escala maxima relativamente pequena (maximo 5g), e o lTigan
te deve estar presente'em grande excesso, o que dificulta
0o isolamento do produto. A TABELA IX exemplifica e ilus-

tra as tecnicas utilizadas e a versatilidade do metodo.

2.3 - Sintese de hﬁ-areno)'h&-cic]opentadienil) metais(deri

vados de arenocinio (“"Mixed sandwich compounds®)

2.3.1 - Metodo A

Reagdo entre complexos organometalicos
e arenos(4’5’]4).

Complexos contendo 1i§antes ciclopenta
dienil podem reagir com arenos, na presenca ou nao de catali
sadores, originando sais de arenocinio (substituig&o de 1i-

gantes cic]opentadienil)(103).

2.3.1.1 - Metalocenos + arenos: Troca de

ligantes em metalocenos:

Aplicada a metalocenos, a substituicgao

de ligantes @ o melhor e mais eficiente metodo de sintese de
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@+M—-—-—) @R__M__@R

R

TABELA IX - Aplicagdes de tecnicas empregando metal vapori

zado.
< - Rend.(%) baseado
AREND " I:;: Igﬁa' n;e%:%néiiliggdo Ret-
0CH 40 Cr B I - 7,8-11 (99,224)
Fé cr A I 19 (93)
¢ B Cr B I 31,7 (99)
CHyd Cr B I 50,7 (99)
) Ti D I 30 (101)
¢ WD 11 30 (94)
13,5(CH3) g0 Wb D 11 40 (95)
¢ Ru E I -- (97)
varios arenos W,Mo C I 30-50 (98)
substituidos '
Clo cr A 11 27 (100)
Clo Cr B I 23,6 (99)
Cl¢ Mo C 11 55 (92)
(CH3) o Mo C I 42 (92)

6 cr A I 60 (71)
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cations (n5-areno) (ns-ciclopentadienil) meta1(273),

Podem ser usados como substratos(]]7):

(103)

Ferroceno @ rutenoceno, com ou sem substituintes anela-
res (alquil, acil) e grande variedade de derivados benzeni
cos(alquil(]23), alcoxi, halo, amino, alquilamino, acetami-
no, mono e polisubstitquos)(]4), hidrocarbonetos policicli-
cos aromaticos condensados (naftaleno, pireno, criseno, coro

neno(113)

,» etc...), heterociclicos condensados a aneis benze
nicos (benzimidazol, dibenzotiofeno, carbazol, etc...) e al-
guns heterociclicos aromaticos nao benzenoides (di e tetrame
tiltiofenos). |

A reagao e feita a 80-1900C, em exces-

so de areno ou hidrocarbonetos alquilicos inertes (decano,de

calina, querosene, octano, ciclohexano) como solventes.

0 catalizador mais usado & cloreto de
ﬂuanio anidro, em presen¢a de po de aluminio para impedir
a oxidagao ao cition metalocTnio. Outros acidos de Lewis
(A18r3, GaC13,
FeC13, ZnC]z, nao sao efetivos

ZrC14, HfCl4) catalizam a reagao, mas SnCl
(14,102,104)

49
Em certos casos,

melhores rendimentos sao obtidos quando peduenas quantidades

de agua sao adicionadas, como co-cata]izador(los']os)'

Os cations produzidos sdo isolados por

hidrolise da mistura reacional e precipitagao como sais. Tg

(104,109)

trafenilboratos e reineckatos(1]) sdo pouco soluveis

e faceis de obter, mas apresentam interferencia, quando sdo

usados como intermediarios. Tetraiodobismutatos(]]2), iode-

(109,111)

tos e poliiodetos sdo mais instaveis e sao pouco es

tudados. Tetrafluorboratos e hexafluorfosfatos sao os con-
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tra fons mais utilizados, pela auséncia de interferéncia em
reagoes subsequentes. No'entanto, sao isolados e purifica-
dos com dificuldades e rendimentos menores, em virtude de
sua higroscopicidade e grande solubilidade no meio reacional.
AMém disso, sdo muito sensTveis a luz e de conservacdo difi-
cil.

A TABELA X exemplifica a versatilidade
da reagdo, o grande numero de contra Tons que podem ser uti-
lizados para isolamento e o efeito de agua sobre o rendimen-

to da reagao

2.3.1.2 - ReagOes secundarias da troca de

ligantes em ferroceno:

Com arenos halogenados, desalogenagdo
parcial ou total pode ocorrer. Iodobenzeno nio forma cation
halogenado por substituigao de ligantes. Com bromobenzeno e

clorobenzeno, em condigoes drESticas(]04)

, a perda de haloge
nio ocorre com formagao de fenil radicais, que dimerizam. Mis

turas de cations sao formadas.

-

A deshalogenagao & minimizada pela re-
dugio de temperatura e auséncia de aluminio metdlico no meio
reacional. Pequenas quantidades de cation ferricinio se for
mam nessas condigoes, e sao eliminadas, antes do isolamento,

(104) (105)

por redugao com sulfito de sodio , ou acido ascorbico .

Com hidrocarbonetos policondensados po

de ocorrer hidrogenacdao do substrato aromatico, nos aneis
ndo coordenados. A hidrogenacao e favorecida pelo aumento

da temperatura e da concentragao de cloreto de aluminiq. (pag.50).
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TABELA X - Exemplos de aplicacao da reagao de substituicao de ligantes ciclopentadienil em metg

locenos. .
Areno R M Solvente ::‘eonr;orgcﬁesA{ias:i rezgenﬁ:g T(h) T(oC) / A” Rend.(%) Ref.
benzeno - H Fe areno excesso 1 2 1 --- 6 Refluxo BiI4' --- (112)
benzeno H Fe areno excesso 1 2 1 --- 6 Refluxo ‘HgI3' --- (112)
benzeno H Fe areno excesso 1 2 1 --- 6 Refluxo B(¢),, I3~ 20 (111)
mesitileno H Fe areno excesso o 2 1 =--- 6 Refluxo B(¢)4' 66 (111)
benzeno H Fe areno excesso 1 2 1 - 8 80 PFg 80 (107)
mesitileno H Fe areno excesso 1 2 1 --- 8 165 PFG' 40-65 (107)
benzeno H Fe areno excesso 1 3 1 1 8 80 PF6- ‘90 (107)
mesiti]eno: H Fe areno excesso 1 3 1 1 8 165 PFG' 90 (107)
-clorobenzeno H - Fe areno excesso ] 2 1 --- 3 130-135 BF, 25 (104)

"8Y



p-clorotolueno

p-clorotolueno
anilina |
metoxibenzeno
fluorbenzeno
acetanilida
carbazol
antraceno

coroneno

coroneno

hexametilbenzeno

hexametilbenzeno

benzeno
benzeno

mesitileno

H  Fe
H Fe
H Fe
H Fe
H Fe
H Fe
H Fe
H Fe
H Fe
Me Fe
H Ru
H Ru
Et Ru
C Fe
Et Fe

areno excesso

areno excesso
decalina
areno excesso
areno excesso
decalina
decalina

decalina

metil ciclohe-

Xano
ciclohexano
decalina

decalina

-areno excesso

areno excesso

areno excesso

n N ~ N W

10

12

N L= [«)} w ~N (=)}

]
]
[}
[=)] + w £ [<,}

refluxo

100
200
refluxo
90
115-125
140-150
157

refluxo

refluxo
190
190
100
80
120-130

PF

reineckato

BF

PF¢

reineckato

PF,

6

PF

B(6),"

BF6

PF¢”
PR
PFg"
PF e
PP~
B(¢),"

36
53
36,9

40-50

9,8
23

11,1
49

10
10
50 -
12
95
39

(110)
(118)
(119)
(124)
(120)
(120)
(121)
(109)
(113)

(113)
(107)
(107)
(116)
(131)
(106)

"6t
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Co—=—0)
(o3-~—f] - @OF
¢ O@—Ff ,—@

Desalquilagao tambem pode ocorrer. Pen

taetilbenzeno perde um‘grupo alquila, reduzindo o rendimento
de sal de (ns-pentaetilbenzeno) (ns-ciclopentadieni1) ferro

(I1), principalmente em presenca de agua como co-catalizador
(114)

2.3.1.3 - Mecanismo da reacao de substituicao

de Tigantes ciclopentadienil em fer

roceno:

Ferroceno ndo e detectavel na mistura
reacional da troca de ligantes apos o periodo de aquecimento,
mas e recuperado, em substanciais quantidades, na camada org§

nica, apos a hidrolise.

Isto indica que a troca de ligantes,
ndo e uma reagao quantitativa, e que o ferroceno, na mistura
reacional, forma um complexo com cloreto de aluminio, disso-
cidvel por hidrolise(14:130)

De modo geral, substituintes doadores

de eletrons, tanto no areno, como no ligante ciclopentadie-
nil do ferroceno facilitam a reagao. Exemplificando, dietil

ferroceno & mais reativo que o composto sem substituintel(103),

0s rendimentos em citions de arenocinio derivados do mesi-
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tileno, sdao mais altos que os de benzeno. Ao contrario, subs
tituintes aceptoées, ou outro fétor que imp]ique em perda de
elétron-densidade,. dificultam a reagdo. Exemplificando: ben
zonitrila, acetofenona, piridina, quinolina e disoquinolina
sao inertes e nao formam complexos  por reagao com ferroce-
no. | _
Por outro lado, ASTRUC & DABARD(]03)OE
servaram que como o esperado, 1.1'-diacetilferroceno era pou
co reativo, mas monoacetilferroceno reagia com benzeno a

800C, mais facilmente do que ferroceno e o proprio dietil-

ferroceno, produzindo o cation acilado com alto rendimento:

o=~ — [@——)

R R’ R!
0
¢, 809C, R=R' =C - CH3, produto nao formado
¢, 809C, R=R' = Et, rend. 32%
¢, 800C, R=R' = H, rend. 20%
¢, 800C, R = H, R'=C-CH3, rend. 80%
0
Empregando-se ferrocenos | vacilados, e

aumentando-se a temperatura, obtem-se cations bis(nG-areno)

ferro (I1), resultantes da substituigcao dos dois ligantes.
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2G\/R Fe @/R'———-—? @'F?——@

dureno, 1909C, 90% (R = C - CHy, R' = H)
0
dureno, 1909C, 75% (R = R = C - CH,)
0

Observando essas reagdes, oS autores
verificaram que: um substituinte acil no ferroceno favorece
greagio mais do que um ou dois grupos alquila. Ao -contra-
ﬁb, do{s substituintes acilados dificultam a reagao. A se-

quéncia de reatividade observada foi dada:

" Fc(Ac) > Fc(Et), > Fc(Et) > Fc >> Fc(Ac)2

$

Um substituinte alquil no ferroceno fa
vorece a remocgao do grupo sobre o qual esta fixo, e um subs-
tituinte acil favorece a remogao do Tigante ciclopentadienil

niosubstitquo(]Bz):

Rl
L i
Se R = -C-Me, entao R' = -C-Me
0 0
Se. R = Et, entao R' = H
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Um substituinte doador no areno facili

ta a troca e um aceptor, a dificulta.

Com base nestes fatos, um -mecanismo

foi proposto, considerando 3 sTtios de coordenagdo do clore-

to de aluminio a ferrocenos, competindo entre 57“4’]30']32):

Sitio I - o cloreto de aluminio  pode

complexar no atomo metalico de ferro, inibindo a clivagem. O
aduto @ dissociavel por agua, regenerando o ferroceno. Este

tipo de complexagao torna a reagao nao quantitativa:

AlCl

(OF-=—F0) 225, (O}-—Fo) -
— (e}—=—Fo)

Sitio 11 - 0 acido de Lewis pode com-

Mexar'no anel ciclopentadienil. Este tipo de coordenagao e

facilitada pela presengé de substituinte alquilico e enfra-

quece a ligagao ferro-anel . que e clivada termicamente, produ

zindo um intermediario cationico, que reage com o areno nucleofilico:

r-< -1 +

@_ Fe—-ﬁﬁ]ﬂli—é—) “ AlCl, + @— Fe Ly
| t R R ' | i
- 1+
E— . @ Fe @

H ou Et

o
Il
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Sitio III - Em ferrocenos monoacilados,
0 cloreto de aluminio complexara no atomo de oxigenio carbo-
nilico, produzindo um intermediario similar a um cation -

ferrocenil carbénio, estabilizado por réssonéncia(263).

Por
tanto, a clivagem deste anel substituido & inibida, pois in-
correria em perda de estabilidade. Por outro lado, o outro
anel ndo substituido esti livre para complexacdo no sitio II
e, a0 mesmo tempo, a coordenacao no sitio I e tambem, inibi-
do porque a densidade eletrdnica do ferro & muito menor do
que no ferroceno nao substitu?db. Estes fatores fariam mo-

noacilferroceno ser clivado a sal de arenocinio acilado, com

mais facilidade do que ferroceno:

alcl
—9:] _3 [C Fe O]
N ' ®

I O—1— Fe

. CH, I l CHj

3HC—C-OAlCl 3 CH 3—C -0OAlCl 3
[eF—re /Lﬁ — OF—re ‘@
’ - )
AlCl3
l clivagem
| HC3 -C-0AlCl 3
Caa (&)
. . _ :
] AlCl3
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Em ferroceno diacilado, a -complexagao
no oxigénio origina intermediario instavel, pois a formagao
de dois Tons de carbenio remove muita densidade . eletronica
do atomo de ferro, consequentemente o derivado se cliva a
ferro metalico, ‘ que reage, dando cations bis(ns-arenm

ferro (II):

(6} —Fo — (e Fe‘@
0= Cc=0  Cl.Al-0-C+ |

= = 3 ] ?+-0-A1c1
CH,y CHy CHj CH,
‘ CH.,- C-0AlCl CH -C—OAlCl3

Oy Y
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2.3.1.4 - Qutros organometalicos ciclopenta-

dienilicos + arenos:

Outras rotas similares envolvem substi

tuigao de Tigantes em outros tipos de organometalicos. Sais
de arenocinio derivados de ferro ou rutenio podem ser prepa-
rados por reagao de halocarbonilciclopentadienil complexos
com arenos. O metodo nao @ vantajoso, devido 3 dificuldade
de preparar o intermediario, mas e util para a sintese de
sais de arenocinio permetilados no anel ciclopentadienil, de
vido ao fato de decametilferroceno ser inerte a troca de 1i-

gantes{108) (TaBELA X1):

F @

. ar
R r °° AICl, R R
GJ— M—x + —_— e M ©
L Nco R R N

R R R R R' R'

TABELA XI - Sintese de sais de arenocinio por deslocamento
de ligantes carbonil e halogénio.

R R' X M A Rend.(%) Ref.
H Me Cl Fe I" 40 (13)

KM 1 Fe  Brg 60 (125)
8 H Br Fe Br~ 75 (126)
H H Br Ru S0, -- (127)
Me H Br Fe PF .~ 57 (108)
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Uma reagao similar produz sal de areno
¢cinio derivado do moiibdenio, instavel ao ar, mas outras ro-
tas sinteticas melhores para este tipo de composto foram des

critas(]zg);

co B 1+

[EEE——-M?gzgi + E::] EE— EEE} Mo :EEZ]

Dimeros de ﬁﬁ-pentameti]cic]opentadie-
nil) bis(cloro) rodio e iridio, reagem com arenos em presen-""

¢a de acidos proticos. Obtem-se os unicos sais de arenoci-

nio desses metais descritos em 1iteratura(89).
: ++
//Cl acido -
o
¥ —un +@,R —_— C, M @ (A7)
\ N \ 2
Cl R
l 2
M. = Rh, Ir
A” = BF, PF e .
R

= 'H ou alquil
acidos: trifluoracetico, fluorborico +acetico.

2.3.2 - Metodo B

Reagdao entre complexos organometalicos,

ou sais de metais de transigio,e nucleofilos metalados.
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2.3.2.1 - Organometalicos + nucleofilos

metalados:

A reacao entre o dimero do (nﬁ—benzeno)
bis(cloro) rutenio e ciclopentadieneto de talio, e uma via

sintética especial, conduzindo ao monocation (nb-benzeno)
(128)

hﬁ-cic]opentadieni]) rutenio (I1) , isoeletronico do rute
noceno. 0 mesmo produto pode ser obtido por troca de ligan

tes em rutenoceno. - ,

+

c1 acetonitrila -
B |- B0 = G Y o
el |

zZ

83%

2.3.2.2 - Haletos de metal + nucleofilos

metalados:

‘ Cloretos de metal de transicao reagem
com misturas de ciclopentadieneto de sodio e reagente de Grig
nard, ou fenil sodio formado "in situ" por metalagao de ben

zeno. 0s produtos sao cbmp]exos (n5-areno) (h5

-ciclopenta-
dienil) metal neutros (Cr, Mn). Sao dificeis de serem isola

dos, instaveis e muito pouco estudados(4),

. R o .
+
Na + @+MC12 _ @ M @
R = MgBr, M = Cr

R =H, M= Mn
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2.3.3 - Metodo C

Reagao entre haletos de metal ou com-
plexos organometalicos e olefinas, em presenca de reagentes

organometalados nucleofilicos, como bases:

Alguns complexos, tipo (n6-areno) (n5-
ciclopentadienil) metal neutros, podem ser sintetizados pela
reagao entre o haleto correspondente e cloreto .de isopropil
magnésio em presenga de ciclopentadieno e 1,3-ciclohexadieno.
Ndo & um processo muito conveniente, pela dificuldade de exe

cugdo e baixos rendimentos(4’]29)_

MC1, + i-PrMgBr + © + m > @ M @

M = Re, Mo

« Um metodo correlacionado a reagao aci-
ma citada utiliza um complexo aril-alilico como fonte de me-

tal de transigdo e organo-aluminio como base.

‘A fonte de anion ciclopentadieneto @€
ciclopenteno, que transfere tres hidrogenios para o sistema
alilico. E a mais eficiente sintese descrita para os sais

de arenocinio derivados de mo]ibdénio(]zg);



+

Mo

2C.H.

3

60.



61.

CAPITULO III

REATIVIDADE E FUNCIONALIZAGAO DE COMPLEXQS "SANDWICH"

3.1 - Oxiredugao ao atomo central:

Qualquer que seja o metodo de sintese,
um complexo organometETiEo T e geralmente obtido com o metal
em um estado de oxidagdo caracteristico. Isto depende do
proprio 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 reacao entre ciclopentadiene-

tos e haletos de cobalto origina misturas de cobaltoceno e

cobalticinio, ambos 1so]5yeis(37)_ A reac¢do entre tetraclo-

reto de vanadio e ciclopentadienetos pode fornecer ciclopen-

tadienil derivados de vanadio (I]) ou(IVf3’2]’23);

complexos
bis(n®-areno) cromo formados por reacdo de Fischer sdo catio
nicos, possuindo o cromo em estado de_oxidag&o +i(85) enquan
to os obtidos por "Hot Atom Synthésis"Jsio neutros, com Cr
(0). A reag3o de Fischer aplicada a haletos de outros me-
. tais de transicdo origina derivados em valéncias caracteris-
ticas, dependentes do metal. Assim, partindo de FeC]g, con-
seque-se reduzi-lo a estado de oxidagao +2, formando um

Ms(qs-areno) bivalente, mas usando-se ReCl,_, obtem-se deri-

2
vados monocationicos.
A oxiredugao pode ser utilizada para

preparar, a partir do produto sintetico, o derivado com o me
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tal em um outro estado de oxidagao, necessario para um deter

minado estudo.

Ferroceno e facilmente oxidavel a seu
cation radical paramagnetico ferricinio, em meio aquoso ou
organico, por uma série de substancias (incluindo sais de me
tais mais eletronegativos que o ferro, ar ou oxigénio em pre

senca de acidos, halogénios e oxidantes organicos) (TABELA

X11).

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

nio.

OXIDANTE _ REFERENCIA
acido pTcricoy (133)
outros nitroderivados aromaticos (136)
quinonas '(2])
cloranil ‘ (134,135)
benzoquinona (137,149)
cloreto de sulfurila : (137,138)
bromo . (21,137,139,144)
cloro | (137)
fodo. (137,140,141,142)
acidos nitrico e sulfirico conc. | (21,143,144,160,203)
ar em presenca de acidos (143,156)

Cong.
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TABELA XII (continuagao)

OXIDANTE REFERENCIA
sal de nitrosilo (145)
acido cloroaurico - (146)
H202/peroxidaseA (175)
cloreto de paladio : (147)
tribrometo de vanadio (148)
cloroantimoniatos de quaternarios
de amonio (143)
haletos ferricos | » (144,154)
cloreto mercurico (150,155)
sais de cobre (II) ' (169)
haletos de arsenio (154,204)
sulfato ceérico (cério IV) (21)
acido fluorborico em nitrocompos
tos (156)
haletos de bismuto (204)
brometo de bismuto/O2 (198)
haleto de fosforo e fosfinas (204)
estibinas ) (204)
oxido dé prata (206)

Especialmente vantajosos,do ponto de

-(152) -
, BF

Je cobre(ID(lso) e o acido tetrafluorborico em nitrome
(156)

vista sintetico, sdo os sais de prata (504', c1o,
(153)

tano em virtude da facilidade de manuseio e 1isolamento

dos produtos.
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A oxidagao também pode ser conseguida

(155,161,163) (157,176)

por eletrolise , irradiacao fotoquimica

ou irradiagao nUclear(]ss’]sg).

Ferrocenos substituidos (aci]“53’205),

(147) 41 qui1(160.161) (146)

vinil s al , halo, ciano, fenil, nitro

etc...) também formam sais de ferricinio, em geral, insta-

(161,205) (206)

veis, por via quimica ou eletroquimica

Outros metalocenos tambem sao oxida-

veis. Cobaltoceno forma cations cobalticinio, estaveis e

isoeletronicos do fekrbceno(37), Rutenicinio(182),

. . . . (163) . ,
nio, vanad1c1n1o( ), etc... tambem sao conhecidos.

. -
cromici

Niqueloceno oxidado forma o cation con

tendo trés anéis ciclopentadienil ("TIriple Decker Sandwich")

“64’]66), ou simplesmente o cation niquelicinio, instavel, e

pouco estudado(zs).

« A oxidagao do metal foi obéervada em

outros tipos de complexos. Derivados de bis(nb-areno) cromo

(0), por exemplo, sao convertidos aos correspondentes ca-

. ~ P . 85
tions de cromo (I), por reagao com oxigenio em meio aquoso( ?

99 - . . - - -
). Ao contrario, em sais de arenocinio |(n6-areno) (n5fcl

clopentadienil) ferro (II)|, o atomo central & estavel a oxi

dag3o, mesmo em presengca de permanganato de potéssio(]]SJzo’

167,200)
Analogamente, se o composto oxidado for
mais facilmente obtido por sintese direta, o produto reduzi-

do & acessTvel por via quimica ou e]etroquTmica(163),
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Sais de ferricinio sao reduzidos a fer

roceno por uma serie de redutores: sulfito de 56d10(104)

(2]),'cloreto de estanho

(119)

,bis
sulfito de sodio, ditionito de sodio

alu

UI“SIL cloreto de titinio(II§21), acido ascorbico
rﬁnio(lr1). Estes reagentes atuam em meio aquoso. Empregan-
do-se solvente organico (metanol, acetona, tetrahidrofurano,
dimetoxietano) torna-se mais facil isolar o produto. Empre-
ga-se entao,como redutores: sodio, zinco, magnésio, amalga-
mas de sodio e zinco, borohidreto de sodio, ou com vantagens,
hidreto de 17tio e aluminio. Metalocenos de Ti, Zr, V, Ta,

Nb, Cr, Mn, Co, W, Ni, Ir, Rh, etc... reagem similarmentel!68)

Tambem bis(nG-areno) derivados de cro-
mo (I)e ferro (I)sao redutiveis aos compostos de valéncia (Qpor
ditionito de 56d10(14’85).

Se o complexo possuir ligantes haloge-

nados, estes poderao ser removidos, como consequéncia a redu

¢io da valancia do meta1(23,33,34)

@,—}"\‘—@ - ,@»M @

cicl

3.1.1 - Mecanismo de oxiredugdao ao atomo central:

0 mecanismo de oxiredugao de metaloce-
nos nao @ bem conhecido. Parece possivel que a oxidagao por
sais de metais mais eletropositivos do que o ferro ocorra

via transferencia direta de eletron do ferro para o outro metal.
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+-

@—Fe——@. + oMt AT @ Fe @ AT+ M

Porem, ferroceno e facilmente oxidado

. 16
por n1trocompostos( 5),'502 ou 02(171), mas somente na pre-

senga de acidos. Foi proposto um mecanismo para essas rea-

¢0es anomalas:
E conhecido que ferroceno & protonavel

no atomo de ferro por acido trifluorborico (HZBOF3)(]70)

(240) (171)

outros acidos haloboricos , acido cloroaluminico , te

s s ~ . (165 - . .
trafluorborato de dietiloxaniol1®%) oy Fcidos minerais(265),
formando cations ferrocenonio, isolaveis. A protonagio "pu-

xa" os elétrons da ligagdao ferro-anel (o que € evidenciado

pelo carater paramagnetico do cation ferrocendonio), e  o0s

(266)

aneis saem de linearidade e sao deslocados da estrutura

"sandwich", dispondoFse em Engulo(]70), A ligacao ferro-anel

> Ry
b

G

Nesta situacao, os orbitais do ferro

¢ enfraquecida:

se tornam mais "externos" em relagao aos aneis ciclopentadie

nil e mais disponiveis para o ataque do eletrofilo neutro

(02, 502), que se insere homoliticamente na ligagao Fe-H. Apos

v,
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heterolise, forma-se o derivado de ferro (III) (cation ferrici

nio), com saida de Ton hidroperoxido:

+

I + 00 — @ Fe @ + [-0-oH]

Segundo Schumann, a oxidagao por nitro

compostos ocorre de maneira ané]oga(lss).

Niqueloceno, por outro lado, & facil="
mente convertido no "Triple Decker Sandwich", por acidos ou
acidos de Lewis, mesmo na auséncia de ar, ou quaisquer ou-
tros oxidantes. Para explicar este fato, outro mecanismo foi
proposto, por WERNER (]66’]72).

0 acido, ou acido de Lewis, ataca o me

tal, de maneira correlata a protonagao de ferroceno:

,,
(o}-n—fo) == | (BF-1—f)
I

0 eletrofilo transfere-se ao carbono,
formando um complexo de dieno, similar a um intermediario de

substituicao eletrofilica aromatica em metaloceno:

)| — | (B —F]

II [
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0 intermediario II, devido a labilida-
de da ligagcdo niquel-olefina, sofre'clivagem formando um ca-

HonI(ns-ciclopentadienil) nTquel (III)}, espécie-eletron de

ficiente, isolavel (]72{ com o atomo de niquel contendo 14
elétrons.
. H EL +
o= 0| @
IIT

0 produto final ("Triple Decker Sandwich")
(IV) se forma pela reacdo entre a espécie el@tron-deficiente

IIl e outra molecula de niqueloceno, eletron-excedente (ni-

quel com 20 eletrons).

nt @—Ni—@ — | ([eFw—fetw—fe)

Deste modo, cada atomo de niquel deve-

ra ter 17 eletrons de valencia, sem necessidade de transfe-

rencia de eletrons a um oxidante. A reacdo e comumente deno

minada de "oxidac¢do" em virtude da formagdao de um cation.

3.2 - Substituicdao eletrofilica em metalocenos:

Metalocenos estaveis, com o metal em
configuracao de gas inerte (18 eletrons de valencia) (ferro-
ceno, rutenoceno e osmioceno) podem ser funcionalizados por
reacoes de substituicdo eletrofilica aromatica, analogas as

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

6-areno) complexos de metais de transicao neutros s3o ins-

(n
taveis e decompostos em condigdes de substituicdo eletrofili
ca. Algumas espécies mais estiveis frente aos reagentes (fer
ricinio, sais de arenocTnio.e cobalticinio) sdo, no entanto,

cationicas, e repelem o eletrofilo.

Alguns eletrofilos oxidantes convertem
metalocenos em espeécies carregadas. Por isso, ferroceno ndo

pode ser bromado ou nitrado'diretamente(]74).

3.2.1 - Formi1ag§o(22):

Ferroceno pode sér formilado usando o
reagente formado pela reacao de cloreto de fosforila com di-
metilformamida (metodo de Villsmeier-Haack), ou N-metil forma
nilida. E o melhor método de obtengdo de ferrocenilaldeido,
importante intermediario chave em sintese de compostos orga-

nometalicos de transigdo.

Byr—fo) = (S},

o

Rutenoceno pode ser formilado de manei
(22,69)

ra similar, mas e muito menos reativo
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3.2.2 - Alquilagao de FRIEDEL e CRAFTS

Ferrocéno e facilmente alquilado por
haletos de alquila eh_presenga de cloreto de aluminio. O ca
rater ativante do grupo a]quiia, juntamente com a grande rea
tividade do anel, dificultam o controle da reacao. Em geral,

misturas de varios poli-alquil ferrocenos, de dificil separa

¢ao, sao obtidas(zz), € a reagao e de pequeno valor prepara-
tivo. .
R R
R-X/A1C13
(O8] 552 (Y e gB) ¢ [S}erfo
_ | L ] |
R R ‘

3.2.3 - Acilagdo de FRIEDEL e CRAFTS(22),

Metalocenos estaveis, com ou sem subs-

tituintes (ferrocenos, rutenocenos, osmiocenos)(]gs)

, reagem
com haletos de acila, anidridos ou acidos carboxilicos, em

presenca de catalizadores, originando acil derivados.

0 carater desativante do grupo acila
dificulta a polissubstituicdo no mesmo anel. Contudo, em ge-

ral sao dbtidas misturas de derivados monoacil e 1,1'-diacil,

(197) .-

com somente tracos de derivados poliacilados alem

de
pequenas quantidades de sais de ferricinio. Proporgoes subs
tanciais de ferroceno sido recuperadas. O0s solventes usados

s30 os mesmos da reacdo de Friedel & Crafts classica, a sa-

ber, dissulfeto de carbono e diclorometano. Em casos em-que
(178,179)

0 acilante e barato (anidridos acetico e propionico)
este pode ser usado em excesso, como solvente. ‘

+ se o
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Para obter 1,1'-~diacil derivados, )
nico catalizador utilizado & cloreto de aluminio. Para pre
parar monoacilferrocenos, minimizando a diacilagdo, acidos
de Lewis suaves como trifluoreto de boro gasoso e hexa (car-
bonil) molibdenio sao mais utilizados. Cloreto de zinco e
eterato de trifluoreto de boro nao sao satisfatorios. Alguns

acidos proticos catalizam a reacgdao (acido fluoridrico 9asoso).

De emprego particularmente conveniente
em acetilagao, € o acido fosforico concentrado, cdmodo de
usar e soluvel em anidrido acetico. Monoacetilferroceno &

0 unico produto formado.

A TABELA XIII(pag. 72-73) exemplifica a

variedade dos catalisadores, substratos e a.cilantes utilizados.

3.2.4 - Carboxilagao direta de ferroceno:-

Pela sua grande reatividade, este com-

posto e diretamente carboxilavel por CO, em presenca de clo-

2
reto de aluminio.

E uma boa rota paré’ acido ferroceno
carboxilico, em etapa unica. Apresenta algumas desvantagens.
E necessario usar excesso grande de ferroceno e o isolamento

ndo & muito fici1(201,256)

3.2.5 - Sulfonagao de ferroceno(zz):

f

Rcido monoferrocenilsutfonico pode ser

preparadcf com bom rendimento (62-66%) pela sulfonagao(ver pag.75) com



. sol.
(G}~£8) & (S4B * = (S0
| ' C-R R-C C-R
Il ] ]
0] o -0
I IT
TABELA XIII - Exemplo de acilagcao de metalocenos.
M Acilant Solvent Cat T' o Rendimento (em ferro- Egﬁ?vgﬁo f
cilante olyente at. (9C) ceno reagido nu hrutn derivad Ref.
(%) ~_obtido
Fe anid. acBtico anid. acético  H,PO 45-100 71, provavelmente bruto - (I) (22,53,78,79,
374 : :
178, 199)
Fe anid. acetico diclorometano BF3 gas.: 0 90 (I) (22)
Fe anid. acético anid. acético HF gas. ambiente 86, bruto (1) (22)
Fe cloreto de 0- diclorometano AlC]3 09-ambiente 43-98 (180,181,195)
clorobenzoila : 94-96 (1)
Fe diversos clo- diclorometano A1C13 -— -—- (182)
retos de ben-- ' Cont.

zoila



Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

anid. acetico

ac.acetico/
anid.trifluor

acetico

anid. acetico

cloreto de
benzoila

cloreto de clo
roacetila

cloreto de di-
cloroacetila

cloreto de cro
tonila '

cloreto de ben
zoila

diversos clore
tos de acila’

cloreto de ace
tila

anid. acetico

acetonitrila

diclorometano
diclorometano
diclorometano

diclorometano

diclorometano

diclorometano

H3PO,/P,0;

H, PO,

3

haletos de
magnesio

AICT,

ACl,

A1Cl,
A1C13
A1C]

A]C]3

- 200

ambiente

ambiente

ambiente

ambiente

ambiente

ambiente

ambiente

70-75 bruto

37

30

60

81-91%

80-90%

12%

(1)
(1)

(I)
(1)
(1)
(I1)
(1)
(II)
(II)

(II)

(183)

(217)

(184)
(22, 85) .
(22, 186)
(22, 186)
(187)
(22, 185)
(189)

(22, 192)

Cont.

€L



Fe

Fe

Fe

Fe

Fe

Os

Ru

cloreto de o-
clorobenzoila

cloreto de me
sitoila

cloreto de ada
mantanoila

diversos clore
tos de acila

diversos clore
tos de acila

diversos clore
tos de acila

diversos clore
tos de acila

diclorometano

diclorometano

diclorometano

diclorometano

heptano

AlCt
A1C14
A1Cl,

A]C]3

Mo(C0),

ambiente

ambiente

ambiente

ambiente

‘ ref]uxo

96%

70%

46%

20-70

41-76

(11)

(1)

(I)

(1)

(1)

(1)

(I1)

(188)

(191)

(191)

(191)

(193)

(22)

(22, 196)

87
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anidrido acetico/acido c]orossu]fGnico(zoz)
(259)

ou dioxano/SO3em
ﬁc]oroetano,ie, com menor rendimento , acido sulfurico
em presenga de anidrido acetico.

Empregando-se dois moles ou excesso
de reagente sulfonante, obtem-se exclusivamente acido 1,1-

ferrocenil dissulfonico, sem mistura com produto monosulfona

do.

B o) — (B8

SO 3H
Reagente Rendimento (%)
acido clorossulfonico/an.acetico 66(acido livredihidratado)
dioxano (S0,)/dicloroetano 62(acido livre dﬂﬁdratad@
acido sulfurico 100%/anidrido 25 (sal de amdnio)

acetico

Ferrocenos substituidos (alquil, aril,

carboxi) tambem -sdo sulfonaveis.

0 tratamento de ferroceno por acido
sulfurico concentrado na auséncia de agente desidratante (ani

drido aceético), leva a formagdo exclusiva de sulfato de fer-

HcTnio(]44’203).

3.2.6 - Introdugdo direta de grupos semimetalicos

ou ametalicos:

Ferroceno reage diretamente com eletro

(22)

filos semimetalicos (haletos de_tria]qui]si]?cio » hale-

tos de boro(257))ou ametalicos (haletos de fosforo) dando

produtos substituidos. o
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3.2.7 - Metalagao de complexos =

3.2.7.1 - Metalagdo com butil-I1itio

Ferroceno reage com butil-17tio, em sol
ventes eteriais (eter, THF) formando misturas de mono e 1,1’
dilitio ferrocenos, em proporgoes variaveis, de acordo com

as cohdig6es utilizadas(22,238)

0s produtos litiados sao
utilizados "in situ", reagindo com uma serie de eletrofilos,
para formar misturas de ferrocenos, separaveis por cromato-

grafia au cristalizagao fracionada.

1,1'-Dil17tio ferroceno pode ser obtido
puro, sem mistura com derivado monolitiado, por metalagao de
ferroceno com butil-17tio, em hexano como solvente, em pre-
senca de bases pouco nucleofilicas como tetrametiletilenodiami

12(207) (208)

ou pentametildietilenotriamina Infortunada-

mente, a obtengdo de monolitioderivado, por metalagdo direta,
. sem mistura com produtos polilitiados, épesar de possivel, por
controle cuidadoso das condigoes (polaridade de solvente e

quantidade de butil-17tio) & de dificil reprodutibilidade??s
209,238) |

0 uso de organometalicos nucleofilicos

(299) (210)

mais reativos, como alquil e aril sodio

211)

, alquil potas-
sio( como metalantes, produz misturas aonde 0o componente
predominante & ferroceno 1,1'-dissubstituido, com pequenas

quantidades de produtos mono e polimetalados.

A metalagao e uma reagao muito geral,
aplicavel a uma série de ferrocenos substituidos (alquil, al

coxi, afil)]s’]gg), a rutenoceno(238)
complexos, como bis(nﬁ-benzeno) cromo (0)ﬂ4,225).

e a outros tipos de

v,
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Apesar de mecanisticamente diferente,
a metalagao com butil-17tio @ classificada e estudada em 1i-

teratura como substituigdo e]etrof?]ica(]7).

3.2.7.2 - Metalagao com eletrofilos metalicos:

Eletrofilos metalicos tambem reagemcom
metalocenos.

Ferroceno reage com acetato de mercu-

(213)

rio em'metano1(2]5), benzeno/metanol(zz), eter/metano

(214)

acetonitrila a temperatura ambiente, ou mais rapidamente,

a refluxo, originando misturas de monoacetoximercurio fer

roceno, 1,1'-bis-acetoximercurio ferroceno e pequenas quan
tidades de derivados bis mercurados homoanulares (1,3, ou,
mais possivelmente, 1,2-bis-acetoximercurio ferrocenos%Z]&
ﬂ4). A adicao de haletos alcalinos, soluveis em metanol, ao
meio reacional (cloreto de 17tio, cloreto de calcio) ouotra
tamento posterior dos acetatos com brometo de potassio (213)
origina os correspondentes halo-mercurio derivados, valiosos

intermediarios sinteticos.

O0s acetatos tambem podem ser obtidos

a partir dos proprios cloromercirio derivados, por tratamen-

to com acetato de prata, mas a reacdo nao e vantajosa(214).

HgX

MX = LiC1, CaCl,, KC1, KBr, NH,C .

2° 4

@,‘Fe—@ - Ead @@e"@ + L/\-Fe—@
' HgX

HgX
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Uti]izando-se sais de mercurio mais ele

trofilicos, como trifluoracetato, ocorre substituiciao de to-
dos os hidrogénios do ferroceno, originando decakis (triflug

racetoxi) mercurio ferroceno, facilmente convertido em cloro

merciirio derivado por reacdoc com cloreto de potdssiol210)

Surpreendentemente, apesar da potencia
lidade dos compostos organotaliados aromaticos em sintese or
ganica e organometalica, metalacao de ferroceno por sais de

talio (III),(similar mecanisticamente a mercuragao), € muito

pouco estudada, existindo somente um trabalho,pre?hﬁnar“ns),

Ainda, ferroceno pode ser aurado diretamen

264 -
te ), por eletrofilos de ouro:

@—Fe—@ + e 1:(;11“_ AlBF, —y @—Fe ",@ +

. $,P - Au *
: s

+ OHAUBF A | Au
Pog

3.2.8 - Mecanismo de substituigdao eletrofilica em

ferroceno:

Com base na facilidade de protonagao do
" atomo de ferro em ferroceno(]66’17o’]72’249) e da formagao de
um complexo de transferencia de carga com cloreto de ~alumi-
M0(24]), diversos pesquisadores sugeriram que o atomo de
ferro @ coordenavel a eletrofilos, e aceitam um mecanismo pro

posto por ROSEMBLUM, aonde a coordenagao ao ferro e a 12eta
(166,169,170,223)

pa da substituicao eletrofilica
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(&y~fo1 —— (£
I

Segue-se uma segunda etapa, lenta, de
transferéncia do eletrofilo ao carbono, com formagdo de in-

termediario II ("mecanismo ricochete").

|

II

COURT e WERNER(172) | sygeriram um equi

'lTbrio entre as formas I e II.

‘ A terceira etapa € uma rapida abstra- -

¢ao de proton, restabelecendo o sexteto aromatico do anel:

 EL
II —— — Fe—1-©

Outra possibilidade e o ataque do ele-

trofilo ao carbono do anel, com formagdo direta do interme-
diario II.

Certos pesquisadores reportam que apro
tonacao de ferroceno somente ocorre em meio fortemente aci-
d(265) . : s
0 e defendem o mecanismo de ataque direto ao carbono.

.,
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Ciclopentadieneto e forma1mente um'
Enion.. "A priori", o grau de doagdo de densidade eletroni-
ca do anel ao atomo de ferro § grande, facilitando o ataque
ao metal.

Por outro lado, estudos de efeitos de
substituintes em acilagao de ferrocenos, mostram que 0 grupo
metoxi @ bem menos ativante em ferroceno do,due em benzeno, 0
que pode ser interpretado como forte influencia de retrodoa-
¢ao, e a dimiﬁuigio na densidade eletronica do ferro, difi-

cultando o ataque direto do eletrofilo a este metal.

De acordo com MAROSO, BODSTEIN GOMES,
MILLER e VICHI(228’229), o sTtio de ataque (metal ou carbo-
no) deve depender grandeménte da natureza do eletrofilo e do
grau de "moleza" ou "dureza" (avaliavel pelo nivel de densi-
dade eletronica) do metal, em ferrocenos substituidos. Ain-
da, se detgrminado eletrofilo tem preferencia pelo metal, nao

deve ser facilmente transferivel novamente-ao carbano.

3.3 - Adigao eletrofilica:

Metalocenos instaveis em condigoes de
Friedel & Crafts, e eletron-excedentes, podem adicionar ele-

trofilos, em posigao exo, concomitantemente ou nao com oxida

~ (39)
§20 : i 1+ R R
R\ R R\ R N\
R R _ R
/ R'-I R’ R I_ + /
R R - R R
co Co Co -
RY R\ R R R
R R /‘__:<;\\-
R R R R S
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Exemplo 29 - decametil niqueloceno com eletrofilos:

\

N\ . +
ELX ‘
/
i —— Ni -
\ X
> |
L EL -

- Eletrofilos: haletos de alquila, protons, haletos de acila,

etc...

3.4 - Substituigid radicalar em complexos de metal de

transicao:

3.4.1 - Arilagao de ferrdcenos(zz):

Ferrocenos substituidos com grupos ari
(221) (203,219)

licos ou heterociclicos nao benzenoides sao fa

cilmente obtidos por reacdo entre ferroceno ou, com melhor

+ . (203 L m .=
resultado, sal de ferric1n1o(2 l e um sal de diazonio,anions
heterocTc]icos(Z]g) ou fenilhidrazina em presenga de oxido
de prata(206),

0s rendimentos sao varjaveis, em fun-
¢ao das caracteristicas eletronicas dos reagentes e das con-
digoes de reacao.

0 mecanismo geralmente proposto € radi

(219,22,223)

calar , envolvendo formacao de ferricinio.
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-e-.
Fe. = . TFe@® + @ — Fe¢ ) e

3.4.2 - Outras substituigoes radicalares:

Ferroceno e oxidado ao cation radical

ferricinio por FeC13(22), tetrafluorborato de cobre(II)(]sg)

L. - . 249 . : '
ou acido sulfurico concentrado( ) e reage "in situ" com

(22,228,229,169) (169) (169)

cianeto ,» sulfinato , tetrafenilborato A

aldeidos e cetonas(249) dando.os correspondentes ferrocenos
substituidos.

Apesar dos rendimentos baixos a modera
dos, a simplicidade da reagao e possibi]idade de obter produ
tos s0 acessiveis por outras rotas, de muitas etapas; tornam
a proposta substituigao radicalar um metodo util para prepa-
rar ferrocenos com substituintes aceptores de eletrons (TABE
LA XIV).

0 mecanismo da reagao e muito pouco es
tudado. Para o reagente cianeto(zz), um mecanismo nucleafi-
lico foi proposto por NESMEYANOV:e comentado por'MAROSO, MIL
LER(ZZQ),BODSTEIN GOMES e VICHI(228). Ele parece possivel,
principalmente em meio aquoso. No entanto, NEFEDNN e TARY-

(169)

GINA reportam que cianeto em meio aquoso, reduz ferrici

nio a ferroceno e nao se formam outros produtos.

L
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o Fe : {)' ] ReaAgente i @'—F.;‘—_@: ] Reagente 3
R
(£

TABELA'XIV - Produtos de substituigcao direta em sais de fer-

ricinio.

Reagente A Reagente B | R R?;?' Ref.

FeClg4 HCN ) CN 52 (22)

QNBF4)2.6H20 Cu(CN)z formado "in situ CN 40 (169)

Cu(BF4),.6H,0 Cu(S0, ¢)2 50,9 60 (169).

Cu(BF4)2.6H20 (NZ)C(CH3)2-CN C-(CH3)2-CN 43 (169)
: H2504 conc. MeCHO COMe 25 (249)

H_,_SO4 conc. CH3C0(CH2)2C02Me (CHZ)ZCOZMG 24 (249)

Radicais foram propostos como interme-

diarios e parece possivel que estejam envolvidos em substi-
tuicdes com reagentes pouco nucleofilicos (aldefdos, tetrafe

nilboratos), que sdao classicamente fontes de radicais.
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3.5 - Substituigcdo nucleofilica em complexos de metais de

transicao com ligante m deslocalizado:

’

A cootdenagio com um metal de transi-
¢ao torna os aneis arométicos consideravelmente mais eletro-
filicos. Consequentehente, se possuirem um substituinte que
g bom grupo nucleofugitivo, este pode ser deslocado bor agao
de um nucleofilo.

Poucos estudos de substituicao nucleo-
filica de halogenio em derivados de bis(ns-areno) metais fo-

ram publicados em literatura. Bis(n5-f1uorbenzeno) cromo(0)

neutro, reage com me toxido ! 224)

» formando bis(ns-anisol) cro
mo (0). BENWETT et al., descreveram a transformagio de ca-
tions (nb-clorobenzeno) (n6-areno) ruténio (II) nos corres-
pondentes derivados metoxi, por recristalizagao em présenga
de metanol(87) e LITVAK et al., prepararam uma série de ca-
tions substituidos por reagao entre sais de (ns-clorobenzemn
(n®-areno) cromo (I) e alcoxidos e aminas. A menor reati
vidade dos sais de bis (n5-areno) cromo, comparativamenteaos
derivados de arenocinio de ferro,}permite a obtengao de com-
plexos assimétricos por reagao sucessiva com dois nucleofi-

los diferentes (TABELA XV):

3
G cr 0 nucleof ilo; @ or )
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TABELA XV - Sais de bis-areno cromo obtidos por substituigao

nucleofilica.

Reagente Produto _ -
‘ Nucleofilos e condigoes Ref.

R] R2 R3 R4

c1 1 och, c1 NaOCH,,TA,5 min. (100)
(1 C1 OCH3 OCH3 NaOCH3;TA,7 hrs. (100)
Cl Cl 0C2H5 C1 NaOEt,TA,50 min. (225)
Cl : C1 piperidina C1 piperidina, TA, 2 hrs. (225)
A Cl N(Me), c1 | dimetﬂémina,TA 0,5 hrs.  (225)
N-(Me), C1  N(Me), OCH;  NaOCH4,TA, 65 hrs. (225)
COZHV Cl CO,H OCH3 _NaOCHB,TA, 6 hrs. (226)

A reacgao entre cations arenocinio (n6-
areno) (n5-cic1opentadien11) metais (M = Fe, Ru)(239) haloge
nados e nucleofilos oxigenados e sulfurados e uma das princi

pais rotas sinteticas de funcionalizagdo destes comp]exos(5’
14)

0 substrato halogenado cationico (F,Cl)
reage com o nucleofilo, em diversos solventes, formando 0
“correspondente produto substituido. A TABELA XVI | sumariza
as reagoes conhecidas de sais de arenocinio de ferro (II)com

nucleofilos:



©)

nucledofilo
—_—
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- gl .
o —f0)
R

TABELA XVI - Reagoes de sais de arenocinio de ferro e nucled

fi]OS.-

1 Reagente
R R X nucleofilico Ref.
H -NH, Cl NH, (5,14,105)
H -N-(ftalimido) C1 ftalimida - (227)
potassica
0-CH3,m-CH fenoxi C1  fendoxidos (231)
substituidos substituidos
H -N(morfolino) C1 morfolina (228)
H N(piperidino) Cl1 piperidina (228, 230)
H -0Me C1  metoxido (228)
0-CHy, m-CH,, p-CH,  -OMe 1 metdxido (167, 232)
p-COOH
H -0Et C1 etoxido e (227)
' sodio
H -0¢ C1  fenoxido de (227, 228)
sodio
H =S¢ Cl  tiofenoxido (227, 229)
H -S~Bu €1 butil mercap-  (227)

teto

~Cont.



87.

CONTINUAGAO - TABELA XVI.

H ‘ . -S-Me Cl- metil mercap (228)
| teto ‘
p-COOH -S-¢p C1  tiofenoxido (118)
p-COOH -0-¢ Cl1  fenoxido (118)
p<CHy -NH, Cl N, (120)
| autociave

p-CHy C 0-Me C1  metdxido (120)
m-CH3 S-¢ Cl  metoxido (120)
p-CH3 CN C1 cianeto (120)
p-CH3 O0Me F metoxido (120)

H OMe F  metoxido (232)
H-OCH3,m-CH3,p-CH3 alquilémino Cl  aminas (233)

H Ny €l azida (229, 234)
c1 heterociclico C1  diversos fenbis

' e aminas ‘dis- (14)
substituidas

H | -—- C1  guanidina (229)

H --- Cl  sulfito (229)

H OH C1  hidroxido (105, 237)
K SH C1  sulfidrato (105, 237)

Uma reagao semelhante e a substifuigio
nucleofilica de halogénio em cation (ns-benzeno) (n5-haloci-
clopentadienil) ferro (II) por alcoxidos, tiolatos e aminas,
mas este composto é bem menos reativo e requer temperaturas

mais altas e condigoes vigorosas(14).
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o@ > |G-

3.6 - Mecanismo de substituicao nucleofilica em derivados

de metais de transicao:

Os primeiros estudos cinéticos de subs

tituicdo nucleofilica em cation (n5-c10robenzeno) (n5-ciclo-
pentadienil) ferro (II) foram feitos por NESMEYANOV(104), pa-
ra a reagao com metoxido de sodio. Eles obtiveram um coefi
ciente bimolecular de velocidade comparavel ao encontrado

para metanolise de 1-cloro, 2,4-dinitrobenzeno.

0 mesmo resultado foi obtido posterior

mente por MAROSO e MILLER(229) BoDSTEIN GOMES e vICHI(228)

por método titulometrico e KNIPE et al., por via espectrofo-
tométrica(232)

Para o mesmo substrato organometalado,
a reatividade com diversos nucleofilos foi estudada por MARO

SO e MILLER(ZZQ)

BODSTEIN GOMES e VICHI(228) o comparada 3

apresentada por 1-cloro 2,4-dinitrobenzeno.

0s pesquisadores observaram um decrés-

cimo de reatividade para todos os nucleofilos usados, exceto

para hidroxido, como ilustra o grafico.
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A diminuigdo foi explicada pela intera
¢ao entre os nucleofilos e os eletrons arenetos (que sao re-
pelidos do centro reacional pela aproximagao do nucledfilo)s

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

. -y 0
centrar-se no anel arilico:

Nu LalN

II

A Figura acima ilustra a regizo de densidade
de carga negativa. O nucleofilo @ mais repelido em sais de

arenocinio (II) (efeito Miller).

Nucleofilos que tem pouca repulsdo (pe
queno tamanho) como metoxido ou hidroxido, nao tem sua reati

vidade muito diminuida.

A reatividade de hidroxido e 1ligeira-
mente maior do que em l-cloro 2,4-dinitrobenzeno, possivel-
mente porque sua grande densidade de éarga negativa minimiza
os efeitos dos eletrons arenetos e o 19 estado de transigao

€ antecipado em relagao ao substrato organico.

, (290)

LITVAK et estudaram a 'reagio

de hexafluorfosfato de (ns-ciclopentadienil) (n6-c10robenze-
no) ferro (II) com excesso de piperidina, em diferentes solven
tes, especulam sobre a possibilidade da etapa de adigao, pa-

ra formar o complexo , ocorrer com entrada do nucleofilo em

L



90.

"exo". A mesma possibilidade e aceita por MILLER e por BODS

TEIN GOMES e viIcHI(228)

0 efeito de substituinte aceptor (anion
carboxilato) no substrato metalorganico eletrofilico, foi es-
tudado, usando metoxido de §6dio como nucleofilo, por LITVAK
), que observaram uma inversao de efeito, passando
de fracamente ativante, para desativante fraco. Isto foi atri
bquq pelos autores e por MILLER, como -devido a fatores en-
teriCos.

0 efeito dos substituintes no nucledfi
lo foi estudada pelo mesmo grupo, em reacoes de cation (n6-

clorobenzeno) (n®-ciclopentadienil)ferro (II), com uma série de fend-

xidos substituidos. 0 qualitativo dos efeitos de substituin
(231)

tes @ similar ao observado em halonitrobenzenos

KNIPE et il.(232)’ estudaram a reativi
dade comparativa de diversos substratos arilicos organomepaw
lados contendo grupos nucleofugitivos diferentes (F, Cl1) e
metades organometalicos diferentes. O0s resultados estao su-
marizados na Figura abaixo:.

R

C M L

R=F, Cl mobilidade F > Cl

M-L, em ordem de ativagao para substitui¢do nucleofilica:

+
IMn(co,)|" > |cpFe|* > Mo(CO) 4 > Cr(CO),
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Os autbres afirmam que tré&s grupamen-
tos carboﬁi]oativmn mais fortemente que um ciclopentadienil,
Isto & esperado, pelo grande carEter aceptor do ligante CO.
Por outro lado, esferas de cdordenagio catiognicas estabili-

zam melhor o complexo oe sao mais ativantes que as neutras.

Todos os autores sao concordantes com
um mecanismo bi-molecular, semelhante a uma substituigao nu-
cleofilica arométiéa SNAEZ; tendo como intermedidrio. o com
plexo g, formado por um nuclegfilo que adiciona em posicao
"exo", estruturalmente semelhante a-um produto estavel de ’
adigao nucleofilica a complexos elefrodeficientes, sem grupo

nucleoflugico:

@,‘i"-@ Nu

L 4

o) —

19 estado de Transicdo

Nu
Nu
cl *~C1l Nu
‘ y e N .
complexo © 29 estado _ de
Transicao

Poucos estudos cineticos de substitui-

¢80 nucleofilica em sais de bis(nb-areno) cromo foram realizados.

LITVAK et al., estudaram as reagOes de

hexofluorfosfato de bis(n6%ﬂorobenzéno) cromo(I)com diversos
alcoxidos e aminas 0,226) ‘
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. Por seus resultados, concluem que esfe
ras de coordenagﬁo cationicas estabilizam o complexo o (tra-
duzido pelo fato da unidade "fenilcromo cation" ser mais ati
vante para substituigdo nucleofilica que "cromo tricarbonil™
Concluem tambem que sais de bis(n6-areno) cromo (I),com subs
tituintes doaddres de eletrons em um dos aneis, reagem mais

(261)

dificilmente em substituigdo nucleofilica Portanto, a

saida do atomo de halogenio no outro anel e dificultada:

OCH3 cl

+ Cl cl +
[E%B—-Cr——1fgzj menos reativo [E;BL——Cr
. que

3.7 - Desprotonagao de areno complexos de ferro:

Ndo possuindo substituintes halogena-
dos, sais de arenocinio contendo hidrogenios acidos podem ser

desprotonados por base(]os’]Z])

,» abrindo caminho para mais
un leque de complexos organometalicos derivades de ferro

Ex.: derivados de (ne-areno) (n5-c1clopentadienil) ferro com
duplas exociclicas sdo obtidos‘por desprotonacao de comple-

xos de fenol e tiofenol:

(OH)
SH + S (0)

NaCH, NaSH ; E% Fe__@
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3.8 - Adigﬁo nucleofilica a complexos m eletrofilicos:

Se o complexo m ndao possui halogenio a
ser deslocado e tem aneis suficientemente eletrofilicos, ele

pode adicionar nucledfilos.

Assim, citions (n°-areno) (n°-ciclopen
tadienil) ferro (II) e bis (n6-areno) ferro (II) adicionam
reagentes de Grignard, alquilas de 17tio, carbanions, hidre-

(14,186,236)

tos, fosfitos, fosfinas , exclusivamente em posi-

gao "exo", originando derivados de ciclopentadieno coordena-

do (ligante ciclopentadienil):

[~ n

+
Nu_
Fe — Fe
e
R
R Nu

R = H, Me, Et :
Nu™= RLi, RMgX, LiCHzMeCN, NaBH,, LiAlH

4
++
;
R / }
Nu- R . Nu
be —_— Fe ou Fe
R
R = alquil, ari] ' .

Nu = R-Li, R-MgX, LiCN, NOZ-CHZ-Li, NOZCH(Me)Si

Li-CH,-CO, Bu NaBH,, LiATH,, P(OR),, PR

2 4° 4 3"
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Uma reagdo secundaria que pode ocorrer
g8 0 ataque nucleofilico ao centro metalico (transferéncia de
eletron a este centro) o que conduz a descomp]exag&o,com 1i-

beragao de areno e metal(]4’]32).

_ @___@ _ @__@ .

A adigao de nucleofilos a derivados de

outros metais sao conhecidos:

Reagdo entre fosfinas e bis (nf-areno)

derivados de ruténio e Gsmio(86:236)

R redﬁéio (adigao de hi-
dreto) a bis (n6-areno) derivados de manganés, tecnecio, re-
MO(4), adicdo de hidretos, alquilas de 17tio e | reagentes
de Grignard a sais de coba]ticTnio (metalocenos eletron defi

cientes estéveis)(37).

3.9 - Outras reacoes

Funcionalizagao por modificacdo de gru

pos funcionais em complexos m de metais de transigao:

A modificagao de grupos funcionais as-
sume grande importancia em quimica de complexos bis(n5~cic]g

pentadienil) metal estaveis (ferroceno, rutenoceno, osmioceno).
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3.9.1 - Modificagao de 17tio ferroceno:

Litio ferroceno reage com uma variedade de ele-

- 22 -
trof11os( ). Por exemplo, com aldeidos e cetonas originando alcoois, com

dioxido de carbono produzindo acido ferroceno carboxilico, com borato de
butila, produzindo dcido ferrocenil bordnico, um importante intermediirio
chave.

Também eletrofilos metilicos ou semi-
metalicos reagem, prodﬁzindo inteféssantes'derivados bis-me-
talicos ou bis-elemento, nao disponTveis'por'metalagio dire-

ta: ferrocenil silanas, germanil ferrocenos(zsg)

(250)

, ferrocenil

derivados de talio , cobre, prata:

~ Reagente R Ref.
. . ,
L reagente Fe R3S1C13R3 eCl R3S1,R3Ge (22)
|CuBr.(Po,) |, Cu  (251)
L R
1 | AgNOy.3 P | A (252)

3.9.2 - Modificagao de ferrocenos mercurados

Outro intermediidrio organometalado im-
portante @ cloromercurioferroceno, que pode ser simetrizado por
por ditionito de sodio, produzindo diferrocéni] mercﬁrjo,prg”
vavelmente mais reativo. O 3atomo de mercurio pode ser des]QI
cado de ferrocenos mercurados por reagehtes eletrof?1icoézzh

A reagao com 16do(2]3'2]6), (271)

n-halo succinimidas , bromo,
@ uma rota para halo ferrocenos, que n3ao podem ser prepara-
dos por halogenagao direta. Estes compostos tambem sao obti

dos por reagao entre acido ferrocenilborgnico e haletos de
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cobre (II} Outra utilidade dos ferﬁocenos mercurados como
precursores s{ntéticos e na obtencao de outros compostos or-
gano-bfs(e]emento). Por exemplo, reagem com haletos de se-
lenio (IV) haletos de selénio (II)ou selenocianato de cobre ob
tendo-se diversos ferrocenil selenetos, disselenetos e sele-
nOCianétOS(zz’ZSB). Ferrocenilitio, - isento de 1,1'-dil7-
tio derivado pode ser obtido com rendimento moderado, por
transmetalagao entre cloromercurioferroceno ou diferrocenil
(22,259)’ (238)

mercurio e etil-17tio ou butil-1itio

HgR Li

(—fo) =2 (By-+—fo)

R = Cl, Ferrocenila
R' = Et, Bu
Outro método de obtencdo de monolitio
ferroceno, com alto rendimento, e a reaéio de butil 17tio com
(238,251,252)

haloe ferrocenos s que pode ser empregada para

preparar monolitiorutenoceno.

3.9.3 - Outras modificagOes de cadeia lateral em

ferrocenos:

Outros tipos de modificacdes de cadeia
lateral,ou substituintes em ferrocenos,sao muito semelhantes

is reagoes dos hidrocarbonetos aromﬁticos substituidos(22)

Assim, ferrocenos acilados reagem com

Grignard ou alquilas de 17tio originando alcoois terciarios,

LY

sao reduzidos aos alcoois secundarios por borohidreto de so-



97.

(182)

dio ou hidreto de 17tio e aluminio , e aos alcanos cor-

respondentes por hidreto de aluminio (gerado "in situ" a par

tir de cloreto de aluminio e hidreto de 1itio e a]uanio(zz’

]82’]97)L ou por.bohohidFEtO de sddio e acidos minerais ou

de Lewis(254)Q

A redugdo de acil grupo a alquil também pode
ser execufada por reacao de Clemmensen ou Wolf-Kisher, mas o
rendimento n3o & satisfatorio. A redugdo e a melhor maneira
de obter alquil ferrocénos, visto a alquilagao de FEiede] &

Crafts produzir misturas de dificil separagdo.

Outra finalidade de acil ferrocenos co

mo intermediarios € a obtengdo de acido carboxilico por oxi-
dagdo ou clivagem. A clivagem de haloformio de acetil ferro
ceno da rendimento muito baixo, mas é oxidagao de acetil fer
rocenos e outros ferrocenos substitquos, por oxigénio gaso-

so, em hexametilfosforotriamida como solvente e t-butoxido

" de potassio como base, e mais satisfatoria, apesar de difi-

: .. (25 ‘ ' .
cil de conduz1r( 5). A clivagem oxidativa de o-clorobenzoil
ferroceno por t-butoxido de potassio e tragos de agua e uma

das melhores rotas, em termos de simplicidade e rendimento,
(180,181,186)

para acido ferrocenocarboxilico

0 quadro ilustra a modificagao de gru-

pos funcionais em derivados de ferroceno:
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3.9.4 - Modificagoes de grupos funcionais em

(areno) complexos:

Em bis(nG-areno) derivados e sais de
arenocinio de ferro, a modificacdo de grupos funcionais e
pouco estudada. Uma réagSo importante e a oxidagio de grupa
mentos alquil em cations (n6-areno) (ns-ciclopentadieni1)fe£
ro (II), por permanganato de potassio, ou, com melhor resul-
tado, por permanganato em presenca de sulfato de magnesio.
E a Unica rota de obtencdo descrita para sais de arenocinio.

funcionalizados com grupamentos carboxila, no anel ar?]ico(]18’]67).

CH 3 + COCH

—fo)| —= r—fo)

R - R

R = p-Cl

Para sais de arenocinio carboxilados
no anel de ciclopentadienila, pode ser usada a reagao acima,
mas € mais conveniente a carboxilagdo direta do anel por dio

xido de carbono, simultanea com a troca de 1igantes(256)

Sais de arenocinio com grupos arilicos

homociclicos condensados sao oxidados as correspondentes ce-
(200,258)

tonas por permanganato de potassio

+

o £ —
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Peroxido de hidrogenio oxida sais de

arenocinio amino substituidos para os correspondentes nitro-
(233)

derivados

- 0_quadro (pag. 102) ilustra as diversas

possibilidades de reagib*de cations do tipo (n6-areno) (n5-

cic]opeﬁtadienil) ferro (11).

3.10 - Uso da reatividade de complexos organometalicos de

transigao em sintese organica - Potencial de sais

de arenocinio e ciclohexadienil complexos de ferro,

como intermediarios em sintese:

Complexos de (ns-arenb)(nﬁ-tricarbonil) cromo
(0) sdo os mais utilizados em sTntese:orgSnica, pois podem
ser descomplexados em monoxido de carbono e areno modifica~-
do livre, facilitando o isolamento dos produtos organicos fi .
nais.

Apesar da maior dificuldade de purifi-
cagdo dos produtos, ASTRUC(T4) discute o potencial sinteti-
co dos complexos de ferro (II), pois podem ser funcionaTizadds
por substituigao nucleofilica de halogenio, adi¢cdao nucleofi-

Iiéa, desprotonagao por base e ou oxidagao da cadeia lateral.

Obtido o comp]éxo organometalado modi-
ficado, este pode ser descomplexado, com liberagao do ligan-
te organico (o produto que se quer obter). Complexos com 1i
gantes ciciohexadieni] sao descomplexados por oxidantes rela

. - - s 5,83
tivamente suaves, como permanganato de potassio aquoso( : ).
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Sais de arenocinio exigem reagentes mais energicos como n-

bromosuccinimida(235), 0s dois tipos de complexos podem ser
vantajosamente descoordenados, por simples fotolise, sem im-

purificagdo dos produtos, facilitando o isolamento(114,260)

| ~Ex.: n0 1. Uma mistura de acidos iso-
meros, dificeis de serem preparados, foram obtidos por adi-
¢ao, ndo regioseletiva, de carbanion de propionitrila, a um
cation de arenocinio, originando um ciclopentadienil deriva-
do, que forneceu o produto organico apos abstracao de hidre-

to e descomp]exagio(235).

Ex.: n0 2. Obtencao de fenil mesitile

no(83)
+—+ ¢_H ¢ H
: " KMnOy4
R}:EEE:L. 5%%a§. Fe descomple-
nucleofilica Xacio
Ex.: n? 3. Sintese de hexa{feniletil)
benzeno(]]4);
t-Bu: OH \)K’
Fe - ] - -[- --J-Fe
desprotonagao ~N I
¢CH2Br : fotdlise .
——y Paad- <FE - ey ligante livre
l?lmln 2 descomple (58%,calculado sobre
reriuxo xagac hexametilbenzeno)
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similar ao substituinte do anel arilico

— -+

clivagem fotoquimica J" (EE} R redugis do metal

Cl

N

substituigao

CH3 | COR  mereorirics

modificagoes

de grupo funcional

. oxidagao a grupo carbox1
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SEGAO B - PARTE EXPERIMENTAL

CAPITULO IV - MATERIAIS E METODOS

4.1 - Metodos empregados na analise e caracterizacio de

substancias:

4.1.1 - Pontos de fusao

Foram obtidos em aparelho com placa de

aquecimento tipo Kofler, ndo corrigidos.

4.1.2 - Espectros de RMP

Obtidos em espectrometro Varian, modelo
T-60, usando tetrametilsilano como referencia interna. De mo
do geral, a obtencao de espectros de ressonancia de compostos
organﬁ-ferro e dificultada pela instabilidade dessas substan-

cias em so]ugio(zs).

0s produtos de decomposicao sao forte-
mente paramagneticos. Em nosso trabalho, foram particularmen
te instaveis, solucoes de acilferrocenos em solventes clora-
dos. Para sais de arenocinio, a formag3o de impurezas para-
magneticas e rapida, principalmente quando as solugdes sao fo

tolizadas pela luz solar ou fluorescente.

Picratos de arenocinio sdao pouco solu-

veis em solvente organicos, porem utilizando-se solventes deu
terados polares (Dimetilsulfoxido, acetonitrila) conseguiu-se

uma solucao de concentragao suficiente, mas nao ideal.
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4.1.3 - Espectros de IV

Obtidos em espectrofotometros Perkin

1 1

e 1601cm

Elmer, modelos 457A e 283. 0s picos a 1028cm” de

poliestireno, foram empregados como referencia.

Preferiu-se o uso de pastilhas de brome

to de potassio, para estender o espectro abaixo de 600cm']

(600-200cm-]). Entretanto, certos compostos, principalmente
ferrocenos substituidos, deram maus espectros em pastilhas
(ma resolugao ou com perda de energia). Para esses produtos,
filmes em Nujol, entre placas de cloreto de sodio, foram uti-
lizadas. Naturalmente, a regiao abaixo de 600cm™ ] foi perdi-
da, devido a absorgao da brﬁpria plaqueta salina. Com compos
tos'potencialmente explosivos foram utilizados filmes crista-

linos, depositados por evaporagao, sobre plaquetas de cloreto

de sodio.

4.1.4 - Espectros de UV

O0s espectros de sal de ferricinio, na
regiao do ultravioleta e visivel, foram obtidos, preliminar-
mente, em um espectrofotometro Hitachi—Perkin-Elmer, modelo
Coleman 124, munido de registrador simples, analogico. O es-
pectro registrado graficamente foi obtido em aparelho V;rian

modelo Acta 1IV.

4.1.5 - Métodos de ensaio analitico qualitativo para

elementos

Foram utilizados diversos procedimentos,

adaptados de técnicas classicas de analise qualitativa, com
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0o objetivo de confirmar a presenga de halogénio em todos os
‘sais de arenocTnio clopados e fluorados e em cloreto de fer-
ricinio.

Testes de presenga de ferro foram fei-
tos, em casos de duvida a respeito da obtengio de alguns pi-
cratos de arenocinio, visto haver possibilidade da fdnmagio

de picrato de nucledofilo como subproduto.

O0s reagentes analiticos utilizados fo-

ram previamente ensaiados, e comprovada a auséncia de haloge-
nios e ferro.

A vidraria foi previamehte lavada, su-
cessivamente com: mistura sulfocromica, agua, acido nitrico

concentrado, agua e agua destilada e seca em estufa a 1000C.

4.1.5.1 - Preparacao da solucao de amostra

Alguns miligramas do composto organome-
talico (sal de arenocinio) foram calcinados em um tubo de en-
saio, com cérca de 10 vezes a propria massa de carbonato de
scdio P.A., até a carbonizagdo e volatiliza¢ao da materia or-
ganica.

Apos resfriamento, o residuo foi retoma

do com agua destilada, diluido, e a solugao, filtrada.

4.1.5.2 - Ensaio para cloro

Alguns mililitros da solugdo de amostra
foram fortemente acidulados com acido nTtrico P.A., 2M e tra-

tados com algumas gotas de solucao de nitrato de prata 5%. A

..
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formagio de um precipitado branco de cloreto de prata compro-

vou a presenga de cloreto na amostra.

4.1.5.3 - Ensaio para fluor

Alguns mililitros de solugao-amostra, fo
ram acidulados com acido acetico P.A., 50%, e tratados com go
tas de solucao reagente de “laca" (complexo) de zirconio-ali-
zarina S. A presenga de fluor na amostra foi confirmada pela
viragem da coloracao da "laca", de vermelho violaceo para ama-
re]oAdevido a descomplexagao do zirconio presente na "laca",e

formagdao do anion hexa(fluor)zirconio (IV)(ZQG).

4.1.5.4 - Ensaio para ferro

Alguns mililitros da solugao de amostra,

foram acidulados fortemente com acido nitrico P.A., 2M e tra-
tados com algumas gotas de solugdo de tiocianato de potassio
ou de amonio, a 5%. A formagao de uma coloragao vermelho-pur
pura, devida a tiocianato ferrico ou a ion hexa(tiociano)fer-

rato (III), comprovou a presenca de ferro na amostra analisa-

da.

4.1.5.5 - Ensaio para cloreto, em cloreto de

ferricinio

A presenca de halogénio iOnico, neste
sal, pode ser verificada sem necessidade de mineralizacdo da

amostra, ou calcinagdo, para eliminar material organico.

Alguns miligramas de cloreto de ferricy

nio foram diluTdos em agua destilada, a solugao acidulada com
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acido nitrico P.A., 2M e tratada com algumas gotas de nitrato
de prata 5%. Houve formag&o de um precipitado branco de clo-
reto de prata, restando uma solugao sobrenadante, azul, con-

tendo provavelmente, nitrato de ferricinio.

4.2 - Metodos de purificacao de solventes comerciais:

4.2.1 - Eter etilico anidro

Eter P.A., previamente purificado pelo
método de HARSHBERG & NEWMAN (273) 04 redestilado sobre hi-

dreto de calcio e estocado sobre sodio metalico, hidreto de

calcio ou tamiz molecular 3 A°, 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 A®. Antes do uso, foi redestilado sobre ben

zofenona e sodio metalico (anion radical cetil).

4.2.3 - Metanol e etanol anidros

Produtos P.A. de boa qualidade, foram
redestilados em presenca de etoxido de magnésio pelo metodo de

LUND & BJERRuM(287)

4.2.4 - Acetona

Redestilada e secada sobre carbonato de.

L

potassio anidro.
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4.2,.5 - Dic]orometano

0 produto para sntese foi redestilado

e secado sobre cloreto de calcio.

4.2,.6 - Benzeno
Secado sobre cloreto de calcio.
4.,2.7 - Clorobenzeno
Redestilado e secado sobre cloreto de
calcio. |
4.2.8 - Nitrometano e nitrobenzeno

Redestilados e estocados sobre <cloreto

de calcio.

4.2.9

Querosene purificado

0 produto comercial (800m1) foi Tlavado
com varias porgoes de 50ml de Ecido<su1fﬁrico concentrado, ate
que as camadas acidas ficaram ihcolores. 0 solvente foi lava
do sucessivamente com agua, soiugia de carbonato de sodio 10%
e trés porgdes de agua destilada, secado sobre cloreto de cal
cio e destilado com 0,59 de cloreto de mercurio (II), reco-
lhendo-se a fragao entre 102-1600C. 0 produto foi tratado no
vamente com c]oreto de calcio e redestilado, recolhendo-se a
fracao entre 102-1200C (cerca de 450m1). O produto redestila
do nao reagiu com sclucdo de permanganato de potassio, nem com

bromo em tetracloreto de carbono. \
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4.2.10 -Hexano anidro

Hexano P.A. foi secado sobre c]oreto de

calcio, decantado e estocado sobre sodio metalico.

4.3 - Metodo de purificacao de nitrogeénio:

4.3.1 - Preparacao de zinco amalgamado

Zinco granulado (35g) foi lavado com
agua acidulada com acido cloridrico e, a seguir, com qua des
tilada e secado em estufa a 1000C. O metal foi ama]g&mado
por lavagem com solugdo de cloreto de merclrio (II) 0,5%, fil
trado a vacuo e lavado com varias porc¢des de agua desti]adﬁ
até que as aguas de lavagem ficaram livres de Tons de mercu-

rio (II), secado em dessecador a vacuo e estocado.

4.3.2 - Solugao de sal de cromo (II) - Metodo de

preparacao modificado(229,288)

A 150m1 de uma solugao de 10g de sulfa-

to de cromo (IIl) tecnico em acido cloridrico 2M, foram adi-
cionadas 159 de zinco em po, em pequenas porgoes. A suspen-
sao foi transferida para um frasco lavador de gas, contendo
359 de zinco amalgamado, e recoberta com uma camada de vaseli
na 17quida para cortar o contacto com o ar. A'501ug§o, ini-
cialmente verde, passou a azul escuro, coloragdo caracteristi

ca das formas hidratadas do cation cromo (II).

A pu rificagdo de N, com sal cromoso &
vantajosa, pois a solucao e continuamente regeneravel. 0 zin-

co amalgamado mantem o ion reduzido.
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0 sulfato de cromo (III) & mais barato
que o cldreto ou perclorato comumente uti]izados(229,288)’

igualmente eficiente.

4.3.3 - Nitrogenio

Purificado e secado pela passagem sobre a
solugao de sal de cromo (II), preparada como acima, e, a se-
guir, atraves de uma torre de secagem, carregada com hidroxi-

do de potassio e cloreto de calcio.

4.4 - Metodos de preparacao de intermediarios:

4.4.1 - Ciclopentadieno

Obtido por destilagao do dimero comer-
cial, recolhendo-se a fragio abaixo de 469C, mantida em banho

de gelo seco/ acetona, ate o momento do uso.

4.4.2 - Ferroceno

Parté do pro&uto utilizado foi obtido
comercialmente, ou por doagao, e recristalizado de etanol ou
ciclohexano. Em parte, foi preparado por reac¢ao entre brome-
to de ciclopentadieniimagnesio e bis(acetilacetonato) bis-
(piridina) ferro (II)(74) ou por uma modificagao do metodo de
JoLLy(51-583)

Agitou-se por 10 min, uma suspensao de
509 de hidroxido de potdssio pulverizado, 134mM de ciclopen-

tadieno e 120m1 de 1,2 dimetoxietano em atm.de N, seco. Adi-

2N
cionou-se lentamente, gota a gota, uma solugao de 65mM de clo
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reto de ferro (I1I) tetrahidratado, em 70ml de dimetilsulfoxi-
do. A seguir, agitou-se por mais 45 min. Apds o termino da
agitagao, a mistura foi adicionada, em pequenas porgdes, soO-
bre gelo contendo 150m1 de acido cloridrico concentrado. A
suspensao azulada, contendo ferroceno e cation ferricinio, foi
reddzida pela adigao de solugdo 10% de cloreto estanoso em
~acido cloridrico concentrado. 0 solido foi filtrado, Tlavado
com agua, secado em estufa a 500C, e extraido com eter de pe-
troleo (pe 60-1209C) em um Sohxlet. O solvente, evaporado a
vacuo, forneceu o ferroceno, purificado por recristalizagiq,
de ciclohexano.
Rendimento: 85%
P.F. : 174QC (1it. 173-1740C).

4.4.3 - Picrato de sodio

Preparado por uma tecnica similar ao me

todo de PHILLIPS(289) = orem empregando bicarbonato de sddio.

A uma solucdao quente de 100mM de acido
picrico em 300m1 de etanol e 50ml de agua, foram adicionados,
em pequenas porgoes 100mM de bicarbohato de sodio. A solugao
obtida foi levada a ebuligao e filtrada. Com resfriamento, o

picrato de sodio cristalizou em agulhas amarelas.
Rendimento: 98%
P.F. : 3080C (1it. 310-3150C).
4.4.4 - Acido tetrafluorborico

Obtido por reagao entre acido borico e

solugdo comercial de acido fluoridrico a 4g%(290)
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4.4.5 - Tetrafluorborato de potassio

Preparado por neutralizagao do acido

fluorborico com4hidr6xido de potassio P.A.

Cristais brancos, infusiveis.

Rendimento: 99% (1it. 86-93%(2°°)

A presenca de anion tetrafluorborato foi
confirmada pela formagao de um precipitado azulado de tetra-
fluorborato de (hexamin)niquel (II), quando em presenca do

reagente de WILKE-DORFURT(Z91),

4,4.6 - Perclorato de amonio

Rcido perclorico 70% (= 1M) foi diluido
com 100m1 de agua, resfriado em banho de gelo e, a seguir, sa
lificado por adigao de solugao de hidroxido de amonio = 25%,
até reacao levemente alcalina ao tornassol. A solugdo resul-
tante foi evaporada a vacuo, e o sal obtido, recristalizado

de agua quente.

Agulhas brancas, infusiveis.

Rendimento: 97%.

4.4.7 - Oxido de mercurio (II)

Cloreto de mercurio (II), (50mM), foi di
luido em 250m1 de agua, a 800C. Adicionou-se solugao aquosa

concentrada (= 25%) de hidroxido de amonio ateé que ndo se for

mou mais precipitado. O solido amarelo amorfo foi filtrado

a vacuo, lavado com agua destilada, e finalmente, secado ao
ar, ao abrigo da luz. Rendime~to quantitativo.
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4.4.8 - Acetato de mercurio (II)
Preparado a partir de 50mM de oxido de

mercurio (II) e acido acético aquoso a 50%, pelo método des-

crito por BRAUER(24). Rendimento quantitativo.

4.5 - Qutros solventes e materiais de partida:

As demais substancias quimicas citadas
nesta tese sao produtos comerciais, de diversas procedéncias
e graus de pureza, utilizados tal como adquiridos, sem trata-.-

mento previo.
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CAPITULO V

SINTESES

5.1 - Desenvolvimento de metodos e técnicas de substituicdo

eletrofilica em ferrocenos:

5.1.1 - Nova tecnica de mercuragdo de ferroceno

Sintese otimizada de - monocloromercurio

ferroceno:

@-m—-@ nfs'arfl_urve%nt; @—-Fe—w@ (&) @-—F‘e_‘/\l

\
HgCl Bgcl BgCl
composto n? 1 composto n@ 2

Solventes: metanol ou metanol/benzeno.
Mercurantes: cloreto de mercurio (II)/acetatos de

sodio ou potassio ou acetato de mercurio(Il)/clore-

to de 17tio.

Procedimento geral:

Excesso de ferroceno (100mM = 5 eq) foi
refluxado em atmosfera de nitrogenio, com o mercurante, em me
tanol, ou metanol/benzeno, por 5 horas. A solugao foi evapo-

rada a vacuo e o solido extraido em aparelho de Sohxlet, su-

cessivamente com:

%
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150m1 de éten de petroleo 30-600C, ou

hexano, para remover o ferroceno.

250m1 de diclorometano, para remover o

monocloromercurioferroceno.

1000m1 de acetona, para remover o 1,1'-

bis(cloromercurio)ferroceno.

Cada um dos extratos organicos foi seca
do rapidamente sobre sulfato de sodio anidro e evaporado a va

cuo para isolar o composto correspondente. Ve
Ferroceno foi estocado e reciclado.

Mono(cloromercurio)ferroceno foi recris

talizado de n-butanol.

0 1,1'-bis(cloromercurio)ferroceno, mui
to pouco soluvel em solventes organicos, foi lavado com aceto
na para remover tracos de ferroceno e produto monomercurado,

e, a sequir, secado ao ar, ao abrigo da luz.

A TABELA XVII ilustra 0s mercurantes
utilizados, as quantidades de reagentes e solventes, condigoes

e rendimentos obtidos.



TABELA XVII - Mercuracao de ferrocenos.

; Quantidades de  reagentes ’ Ferroceno Ferroceno que Monocloromercurioferro -BiSrcTorﬁmercurioferro
Ferroceno : - Tempo de recuperado efetivamente  ceno recristalizado = ~ ceno (substancia nQ 2J
M| Mercurante Solvente refluxo (mM) reagiu (mM) (substancia n? 1) rendimento em relacao
h""l ) - rendimendo em relagao a ferroceno reagido -
(eq.) (e ) (m1) (h) (teo;1cam§nte (teO{lcaminte a massa dg (fer;oceno (o/0) (subproduto)
. q. S  eq. -1 eq. ~.reagido (o/0
 Hgtl, |20 (1) |
[100] (5) metanol (200) 5 82,6 17,4 43 : 3
NaAc .3H,0 [40] (2)
HgCl, {20] (1) metanol (80)
|100] (5) C + 5 95,1 4,9 39 0,4
: NaAc .34,0 140} (2) benzeno (120)
HgCl |20 (1) metanol (120
l100| (5) + (120} 5 80,3 19,7 77 ---
: : NaAc.3H20 |40 (2) benzeno (80) ;
| . HoC1, 1201 (1) - metangl(lOO)
{100} (5) e laol (2 THF(20) 5 82,8 17,2 74 12
c |40] (2) benzeﬁo(BO)
’ HgCl, 20| (1) metanol (120) -
[100] (5) 2 - + 5 90,9 9,1 18 ---
: NaAc anidro [40| (2) . benzeno (80) _ : ,
HgAc |20] (1) | metanol (120) .
|100| (5) - 5 78,1 21,9 92 ---

+
LiCl1 . J40] (2) benzeno (80)

‘91t
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5.1.2 - Acilacgado FRIEDEL - CRAFTS de ferroceno em pre-

~ senga de metal redutor - Novo método de sintese

de acilferrocenos:

Produtos obtidos:

@gﬁ‘e——@ + [R-§]+ AlCl4e M9 @—Fe-ﬂ—@

R Composto N9
CHg 15
) 16
(2,4-dicloro)fenil 17
(4-benziloxi)fenil 18

Procedimentos gerais:

Tecnica A - Uma solucao do complexo en-

tre o catalisador e o reagente acilante foi preparada a par-

tir de cloreto de acila (10mM) e cloreto de aluminio (10-12mM),

em 30m1 de diclorometano, e gotejada sobre uma suspensao de

ferroceno (10mM) e po de magnesio (10mM) em 20m1 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 sodio solido, ate pH =6, e os sais

de magnesio solubilizados por adigao de 3g de cloreto de amonio.
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A mistura foi filtrada, extraida com di
Clorometano e os extratos secados sobre sulfato de magnesio
anidro e evaporados a vacuo. 0 residuo foi purificado por
cromatografia em coluna de silica 60 (Merck) usando benzeno
para eluir o ferroceno, e eter etilico para o derivado acila-
do. 0s eluidos eteriais foram secados sobre sulfato de magne
sio anidro, filtrados e evaporados, e os acil derivados obti-
dos purificados por recristalizagdo. O ferroceno foi recupe-
rado, a partir de eluido benzénico, por evaporagdo, e recicla
do.

Tecnica B - Uma solugao de ha]efo de
acila (10mM) em 20ml1 de diclorometano, foi adicionada, gota a
gota, a uma suspensdo de ferroceno (10mM), magnesio em po (10

mM) e cloreto de aluminio (10mM), em diclorometano (30ml).

A mistura reacional resultante foi tra-

tada de maneira similar ao metodo A.

A TABELA XVIII sumariza os haletos de
acila utilizados, as variagoes nas proporgoes do cloreto de
aluminio, as tecnicas empregadas (A ou B), os solventes de re

cristalizagao e os rendimentos.



TABELA XVIII - Acilagao de ferroceno em presenca de metal redutor

Proporgoes dos reagentes Condigoes e Tecnica Acil derivados Ferroceno nao Rendimento (%)
R-C-C1 Ferroceno Mg po AIC1; tempo  de obtidos reagido  d¢ ferroceno a-

" reacgao - substancia recuperado :

0 (eq.) (eq.)  (ea.) (ea.) (h) utilizada no (%) corn adicionnds
R=CH3(1,0) 1.0 1,0 1,0 refluxo (1 h) A 5 8 32
R=CH3(1,0) 1,0 1,0 1,0 ambiente (1 h) A 5 65 12
R=CH3(1,0) 1,0 1,0 1,2 ambiente (3 h) A 5 13 46
R=CHy(1,0) 1,0 1,0 1,0 ambiente (3 h) A 5 17 77
R=¢(1,0) 1,0 1,0 1,0  refluxo (1 h) A 6 21 70
R= ¢(1,0) 1,0 1,0 1,2 ambiente (3 h) A 6. 24 64
R= ¢(1,0) 1,0 1,0 '1,0 ambiente (3 h) A 6 17 87
R= 9 (1,0) 1,0 1,0 1,0 ambiente (3 h) B 6 3 66
R=2,4(C1,) ¢ (1,0) 1,0 1,0 1,0 ambiente (3 h) A 7 24 63
R=(4-benziloxi) 4 , 1,0 1,0 ambiente (2 h) A 8 84 7

fenil (1,0)
“Re(d-benziloxi) 44 10 ambiente (3h) B 8 29 55

fenil (1,0)

"6LL
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5.2 - Sintese de ferrocenos por modificacao de substituintes,

"via" transmetalagao:

5.2.1 - Otimizagao de transmetalagao mercurio/l17tio em

monocloromercurioferroceno.

Sintese conveniente de acido ferroceno-

monocarboxilico:

(1)

HgCL 14| acido

composto n? 1 nao isolado composto n? 3

Procedimento geral:

Mono(cloromercurio)ferroceno (3mM), di-
luido em 25ml do solvente anidro (veja TABELA XIX) foi trata-
do com o volume adequado (equivalente a 6 a 12mM) de butil-17

tio em hexano, em atmosfera de nitrogenio.

Apos o término da adigdo a mistura foi
agitada por 15 minutos e carbonatada com uma mistura de gelo

seco e eter etilico anidro.

Apos a vaporizacao de todo o dioxido de
carbono, 100ml1 de agua foram adicionados e a solugao de ferro
cenoato de 17tio foi extfaTda com eter etilico (para remover
o dibutil-mercurio). 0 acido ferrocendico (ferrocenomonocar-
box71ico) foi obtido por acidulagao da‘camada aquosa com aci-

c]oerrico 3M. Purificado por recrista]izag&o, de n-butanol,

(o}~—f0) = |(S}~—fo) |-[F=£e)

COOH
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ou por diluigao em hierxido de amonio 10%, seguida de repre-

cipitagdao por acidulagao com acido cloridrico.

A TABELA XIX reporta os rendimentos ob-

tidos em fungao do solvente, temperatura e proporgao de al--

quil-17tio empre

gados.

TABELA XIX - Sintese de acido ferrocenomonocarbox?]1co.

Rendimento

Solventes Quant.l(::;;]-ﬁtio Temperatura (%)
gter etilico 6 0oC 17
tetrahidrofurano 6 ambiente 29
tetrahidrofurano‘ 6 09C 52
tetrahidrofurano 10-12 0eC 72 -78
dioxano 6 0ocC 50

5.2.2 - Aplicagao de reagao de transmetalacao, a sinte-

se de acido 1,1'-ferrocenodicarboxilico - Proce

dimento nao otimizado:

(1)BulLi

(S} n—

ClHg .

(2)CO2
_—
Egi:l (3)acido

HgCl

composto n? 2

[}

HOOC

Egi:]--COOH

composto n? 4

TmM de 1,1'-bis-cloromercurio ferroceno

foi suspenso em 30ml de tetrahidrofurano anidro e tratados com

8mM de butil-1Tt

io em hexano. A mistura reaciona]

‘foi trata
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da de maneira idéntica ao descrito na tecnica anterior. 0

acido dicarboxilico foi purificado por reprecipitagao. Rendi

mento: 69%.

5.3 - STntese de sais de arenocinio por substituicdo de

ligante ciclopentadienil em ferroceno:

5.3.1 - Picratos de (n6-areno) (ns-cic]opentadieni1)

ferro (1II)

. R
@f‘“‘“@ ' @ — | (o} B
Y

Substancias obtidas:

Substituinte Composto no
R=Cl, R' = H 10
R=F, R' = H 12
R=Cl, R' = CH3 13
R =OCH3, R' = H 15
R=Cl, R' = OCH3 16
R=N-C -CH3,Rl = H 18
H [l] .
0
R = CHj » R' = H 22
\N ’

/
CHj
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Procedimento geral:

’  Ferroceno (e demais reagentes) foram

aquecidos em excesso de areno 1iquido como solvente (ou sol-
vente inerte, no caso de arenos solidos), em atmosfera de N2
purificado. Apo0s o periodo de aquecimento, a mistura reacio
nal foi resfriada (-10/09C), em banho de gelo-sal, hidrolisa
.da e agitada por 30 minutos. Filtrou-se, usando Celite como
auxiliar, e separoﬁ-se a camada organica. A camada aquosa
foi lavada com solvente organico, para remover ferroceno re-
sidual, e os picratos, diretamente obtidos por adigao de so-"
lugdo saturada resfriada de acido picrico ou picrato de so-
dio (ate total precipitagdo). O0s solidos foram filtrados, se

cados em estufa a 50-6009C, e purificados como segue:

Purificagcao - os produtos brutos foram

refluxados com cerca de 150ml de etanol por grama por 15-20
minutos, e a solugao resultante, filtrada (Ver nota, pag.124).
Com resfriamento, preéipitaram-se picratos de (n6-areno)(n5-
ciclopentadienil) ferro (II) puros, que foram isolados por
filtragao e secos em dessecador a vacuo, ao abrigo da luz e

estocados em atmosfera de N2, em frascos ambar.

5.3.2 - Picrato de (ns-metoxibenzeno)(ns-cic]openta-
dienil) ferro (Il) - Tecnica de isolamento
especial |

A mistura reacional foi obtida da ma-
neira descrita na tecnica geral. Apos a etapa de hidrdlise,
a mistura foi saturada com cloreto de sodio solido, sob agi-
tacao, e os excessos de metoxibenzeno’e ferroceno, removidos

por extragao com varias porgoes de tolueno, ate que os extra
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tos organicos saT%am Tigeiramente amare1ados. A camada aquo-
sa foi fiTtrada e o picrato isolado como descrito na tecnica
geral. Este procedimento de isolamento alternativo foi neces
sario, devido a formacao de- uma emulsdo, dificil de ser separa

da em funil, ou’filtrada diretamente.

5.3.3 - Picrato de(n6€acetaminobenzeno)(n5-c1'c1opentadienﬂ)

ferro (I1) =~ Procedimento especial

A reacao foi feita de maneira analoga

a0 procedimento geral, mas ndo foi adicionado pd de aluminio,
para evitar a redugao do grupamento carbonilico. Apods a hi-
drolise, o cation ferricinio, formado como subproduto, foi re
duzido por adigao de.solugio saturada de bissulfito de sodio,
ou sulfito de sodio, até que a mistura azulada tornou-se ver-
de. A seguir, tratou-se a mistura reacional como descrito no

procedimento geral.

NOTA: Dos residuos de recristalizagdo de todos os picratos de
arenocinio preparados por substituicao de ligantes, fo
ram isolados solidos organometilicos, contendo ferro, com-
pletamente insoliveis em agua e solventes organicos.
Todas as tentativas de substituigao do contra-Ton, pa-
ra torna-los mais solﬁveis,resultafam em decomposicao
e formagao de sais inorganicos de ferro. Pelas pro-
priedades e dados pre]iminares de analise elementar e
espectros de infraverme]ho, estes solidos devem ser
formas impuras de bispicratos de bis(nb-areno) ferro

(11).
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A TABELA XX sumariza os experimentos
feitos, a natureza e proporgaes dos reagentes, condigoes de
reagio, solugoes e solventes usados para hidrB]ise, lavagem

da camada aquosa e precipitagao, os produtos e os rendimentos.

5.4 - Preparacao de sais de arenocinio por metatese (substi-

tuicdo de contra-fon) em picratos de (n%-areno)(n3-ci-

clopentadienil) ferro (II)

R - R R

—£0)| s ~—£0]|

Substancias obtidas:

Substituinte Composto NO
R =¢Cl, R" =H, A"= BF4' ref.(104)
R =2Cl, R" = H, A"= C104' 11

R =2Cl, R'" = CH3,A -C]O4 14

R =Cl, R' = OCH3,A =C]04 17

5.4.1 - Metodo utilizando resina de troca ionica -

6

Preparagao de fluorborato de (n”-cloroben-

zeno)(n5-c1c1opentadieni]) ferro (II)

Uma solugao de 8mM de picrato de (nb-
c1orobenzeno)(n5-ciclopentadienil) ferro (II) em 150m1 de ace-

tonitri]a e 150m1 de acetona foi eluida lentamente, 4 vezes




TABELA XX -~ por substituigao de ligantes.

sTintese de picratos,

Proporgaes dos reagentes (eq.) Solventes e reagentes para isolamento Produto Rendimento
Condigides Tempo - — - - - composto
Ferroceno Areno Solvente AlCl3 Al uzo Liq. hidrolise tiq. lavagem Precipitante(ml) no (%)
1 ¢F ¢F 2 1 - refluxo 4 “20 hexano acide. picrico 12 <1
1 ¢F ¢F 3 1 ] refluxo 6 Hzo hexano acido plcrico 12 7
1 ¢F ¢F 4 1 1 refluxo 6 H20 tolueno acido picrico 12 30
1 ¢F ¢F 3 i~ refluxo 6 H0 Ster de petrd  picrato de sodio 12 31
leo 30-60°C
1 $C1 ¢C1 2 ) refluxo 6 Hzo hexano acido picrico 10 12
1 $C) $C1 3 1 - refluxo 6 H,0 eter de pstr§. acido picrico 10 26
Teo 30-60°C
] 0} ¢C) 3 1 - refluxo HZO benzeno picrato de sodio 10 27
) ¢Cl ¢C1 3 11 refluxo 6 H,0 Eter de petrd  dcido plerico 10 23
: leo '30-60°C
1 ¢Cl ¢C1 4 1 1 refluxo 6 uzo benzeno acido picrico 10 27
1 ¢C1 4C1 3 1 - refluxo 6 "20 eter de p&tr§ picrato de sadio 10 271-3
leo 30-60°C
1 01 FA] 4 1 - refluxo 6 HZD tolueno acido picrico 10 26
1 p-Hedtl  p-MegCl 3 1 - refluxo 4 MeOH/H,0(1:9)  hexano icido plcrico  sal de bis-
Co areno’ ferro
1 p-MedCl  p-MepCl 3 1~ 100% 6 MeOH/H,0(1:9)  tolueno acido picrico 13 23
1 p-MedCl p-Me¢C) 3 1 - 120-130°C 6 MeOH/HZO(l:S) tolueno acido picrico 13 47
1 p-Me¢Cl  p-Me¢Cl 3 1 - 120-130% 6 HeOH/H,0(1:9) tolueno picrato de sodio 13 46
1 p-Me0d Me0$ 3 1 - 90-100° 6 HeH /H,0(1 :9) tolueno acido picrico 15 10
1 Me04 Me0d 3 1 - 120-130% 6 MeOH/HZO(I:9) tolueno acido picrico 15 6}
1 Me0$ MeO4 3 | refluxo 4 MeOH/H,0(1 :9) tolueno acido picrico sal de bis-
) ’ areno ferro
1 Ni,$())  decalina 3 1~ 190-200% 5 MeOh/H,0(1 :9) sal de bis-
R areno ferpo
- 0 -
1 p-He0-¢-C1  p-MepCl 3 1 - 120-130% 6 H,0 tolueno acido picrico 13 68
1 p-Me0-4-Cl  p-Me0-¢-C1 3 1 - 130% . 4 MeOH/Hp0(1:9) hexano acido picrico 13 9
] p-Me0-9-C1 p-Me0-¢-C} 3 1 - 100-120% 6 MeOH/H,0(1:9) hexano acido picrico - 13 27
1 CHy(CO)NH-$(1) ciclohexano 3 - - refluxo 6 H,0 hexano acido picrico 18 18
1 CHy(CO)M-4(1) ciclohexano 4 - - rjefluxoo 6 H,0 hexano : acido plcrico 18 37
1 CH3(C0)NH-¢(I) decalina 4 - - 120-130°¢C 6 Hzo hexano acido picrico 18 46
1 CH3(CO)NH-¢(1) querosene L] - - ref;uxo 6 uzo hexano acido picrico 18 49
: ~;g"3)2N°(‘) :;erosene 4 1 - 120% 6 HeOH/H,0(1 :9) tolueno acido picrico 22 8-13
. 29 2¢ 3 ] somente sa} de

ferricTnio

T
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sucessivas, por uma coluna pequena carregada com 5g de resina
de troca-iGnida fortemente basica, na forma de tetrafluorbora-
to. A coluna foi 1a9ada com acetona e os extratos orgEnicos
reunidos, evaporados a vacuo ate 1/3 do volume original e o
tetrafluorborato, precipitado por adigcao de eter seco e recris

talizado de etanol. Rendimento: 63%. PF=2110C (1it. 2140c)(1%4),

Rcido picrico pode ser removido da colu

na por eluigdo com etanol acidulado com acido cloridrico con-

centrado, para regenerar a resina, que teve sua atividade ca-

talitica muito diminuida.

5.4.2 - Metodo em meio aquoso - percloratos de (n6-

ha]oareno)(ns;ciclopentadieni]) ferro (II)

2mM de picrato de cation (nb-haloareno)

(n3

-ciclopentadienil) ferro (II) foi agitado com 10m1 de agua
e‘grande excesso (3ml) de solugao de acido perclorico 70%, por
3 horas. Acido picrico precipitou-se da mistura reacional. A
solugdo, saturada com perclorato alcalino, foi extraida com
éter etTlico para remover o acido picrico, e a seguir, com di
clorometano. O0s extratos, em solventes ciorado, rapidamente
secados sobre sulfato de sodio, foram filtrados e a solugdao, evaporada
a vacuo ate um pequeno volume. A adigdo de eter etilico ani-
dro precipitou o perclorato, purificado por diluicao em aceto
na seca e reprecipitagao com eter etilico, e secado desseca-

dor a vacuo, ao abrigo da luz.

A TABELA XXI exemplifica os produtos de

partida e obtido, o perclorato alcalino utilizado e os tendi

mentos.
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TABELA XXI - PreparagGes de percloratos de (n6-areno)(n5-ci-

cTopentadieni]) ferro (II).

Picrato de partida Perclorato obtido Sal alcalino Rendimento
Composto no 10 Composto n?Q 11 NH461Q4 24
Composto n? 10 Composto n?Q 11 NaC]O4 86
Composto no 13 Composto n9 14 NH4C104 19
Composto nQ 13 Composto nQ 14 NaClO4 30
Composto nQ 16 Composto nQ 17 NaC'IO4 69

NOTA: A tecnica, quando aplicada a preparagio de tetrafluorbo
ratos, usando acido tetrafluorborico 48% e tetrafluorbo
rato de potassio, deu resultados insatisfatorios (rendi
mentos muito pequenos) devido a grande solubilidade dos

tetrafluorboratos de arenocinio, em agua.
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5.5 - Sintese de sais de arenocinio por substituicao nucleo-

filica de halogénio em picratos de gns—haloareno) (ns-

ciclopentadienil) ferro (II)

R & R +
NO NO, NO2
Fe—=—€) I — Fe——@
R' N02 R'
Produtos obtidos:
"~ Substituintes Composto N©O
R = NHZ’ R'= H 19
R = NH-NHZ, R'= H 20
R = NH-CH3,'R'= H 21
CH
R = N 3 Ri= oy 22
R =N > , R'=H 23
R=N O , R'=H 24
—
R = OCH3, R' = H 15
- | -
R = N3, R' = H 25
R = N3, R' = CH3 26

R = 09 » R'=H 27
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Ptocedimento gera]:

Uma solucao de picrato de arenocinio ha

logenado, em solventeorganico, foi tratada com o nucleofilo

adequado, nas condigoes especificadas na TABELA XXII.

Apos a reagdo, 0 produto foi isolado por

uma das tecnicas descritas a seguir:

Metodo A - A solugdo foi evaporada a vacuo, e o residuo soli-

Método B -

do resultante recristalizado diretamente, de um

solvente adequado.

A solugao foi evaporada a vacuo, ate cerca de 1/10
de seu volume original. O precipitado formado em
alguns casos (haleto de sodio e/ou picrato do nu-
cleofilo) foi removido por filtracdo. Ao filtrado,
adicionou-se, gota a gota, eter etilico anidro ate
total precipitagao. O organometalico substituido
resul tante foi repurificado, por recristalizacao,
ou diluicao em um volume minimo de acetona anidra

e reprecipitacdo com eter etilico anidro.

A natureza dos reagentes e solventes,
condigoes de reagao, produtos obtidos, tecnicas de

isolamento e purificacdoc e rendimentos, encontram-

se sumarizados na TABELA XXII.



de substituicdo nucleofilica.

}ABELA XXI11 - Sintese de sais de arenocinio, por reacoes
- digoes d Picrato de arenocinio:
eI puricado o 1T P S

X R' quant. (quant. ml) reagio recristalizacao Obtida: (%)
Cl H NHy aq(10ml) ~ etanol(50m1) 60°C, 1 h recristalizagio  etanol - eter R=NH, 72
a H NH, aq(10m1) etanol(50m1) 65-70°C, 6 h recristalizagdo etanol - eter R=NH, 29
F H NH, aq(10m1) metanol(50m1)  60°C, 3 h reprecipitagao R=NH, 87
F H NaNH,(1mM) THF (50m1) ambiente, 3 h reprecipitagao R=NH, 46
F H NH3 aq(10m1) etanol(50ml) arﬁbiente, 6 h reprecipitacio R=F(prod.partida)
cl H NHZ-NHZ.HZO(lmM) etanol (50m1) ambiente, 3 h recristalizacao etanol R=NH—NH2 44
i H NHZ-NHZLHZO(ImM) etanol (50m1) ambiente, 3 h reprecipitaqio R=RH-NH, 94
a H NHZ-NHZZHZO(I,smM) etanol (50m1) ambiente, 3. h recristalizagdo etanol R=NH-NH, 45
"] H CHg-NH, (5mM) acetona(25m1) refluxo, 3 h reprecipitacao R=NH-CH, 94
a H (Cﬁa)z'NH(SmM) acetona(25ml)  refluxo, 3 h reprecipitagao R=N(CH3), 21
cl H piperidina(2mM) metanol(50m1) refluxo, 2 h recristalizacao etanol R=0CH3
al H piperidina(2nM) acetona(25ml) refluxo, 3 h recristalizacao etanol R=N(piperidino) 68
cl H piperidina{2mM) acetona(25m1) ambien!:e, 3h recristalizagao etanol R=N(pipe7r1‘d1'no) 43
cl - H piperidina(2mM) .acetona(25ml) ambiente, 12 h recristalizagao etanol R=N(piperidino) 85
c H morfolina(2mM) acetona(25ml) ambiente, 3 h reprecipit;aqio R=C1(prod.partida)
cl H morfolina(2mM) acetona(25ml) ambiente, 12 h reprecipitagao A R=N(morfolino) 35
F H mort‘o'lina(ZmM) acetona(25mi) refluxo, 3 h r_'ecristalizacé'o etanol _R=N(morfol*iﬁo) 62
Cl H CH30'Na+(ImM) metanol (50m1) ambiente, 12 h reprecipita{qio R=0CH3 93
al H CH,0™Na*(ImM)  metanol(S0ml)  30-40°C, 3 h recristalizagdo me tanol R=0CH4 76
F H CH30'Na+(ImM) me tanol (50ml) refluxo, 2 h recristalizagao . metanol >~ R=0CH4 93
F H NaN3 (1mM) metanot (50ml) ambiente, 3 h reprecipitacao R=F(prod.partida) .
a1 H NaN (1mM) acetona(25ml)  refluxo, 3 h reprecipi tacao ‘ R=N, ' 67
F H NaN; (1mM) acetona(25ml)  refluxo, 3 h reprecipitacso RN, 62
a0 CHy NaN; (1mM) acetona(25ml)  refluxo, 3 h reprecipitacdo R=N, 79
a H ¢-0"Na*(1mM) metanol (50ml)  ambiente, 3 h reprecipitagao R=0-8 28
cl H $-0"Na*(1mM) metanol(50ml)  ambiente, 24 h reprecipitagdo R=0-6
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5.6 - Sintese de sais de arenocinio por modificacdo estrutu-

ral do grupo substituinte do anel arT]ico

5.6.1 - Hidrolise acida em sal de (n6-acetaminobenzeno)

(nS-ciclopentadienil) ferro (II)

Preparacao de picrato de (n6-aminobenzg

no)(ns-cic1opentadieni1) ferro (II):

i
H .
N-C-CHj P NH,
NO NO NO.
F&__E€)] 0 2 HC1/H20 Fe“f%b:]
) etanol
NO, |

composto n? 18 composto n? 19

Piérato.de (n5—acetamino)(ns-ciclopentg
dienil) ferro (II) (0,5mM) foi diluido em 50ml de etanol. Adi
cionou-se 5ml de agua e 1ml de acido cloridrico concentrado. A
mistura foi aquecida a 609C por 1 hora, evaporada a vacuo e,
do residuo solido, o composto formado foi isolado por recris-

talizagcdo, de etanol-eter. Rendimento:- 64%.
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5.7 - Investigacoes sobre uma nova reagdo - Oxidacao de fer-

rocenos por nitrocompostos, em presenca de tricloreto

de aluminio - Sintese de cloreto de ferricinio

-+

AlCl3 -
i + R-NO, — 2y - fe—f O )| c1” + r-MO
NH,,
R-NO + @ —~——————3  R-N=N-R

Substancias isoladas Composto n¢
cloreto de ferricinio 9
R = ¢, azobenzeno 28

Substancias detectadas:

e
]

CH3, ¢, nitrosometano e nitrosobenzeno

e
]

CH3, azometano

5.7.1 - Verificagoes preliminares da ocorrencia da

reagao

Pela primeira vez observada durante ten
tativa. de efetuar substituigao de ligante ciclopentadienil, em
ferroceno, por nitrobenzeno (ver Capitulo V, Ttem 5.3, sub-

tem 5.3.1, Tabela XX, pags. 122-126).

A reacao foi facilmente comprovada, atra

ves de experimentos simples.
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Diluiju-se, em um tubo de ensaio, TmM de
ferroceno, ou de acetilferroceno, em nitrometano ou nitroben-
zeno. Adicionou-se c]oreto de aluminio anidro, ou algumas
gotas de acido acetico glacial. Instantaneamente, formou-se

uma coloragao azul, caracteristica de sais de ferricinio.

Quando foram utilizados dois ou mais

equivalentes de tricloreto de aluminio, a conversdo em sal
de ferricinio foi quantitativa, como pode ser verificado por
cromatografia de camada delgada, em placa de silica, wusando-

se benzeno como eluente.
5.7.2 - Detecgao e isolamento dos produtos de reagao

5.7.2.1 - Detecc3ao da formagao de nitrosometano

Dissolveu-se 20mM de tricloreto de alu-
minio anidro, em 20ml de nitrometano anidro, com aquecimento.
Adicionou-se, gota a gota, sob agitagcdao, uma solugao de 10mM
de ferroceno em 20ml1 de nitrometano anidro. Apdos o termino
da adicao, todo o material inorganico presente foi precipita-
do por adigio de hexano seco e coletado por filtragao. A so-

lugao organica, 1impida e ligeiramente amarelada, foi concen-
trada por evaporagdo a vacuo. Uma aliquota do o0leo resultan-
te, diluida em eter etilico, e exposta ao ar, tornou-se azula

da, depois marrom, propriedades caracteristicas de nitrosode-

(115)

rivados alifaticos Uma outra aliquota foi diluida em

acido acetico glacial e gotejou-se uma solucao de aminobenze-

(115)

no a 5% em acido acético glacial Imediatamente, for-
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mou-se uma coloragao vermelha, devida a azometano (reacdo ca-

racteristica de nitrosoderivadqs)(]7’4o}.

5.7.2.2 - Detecgao da formacao de nitrosobenzeno

- Isolamento de azobenzeno

Preparou-se uma solu¢do de 20mM de tri-
cloreto de aluminio (puro ressublimado, ou desidratado pelo
metodo de PRAY(268)),no yolume minimo necessirio de nitroben-
zeno seco, com ligeiro aqueciménto, de maneira sjmi]ar ao an-
teriormente descrito para nitrometano. Adicionou-se 10mM de
ferroceno solido e agitou-se a mistura por quinze minutos. 0
material inorganico, azul, foi removido por precipitagao com
hexano, éeguida de filtrag¢ao, como anteriormente-descrito. 0s
extratos organicos foram evaporados a vacuo e o residuo oleo-
so amarelo, diluido em acido acetico glacial e tratado com
aminobenzeno. Imediatamente, observou-se a formagdo de uma
coloragdo avermelhada. 0 17quido vermelho foi evaporado a va
cuo, para remover o acido acetico glacial, vertido no topo de
uma coluna cromatografica carregada com silica 60 (Merck),elu-
indo-se, a seguir, com benzeno/hexano 2/8. Recolheu-se somen
te a fragao alaranjada, de azobenzeno, que foi evaporada a vi
cue, e 0 residuo, diluido em benzeno/hexano 2/8 e repurifica

do atraves de outra cromatografia.
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5.7.2.3 - Isolamento de cloreto de ferricTnio

Os produtos inorganicos da reagdo de oxi
dagao sao mais sensiveis ao ar, do que os nitrosoderivados. Por
esta razio, todas as operaqaes descritas a seguir foram feitas
em atmosfera.de nitrogenio seco, com o minimo possivel de con-
tacto com o ar. 0 ar foi previamente removido dos so1ventes,

borbulhando-se nitrogénio seco atraves deles.

A mistura reacional, contendo o sal de

ferricTnio,foi obtida de maneira simi]ar aos procedimentos an-
teribres, a partir de 20mM de tricloreto de aluminio (desidra-
tado pelo metodo de PRAY(268)), 10mM de ferroceno, em um volu-
me minimo necessario de nitrometano seco. 0s sais inorganicos
foram precipitados por adicao de hexano seco, e filtrados, em
placa sinterizada, por pressEo positiva de nitrogenio. 0 mate
rial recolhido sobre o sinter, foi extraido com varias porgdes
de'acetonitri1a anidra quente, ate que os extratos sairam azuis

claros ou incolores.

Restou, na placa, um solido amarelado (pro
vavelmente um hidroxihaleto de aluminio, ou uma mistura de hi-
droxihaletos de aluminio, impurificados com ferro). Este mate-
rial e reativo, ligeiramente fumegante ao ar, decomposto por
Sgua, dando uma solugao de cloreto de aluminio. Nossas tenta-
tivas preliminares de caracterizé-]o(297’298), demonstram  que

ele possue aluminio ligado a grupos cloro e hidroxi.

0 cloreto de ferricinio foi precipitado
da solugao azul, em acetonitrila, por adicdo de hexano anidro,
filtrado em atmosfera inerte, lavado com varias porgdoes de ben

zeno seco, para remover algum ferroceno formado por decomposi-
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¢do, lavado novamente com hexano, e secado, a vacuo, em desseca-
~dor cujo ar foi deslocado previamente com nitrogenio. Purifi-
cado por diluigcao em acetonitrila e reprecipitagao com hexano.

Rendimento: 85%, em relagdo a ferroceno.
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CAPITULO VI

CARACTERISTICAS FISICAS E ESPECTRAIS DAS SUBSTANCIAS OBTIDAS

COMPOSTO N9 1 - Monocloromercurioferroceno

Propriedades:

Cfistais amarelo-claros, em forma de agu
lThas (quando recristalizado de n-butanol). Pouco soluvel em
etanol, soluvel em tetrahidrofurano, dimetilsulfoxido, cloro-
formio, diclprometano. Ligeiramente sensivel a luz. As solu-

coes decompOem por aquecimento ou exposig¢ao a luz.

PF = 196-1980C (1it. 193-1960¢213), 196-1980¢(271)

Estrutura:

Espectros: veja pag. 18y, 190.

RMP.- cloroformio-d como solvente, TMS como referéncia inter-

na.

Observa-se um multipleto, formado por
um singlete e dois tripletes, quase justapostos:
4,10 ¢, trip]ete, a

4,30 ¢, trip]ete, b
4,20 &, singlete, ¢
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0 espectro de ressonancia de proton des
te composto ndo foi encontrado em literatura, no entanto, e

similar ao do monoacetoximercﬁrioferroceno(214).

I.V. - Emulsao em Nujol, plaquetas de cloreto de sodio,

4000-600cm-]:

Em pastilhas de KBr, a amostra se torna

opaca, produzindo espectro de ma qualidade. Utilizando fil-
me em Nujol, obtivemos espectro idéntico ao da literatu-
ra(278’279)-

2

1000cm™“, deformagdo de 1ligagdo CH, no plano. Caracteristi-

ca de ferrocenos contendo um anel ciclopentadienil sem subs-

tituinte(277)

2

1100cm™“, estiramento CC do anel. Caracteristico de ferroce

no monossubstituide(277,278,280)

1150 e 860cm'2, modos vibracionais <caracteristicos, sensi-
veis a mudanga de substituinte(278).

2

800cm- ¢, deformagdo CH, fora do plano.

Na regiao por nos estudada, (4000 - 600
cm'z) todas as vibracgoes descritas como caracteristicas des-

te composto por MASLOWSKY Jr.,(278) foram observadas.

COMPOSTO NO 2 - 1,1'-Bis-c]oromercﬁrioferroceno

Propriedades:

Solido amarelo, amorfo, muito sensivel

a luz, muito pouco soluvel em acetona, dimetilsulfoxido e di
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metilformamida. Insoluvel em outros solventes. Extremamen-
te hidrofobico, repele a agua (similarmente ao talco em pod).
Devido a pequena solubilidade, e dificil de purificar e ca-

racterizar(zz),

P.F. - decompoe a 2189C, sem fundir (1it. > 3000C)

Estrutura:

I (& Fe

ClHg HgCl

Espectros: veja pag. 197.

I.V. - Emulsdo em Nujol, plaquetas de cloreto de sodio,

4000-600cm™ " :

Nao conseguimos localizar o espectro des
ta substancia em literatura. 0 obtido por nos se assemelha
muito ao do derivado mbnomercurado. Contudo, a diferenga de
intensidade das bandas a 1000 e ]100cm'], pode ser evidencia
da auseéncia de anel ciclopentadienil sem substituinte (280).
A§ bandas caracteristicas de ferroceno substituido com mercu

rio estao presentes (1150 e 860cm‘1)(278).
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COMPOSTO No 3 - Acido ferrocendoico (acido ferrocenomonocarbo

x7l1ico ou monocarboxiferroceno)

Propriedades:

Po amorfo, amarelo claro, insoluvel em
agua, forma sais soluveis nesse solvente, por reagao com hi-
droxidos de metais alcalinos e amonio. O acido ferrocendico
solido e sensivel a luz e suas solugOes em solventes organi-
cos se decompoem lentamente a temperatura ambiente, e rapida

mente a .quente.

P.F. - 198-2030C, (1it. 199-2030¢, (?69)  208-2300c¢

190-1940C, 195-2050¢(207)

(182)

Estrutura:

a b

[y oY

Espectros: veja pag. 192, 193.

RMP - acetona-d6 como solvente, TMS como referencia interna.

4,10 8§, (5H), singlete, a
4,30 &, (2H), triplete, b
4,60 &, (2H), triplete, c



142.

Padrao de espectro caracteristico de
ferrocenos monossubstituidos com grupo aceptor de e]étrons(zsz),
e simi]a% ao reportado em literatura, para o mesmo composto
em cloroformio deuterado(zal). 0 proton acido nao pﬁde ser

detectado.

I.V. - Emulsao em Nujol, plaquetas de cloreto de sodio,

4000-6Q0cm™! :

Identico ao espectro de literatura, ja

detalhadamente interpretado(277). Padrao caracter?stico de

ferroceno monossubStitquo(zso).

COMPOSTO N¢ 4 - Acido 1,1'-ferrocenodioico (acido 1,1'-ferrg

cenodicarboxilico ou 1,1'-dicarboxiferroceno)

Propriedades:

So0lido de coloragdo ocre de solubilidade
nula, ou muito pequena, na maioria dos solventes organicos,
razoavelmente soluvel em piridina. Insoluvel em agua. Solu
vel em solugdes aquosas de hidroxidos a]caiinos e de amonio,
com formagao de safs. Possivelmente, tambem forma sais com
bases organicas. As solugOes alcalinas s3o estaveis a luz.
A substancia no estado solido, & estavel a luz, em contras-

te com o0 acido monossubstituido (Composto no 3).

P.F. - Sublima, com inicio de decomposigao, a 2420C (1it. su
blimavel acima de 2309C(299), decomposicao ao redor

de 240-2500c(207)
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Estrutura:

a a
(eY-r—Fo Y
HOOC b b COOH

Espectros: veja pag. 194, 195,

R.M.,P. - Piridina-ds como solvente, TMS como referencia in-

terna.

4,20 &, (4H), triplete, a
4,80 §, (4H), triplete, b
13,10 &, (2H), singlete mhito largo, ¢
8,40, 7,30, 6,90 §, picos residuais de protons de phﬁdina(2762

0 espectro desta substancia nao foi re-
portado em literatura, talvez devido a pequena solubilidade
nos solventes usuais. O padrdo observavel em nosso espectro
(2 tripletes, pérfeitamente reconheciveis principalmente quan
do registrados em largura de campo de 250 Hz) € caracteristi-

co de ferroceno 1,1'-dissubstitu?do(282).

1.V, - Pastilha de brometo de potassio, 4000-200cm™!:

3120-2870cm'], estiramento deligagao OH
2640-2660cm'], estiramento de ligagdo CH
1660-1700cm’], estiramento assimetrico de ligagdo co

de carboxilato
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1300cm'], estiramento simétrico de ligagao CO de
. anion carboxilato
480cm'1, estiramento de ligagdo ferro-aneis

490cm'1, "vibragdo de aneis ciclopentadienila".

A ausencia de bandas medias ou intensas
a 1000 e 1100cm™! & geralmente, indicativa de substituigdo
1,1'. Neste composto, no entanto, observa-se uma banda inten

](280)
sa a 1025-1030cm™ .

COMPOSTO NQ 5 -’Monoacetilferroceno.

Propriedades:

Solido cristalino, alaranjado, soluvel

em solventes organicos (etanol, hexano, diclorometano, benze-
no) insoluvel em agua, estavel ao ar. Solugdes organicas 1i-

geiramente sensiveis 3 luz.

P.F. - 81-849C (1it. 85-860¢)(27%-22)

Estrutura:

(oY= —fo)

Espectros: veja pag. 196, 197.
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R.M.P. - Cloroformio-d , como solvente, TMS como -referéncia

1ntgrna:

2,40 &, (3H), singlete, a
4,20 &, (5H), singlete, b
4,50 &, (2H), trip]ete, c
4,80 8§, (2H), triplete, d

- Deslocamentos quimicos em acordo com o

reportado em literatura(zgz’]gs).

I.V. - Emulsio em Nujol, plaquetas de cloreto de sodio,

4000-600cm™ ! :

3100cm'], estiramento CH fraco

1670cm'], estiramento CO carbonilico

1275cm'], estiramento CC, da ligagao carbono do anel-

carbono do grupo acetil
1110cm'], banda caracteristica de ferroceno monossubs-

titquo(zso)

960cm™', "vibracio de metila”

820cm'], deformagao CH fora do -plano, caracteristica

de derivados ferrocénicos

1000cm'1, caracteristica de ferroceno contendo anel sem

substituinte(ZSO).

Espectro e atribuig¢ao conforme espera-

do para este composto, em acordo com a 1iteratura(275),
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COMPOSTO NO 6 - Monobenzoi]ferroceno.

.Propriedades:

Agulhas vermelha-escuras (recristaliza-
do de etanol). Soluvel em solventes organicos (benzeno, eta-
nol, eter etilico, cloroformio, diclorometano). Insollvel em
agua.. Estavel a luz, quando cristalino, mas em solugdo, de

compoe-se rapidamente.

P.F. - 107-1089C (1it. 108,1-108,30c)(18%);

Estrutura:

a b

j:gng%-Fe——EEg§:lf_(:-4<i:j;e

Espectros: veja pag.198, 199.

R.M.P. - Cloroformio-d como solvente, TMS como referéncia in

terna.

4,10 8§, (5H), singlete, a

4,45 &, (2H), triplete, b

4,82 &, (2H), triplete, ¢

7,30 &, (3H), multiplete, d, e
7,70 §, (2H), multiplete, f.
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Os deslocamentos quimicos dos  protons

do anel ciclopentadienil s3ao idénticos aos reportados em Tite

ratura

I.v. -

(196,282)

Emulsdo em Nujol, plaquetas de cloreto de sodio,

4000-600cm”™ ! .

Espectro identico ao de cat51090(283).

¥

Podem ser observadas as bandas caracte-

risticas de acil ferroceno e da presenga de anel aromatico de

rivado

de benzeno:

1620cm-], estiramento de ligagdo CO, caracteristico de

acil ferrocenos

1100-1020cm™), bandas caracteristicas, observaveis nes

280)

te composto( e emn outros ferrocenos monos

substituidos.

720cm'], deformag3o CH fora do plano,de anel fenilico

monossubstitufdo(276).

COMPOSTO N@ 7 - Mono(2,4-diclorobenzoil)ferroceno.

Propriedades:

Cristais vermelho-escuros, estaveis ao

ar, insoluveis em agua e soluveis em solventes organicos (eta

nol, metanol, hexano, benzeno, cloroformio, diclorometano). As

solugoes sao instaveis,se decompoem em algumas horas, deposi-

tando material solido, paramagnetico.

P.F. -

94-950¢C.
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Analise elementar:

Calculada: Obtida:
C = 56,82% C = 56,41%
H = 3,34% H = 3,27%
Estrutura:
a b cl
b c d
(oF+—F0]
a a c ﬁ cl
O 4

Espectros: veja pag. 200, 201.

R.M.P. - Cloroformio-d como solvente, TMS como referencia in

terna.

4,20 8§, (5H), singlete, a
4,50 8§, (2H), triplete, b
4,60 &, (2H), triplete, c
7,20 8, (3H), multiplete, d

I.V. - Pastilha de brometo de potdssio, 4000-200cm™!:

1635¢cm™!

,» estiramento CO de carbonila

1605cm'], estiramento de ligacdo CC do anel aromatico
fenilico

1110 e 1020cm™ 7, caracter?sticaé de ferrocenos monos-

substitquos(28o).
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810 a 860cm'], banda Targa, possivelmente  englobando

720cm”

500 a 485cm™!, de acordo com LIPPINCOTT & NELSON (

1

]

vibracoes de deformacao de Tigacdo CH fora do
plano dos andis de ciclopentadienila(277) o
vibragGes de mesma atribuigdo, devidas a pre-
senca do anel aromatico trissubstituido em
posigoes 1,2,4(276) |

possivelmente, estiramento de ligagao C-C1
276,

278), atribuiveis respectivamente a "vibra-

¢ao de aneis ciclopentadienila" e estiramen-
to anti-simetrico da ligagdo ferro-aneis, am

bas caracteristicas de estrutura "sandwich".

COMPOSTO NO 8 - Mono(4-benziloxibenzoil)ferroceno

Propriedades:

Cristais vermelho-escuros. Estavel ao

ar, insollivel em agua, soluvel em solventes organicos. Solu-

¢0es instaveis, similarmente a outros acil ferrocenos.

- 118-1239C.

Analise elementar:

Calculada: Obtida:
C =72,72% C = 73,16%
H= 65,05% H = 5,32%
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Estrutura:
a b
a b c
l 61—se—0© I N a
a 'a c ﬁ 0-4}5 £
O g e b i f

Espectros: veja pag. 202, 203.

R.M.P. - Cloroformio-d como solvente, TMS como referéncia in

terna.

4,10 §, (5H), singlete, a
4,40 §, (2H), triplete, b
4,80 8, (2H), triplete, ¢
5,00 6, (2H), singlete, d
6,90 &, (2H), dublete, e
7,20 8, (5H), singlete, f
7,80 S8, (2H), dublete, g

Podem ser observados os padroes espec-
trais caracteristicos de: ferroceno monossubstituido com gru-
po aceptor de eletrons (1 singlete, 2 trip]etes)(281) e deri-

vados de 4-benzi]ox1benzoi]a(284),

I.V. - Pastilha de brometo de potassio, 4000-200cm'1:

1640cm-], estiramento CO

-1 ) o -
1590cm ', estiramento C-C dos aneis aromaticos benze-
noides '
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1

1110 e 1000cm™ ', bandas caracterTsticas de ferrocenos

monossubstituidos (280)

825cm'], deformagao CH, fora do b]ano em sistemas fer
rocénicos (275) |

780, 755, 74OCm'], deformacao CH, fora do plano de
anéis benzénicos(276)

495cm™7, “vibragao de aneis" em ferrocenos(275’278)

480cm”! , estiramento anti-simetrico ferro-an’e'is(275’278).

Um espectro similar, na regiao entre
4000-600cm'], foi obtido, em filme de Nujol, entre plaquetas

de cloreto de sodio.

COMPOSTO N? 9 - Cloreto de ferricinio (cloreto de bis(nsqﬁclg

pentadienil)ferro (III);

Propriedades:

Solido cristalino, azul muito  escuro,
sensivel ao ar e a luz, no estado solido. Soluvel em acetoni-
trila, nitrobenzeno. Insoluvel em hexano, benzeno. Decompode
rapidamente em contato com etanol, eter etilico. Soluvel em
agua, reage com solugdo de nitrato de prata acidulada com aci
do nitrico, precipitando cloreto de prata (reagao caracteris-
tica de Ton cloreto). As solugdes aquosas de cloreto de fer-
ricinio apresentam propriedades interessantes, analogas de ou

tros sais desse cation.

Sao dicroicas, fluorescentes, azuis por

reflexao, avermelhadas por transparéncia(]69’303)

, razoavel-
mente estaveis em meio acido, instiveis em meio neutro, quan-

do alcalinizadas, se decomp6em,precipitando_ferroceno(]ﬁh303{
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Uma solugdo acida de cloreto de ferrici

nio, recentemente preparada, exposta a luz e ao ar, lentamente

precipita ferroceno.

Para explicar a formagao de ferroceno em
solugoes aquosas de sais de ferricinio, € sua maior estabilidade

(304)

em meio acido, ALY et al. sugeriram que Tons hidroxido trans

ferem elétrons ao cation organometalico.

Fet + O™ — Fc + OH"

LELIEVRE et al. , por sua vez, estu

-

daram um equilibrio entre o ferricinio e o ferroceno formado
na solugdo, sugerindo a existencia de uma especie cationica
de transferéncia de carga, entre os dois metalocenos, que se-

ria responsavel pela coloracao azul:

Fc-Fc™ e—s Fc¥ + Fc

0 cation de ferricinio @ radicalar e pa
ramagnetico. No entanto, ressonancia paramagnetica nuclear e
ressonancia nuclear protonica ndao sao metodos adequados para
caracterizagao dos sais desse cation, pois os deslocamentos
quimicos sao dependentes da temperatura da amostrall77,220)
De fatm,nio consequimos obter o espectro de ressonancia de

proton do cloreto de ferricinio, em agua deuterada, em condi-

coes de rotina.

Analise elementar:

Calculada: »0btida:
C 54,23% C = 54,67%

H

4,55% .H = 5,03%



153.

Espectros: veja pag. 204-206.

Absorgao: U.V. - Solugao 10'8M, em acido cloridrico 1M, velo-

cidade de registro no papel = 10nm/pol, 400-207um.

A = 253nm
max.

Caracteristico de sal de ferric?nio: 1it.2&hm#305),252m4152),

253nm(306).

Absorcdo na regiao do visivel: Soliugdo 10'4M, em acido clori-

drico 1M, registro no papel: 25nm/pol, 720-358nm.

A = 620nm
max.

Caracteristico de solugdes aquosas de sais de ferricinio:1lit.
617nm(303%) | 619nn(306) | §20qm(152,303,307)

>

I.V. Pastilha de brometo de potissio, 4000-200cm™ .
A substancia e muito sensivel ao ar.

Foi pastilhada apos rapida trituracdo com brometo de potassio

e 0 espectro gravado a seguir, para minimizar a decomposigao.

Observamos a presenga de todas as ban-
das caracteristicas de sais de ferricinio, que atribuimos,

(144)

por analogia com o artigo de PAVLIK & KLIKORKA » que estu

daram o espectro de infravermelho de uma série derivados des-

se cation:

3100cm-], estiramento de ligacao CH
1530 e ]480cm-], provavelmente, bandas de combinagdo, fra

cas
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1420cm'], estiramento anti-simetrico de ligagdo CC

<1080, 1010cm-], deformagao de ligagao CH, no plano
850cm'], deformag3o, fora do plano, de ligacao CH
380cm_], estiramento anti-simétrico de ligagao ferro-

anéis e "vibragdo de aneis".

COMPOSTO NQ 10 - Picrato de (ns—clorobenzeno)(ns-cic1openta-
dienil)ferro (II):

Propriedades:

Agulhas amarelas, douradas, sensiveis a

luz, insoluveis em solventes apolares ou pouco polares (benze
no, hexano, cloroformio), pouco soluveis em etanol, metanol,

acetona, acetonitrila. Apreciavelmente soluveis em dimetil-

sulfoxido e dimetilformamida.

Deflagra quando rapidamente aquecido,

deixando um residuo de oxido ferrico. P.F. > 3200C.

Anilise elementar:

Calculada: ' Obtida:

C = 44,20% C = 44,37%
H= 2,60% H= 2,51%
N= 9,10% N= 9,33%
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Estrutura:

C1 0

Espectros: veja bEg. 207, 208.

R.M.P - Dimeti]su]fﬁxido-d6 como solvente, TMS como referén-

cia interna.

8,60 &, (2H), singlete, a
6,70 &, (2H), multiplete, b
6,40 8§, (3H), multiplete, c,d
5,20 &, (5H), singlete, e

I.V. - Pastilha de KBr, 4000-200cm"!

870, 3080cm'], caracteristicas de aneis ciclopehtadieni

1a{285) ¢ arila.

1

1010, 1112cm” ', caracteristicas da presenga de anel ci

blopentadienila nao substitquo(zgc).

1415 -1430cm'], deformacao de anel cic]open;adieni]a s
em cation areno ciclopentadienil ferro
(11). |

850, 860cm™!, deformagdo fora do plano de anéis feni

la e ciclopentadienila.

920cm’], caracteristica de compostos aromaticos
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trissubstituidos com grupos nitro nas

posicdes dois, quatro e seis(286)

Observa-se as bandas caracteristicas de

(286)

jon picrato e tambem, as existéntes no fluorborato do

mesmo cation organometalico, descritas em literatura(zas).

As bandas de "vibragao de aneis" e esti
ramento ferro-anéis em cations de arenocinio ndo foram repor-
tadas em literatura. NESMEYANOV et al.(285), somente atri-
buem as bandas da regiao 4000-600cm']. Nossa atribuigao ten-
tativa foi feita por comparagao com as bandas correspondentes
existentes em sistemas ferroc&nicos(278);

1

480cm ', "vibragdo de aneis"

47OCm'], estiramento ferro-aneis.

Un espectro de IV similar, com menor re
solugao, foi obtido em filme de Nujol, entre plaquetas de clo

reto de sodio, 4000-600cm'].

COMPOSTO NQ 11 - Perclorato de (nﬁ-élorobenzeno)(ns-ciclopen—
tadienil)ferro (II): 4

Propriedades:

Solido amarelo claro, 1i§eiramente, hi-
groscopico, pouco sensivel ao ar, extremamente sensivel a
luz, especialmente em solugdo. Mais instavel que o picrato
do mesmo cation (Composto n® 10). Soluvel em agua, em acetona,
metanol, etanol e diclorometano. Pouco soluvel em clorofor-
mio. Insoluvel em hexano, benzeno, tetracloreto de carbono.

Provavelmente explosivo. P.F. > 3000C.
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Analise elementar:

Calculada: Obtida:

C = 39,64% C = 39,10%
H= 3,00% H= 2,76%
Estrutura:
cl +
da
¢ . ld cio,”
b b d d
a -

Espectros: veja pag. 209, 210.

R.M.P. - Acetona-d. como solvente, TMS como refe

rencia interna.

6,30 §, (3H), multiplete, a,b
6,70 8, (2H), multiplete, ¢

5,20 &, (5H), singlete, d

Similar aos espectros dos corresponden-

tes picrato (veja: Composto nQ 10, pg. 154) e fluorfosfato (re

portado em Iiteratura(293)).

I.V. - Filme cristalino, depositado por evaporagao sobre pla-

ca de cloreto de sodio - 4000-600cm™!

0 uso de perc]orato facilita a interpre

tagao dos espectros de infravermelho, pois esse contra-ion,
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simples, ndo contem anel aromatico, o que reduz muito o numero
de bandas. Aparecem todos os picos caracteristicos, analogos

aos observados no espectro do fluorborato do mesmo cation, por

NESMEYANOV et gl.,(285).

3080cm” !, estiramento de ligagdo CH

1010cm'], deformagao C~-H no plano, caracteristico de
anel ciclopentadienila ndo substituido.’

1090cm’], outra banda de deformagdao CH no plano, de <ci-

280)

clopentadienil ndo substituidol s sobrepos-

ta a banda intensa de estiramento C1-0, carac-
teristica de anion berclorato(297).
]400-1450cm'], deformagao axial C-C de anéi§ ciclopenta-
dienil e arila em cations de arenocinio.
860cm'], deformagao CH fora do plano, de anel ciclopen-
tadienil, possivelmente encobrindo outra banda

de similar atribuigao, devida a presenca de

anel benzenico.

Um espectro similar, com menor vresolu-

¢d0, foi obtido da solugao cloroformica do mesmo composto, em

cela para 1iquidos.

COMPOSTO N9 12 - Picrato de (n6-f]uorbenzeno)(ns-cic]openta-
dienil)ferro (II):

Propriedades:

Agulhas amarelas, sensiveis a luz, (prin
cipalmente em solug¢dao). Pouco soluveis em solventes apolares.

De caracteristicas semelhantes ao derivado clorado (Comp.n9 10).PF>3209C.
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Analise elementar:

Catlculada: Obtida:
C = 45,85% C = 45,94%
H= 2,70% H= 2,68%
N = 9,449% N = 9,69%
Estrutura:
~+ -
F e o) .
b e ” e NO o2
Fe—1—©)
(o C e e
d
o NO2

Espectros: veja pag. 211, 212.

R.M.P. - Dimeti]su]foido-d6 como solvente, TMS como referén

cia interna.

8,40 &8, (2H), singlete, a
6,70 &, (2H), multiplete, b
6,30 §, (3H), multiplete, c,d
5,20 &, (5H), sihg]ete, e

1.V. - Pastilha de KBr, 4000-200cm”:

1

1230cm™ ', absorgdo caracteristica da presenca de anel

de monofluorbenzeno(276).

As demais bandas sao caracteristicas do

sistema sal de arenocinio, e analcgas as observadas no picra
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to derivado de clorobenzeno. Atribuimos as bandas de estru-

tura "sandwich"”: 480 e 460cm'1, respectivamente "vibragao de

aneéis" e estiramento ferro-aneis.

Um espectro similar foi obtido, em fil-

me de Nujol, usando-se plaquetas de cloreto de sodio, e apre

senta as mesmas bandas caracteristicas, na regiEo40mL60mmFL

COMPOSTO NO 13 - Picrato de (n64~cloro-4-meti1benzéno) (n5-ci

clopentadienil)ferro (II):

Propriedades:

Agulhas amarelas, com aspecto e solubi-

lidade semelhantes a outros picratos de arenocinio halogena
dos, pouco sensivel a luz, quando puro e solido. Sensivel em

solugdo. Ponto de fusdo > 3209C.

Analise elementar:

Calculada: Obtida:
C = 45,42% C = 45,18%
H= 2,94% H= 3,07%
N = 8,83% N = 8,99%
Estrutura:
1+
cl o)
d NO, NO,
2 o0
c d d
e a a
CH3 N02

Espectros: veja pag. 213, 214,
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R.M.P. - Dimetilsulfoxido-d. como solvente, TMS como referén

cia interna.

8,40 &, (2H), singlete, a
6,60 &, (2H), dublete, b
6,20 8, (2H), dublete, c
5,10 &, (5H), singlete, d
2,30 &, (3H), singlete, e

Padrdao caracteristico de anel aromatico

1,4-dissubstituido.

I.V. - Pastilha de KBr, 4000-200cm™!

Todas as bandas caracteristicas de pi-
cratos de arenocinio sao observaveis,mas o espectro e muito
similar ao picrato de (n6-c10robenzeno)(ns—ciclopentadieni])

ferro (II).

Observa-se uma banda a 650cm™', inexis
tente no espectro de picrato de (ns-clorobenzeno) (ns-ciclo-
pentadienil)ferro (II). De acordo com BENTLEY, SMITHSOM &
ROZEK(277), bandas nessa regiao podeﬁ ser atribuidas a de-
formagao de 1igagio C-C-C, em compostos aromaticos 1,4-dissubs

tituTdos. Atribuimos as bandas caracter?sticas da estrutura

1

"sandwich": 480-490cm™ ', "vibragdo de aneis" e estiramento de

ligagao ferro-aneis justapostas.
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COMPOSTO N9 14 - Perclorato de (n®-T-cloro-4-metilbenzeno)

~ (ns-ciclopentadienil) ferro (11):

Propriedades:

Solido microcristalino, amarelo claro
estabilidade e caracteristicas de solubilidade si-
milares ao composto nQ 171. Este derivado de p-clorotolue-
no e fortemente explosivo, tendo ocorrido uma detonagdo, quan
do uma pequena quantidade do composto foi levemente atritada
com uma espatula metalica. A combustdo deixou um residuo so
lido contendo ferro (III), possivelmente na forma de oxido.

. P.F. > 3000C.

Analise elementar:

Calculada: Obtida:
C = 41,50% C = 41,18%
H= 3,46% H= 3,42%
Estrutura:
, 1 +
Cl
c
a a -
b Fe—f© lc clo,
C C
CH
d 3 _

Espectros: veja pag. 216, 217.
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R.M.P, - Acetona-d6 como solvente, TMS como referéncia inter

na.

6,70 &, (2H), dublete, a
6,40 6§, (2H), dublete, b
5,20 &, (5H), singlete, ¢

2,50 &, (3H), singlete, d

Padrao de espectro similar ao obtido pa
ra o correspondente picrato (Composto nQ 13) e de acordo com

o reportado em literatura para o fluorfosfato(293),

I.V. - Filme cristalino, sobre placa de cloreto de sodio

4000-600cm™ ) :

Observa-se todas as bandas caracteristi

5(285)

cas de sais de arenocini , analogas as observadas para

o perclorato derivado do clorobenzeno, inclusive a banda in-

1

tensa caracteristica de anion perclorato (= 1100cm” ). Com-

parando-se com o espectro de perclorato derivado de cloroben

zeno, na regido proximo a 1400-1500cm™)

, nota-se a modifica-
¢ao na forma e intensidade dos picos, possivelmente devido a
superposicao das bandas de deformagao axial CC dos aneis com
nicos resultantes de deformagOes angulares CH de grupo meti-
.]a(276). No entanto, as atribuicdes n3ao sdo seguras, devido

: - .~ (285
a presenga de varias estruturas que absorvem na reg1ao( ).
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COMPOSTO NQ 15 - Picrato de (ns—metoxibenzeno)(n5-cic10pentg
' dienil)ferro (II):

Propriedades:

Agulhas amarelas, claras, de solubilida-.

de semelhante aos picratos de arenocinio clorados. Conside-
ravelmente mais estavel a luz (solido ou em solugao), que to

dos os outros picratos de arenocinio preparados por nos.
P.F. = 2730¢C.

Analise elementar:

Calculada: Obtida:
C = 47,26% C = 47,33%
H = 3,28% H= 3,30%
N= 9,19% N= 9,40%
Estrutura:
- -
£ +
OCH . 0
b b . . N02 NO2
Fe ——©)
c c e e a a
d .
NO2

Espectros: veja pag. 218, 219.

R.M.P. - Dimetilsulfoxido-d; como solvente, TMS como referén

cia interna.

8,60 &, (2H), singlete, a
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6,00 §, (5H), multiplete, b,c,d
4,80 §, (5H), singlete, e
2,80 §, (3H), singlete, f

Espectro similar ao do mesmo cation, na

forma de hexaf]uorfosfato(293).

I.V. - Pastilha de cloreto de potassio, 4000-200cm™" .

Ha dificuldade de atribuicao de bandas
de ligacdo C-0 do grupo &ter (regido 1200-1270cm”! e 1020-
1070cm'])(275), provavelmente devido a ;uperposigEo com ban-
das da ligagao C-0 de picrato. Aparecem as bandas caracte-
risticas de presenca de anel ciclopentadienila nao substitui

do (regido de 1000cm'])(280)

, deformagao no plano de anel fe
nilico, estiramento simétrico de grupo nitro (regiao de 1250-
1350cm'])(286), em suma, as bandas fundamentais de sais de
arenocinio de ferro (II)(285) e de Jon picrato(zss). Atribui
mos as bandas nao reportadas em literatura para esse tipo de

cation organometalico:
470cm'], estiramento ferro-aneis
490cm~1, "vibragdo de aneis".
COMPOSTO NQ 16 - Picrato de (n6-1;c1oro-4-metoxibenzeno)(rli

ciclopentadienil)ferro (II):

Propriedades:

Solido, cristalizado na forma de agu-

Thas, amarelo-dourado, pouco solluvel em metanal, etanol, aceto
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8,40 5§, (2H), singlete, a
6,60 §, (2H), dublete, b

6,40 6, (2H), dublete, ¢

5,20 8, (5H), singlete, d
4,00 §, (3H), singlete, e
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tona. Apreciavelmente soluvel em dimetilsulfoxido. Decom- .
poe '.por exposi¢ao a luz, mais rapidamente quando em solu-
¢do. P.F. > 3200C.
Analise elementar:
Calculada: Obtida:
C = 43,95% C = 43,68%
H= 2,85% H= 2,46%
N = 8,54% N= 8,85%
Estrutura:
Cl “0
b b d
3 a NO2 NO2
Fe—1-© I
d d
(o] o] a a
OCH
e 3 NO2
Espectros: veja pag. 220, 221.
R.M.P. - Dimetilsulfoxido-dg como solvente, TMS como referen
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I.V. - Pastilha de brometo de potassio, 4000-200cm-1:

640cm-], atribuida a deformagao de Tligagdo C-C-C e

caracter?stica de presenca de anel aromitico

1,4-dissubstituido{277) Analoga a banda por

nos observada no picrato de (ns-l-clor0-4-mg

tilbenzeno) (n°-ciclopentadienil)ferro (II).
480cm'], "vibragao de aneis"

460cm'], estiramento ferro-aneis.

Todas as outras bandas caracteristicas

de picratos de arenocinio s3o observaveis.

COMPOSTO N9 17 - Perclorato de (n6-1-c]oro-4-metoxibenzeno)

(ns-ciCIOpentadienil) ferro (II).

Propriedades:

Solido cristalino, amarelo, mais esta-
vel a luz que os derivados correspondentes contendo aneis de
clorobenzeno e p-clorotolueno (Composto n9s 10 e 14). Carac-
teristicas de solubilidade similares a outros percloratos de

arenocinio. Provavelmente explosivo. P.F. > 3000C.

Analise elementar:

Calculada: Obtida:
C = 39,67% C = 39,21%
H= 3,31% H = 3,30%
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Estrutura:

+
Cl c
a c c -
5 Fe—© I Clo,
c c
OCH3
d .

Espectros: veja pag. 222, 223.

R.M.P, - Acetona-d6 como so1vente, tetrametilisilano como re-

ferencia interna.

6,60 §, (2H), dublete, a
6,40 8, (2H), dublete, b
5,20 &, (5H), singlete, c
4,00 6, (3H), singlete, d

Padrdao caracteristico de anel aromatico
1,4-dissubstituido. An3logo ao espectro do correspondente

picrato (Composto n0 16).

I.V. - Filme cristalino depositado sobre plaqueta de cloreto

de s6dio - 4000-600cm™!

Observa-se as.bandas caracteristicas da
presenca de aneis ciclopentadienilicos, arilicos p-substitul
dos, grupos metila e anion perclorato, analogas as observa-
das para os derivados de c]orobenzeno e p-clorotolueno . 1260
cm'], deformagdo axial simetrica de ligagao C-0-C, caracte-

ristica da presenca de fungdo eter.
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COMPOSTO N9 18 - Picrato de (ns-acetaminobenzeno)‘(n5—cﬁclo-
'.pentadienil) ferro (IT)

Propriedades:

Agulhas amarelas claras, insoluveis em

agua, pouco soluveis em alcool, metanol, razoavelmente solu-

veis em acido trifluorac@tico, sensiveis 3 luz. P.F. =2000C
(dec.).

Analise elementar:

Calculada: Obtida:

C = 47,10% C = 47,35%

H = 3,30% H= 3,53%

N=11,57% N=12,08%
Estrutura:

o T+
H " £
N-C-CH, . o~
NO . NO
(o¥—Fe)
e e a a
d
NO2

Espectros: veja pag. 224, 225.
R.M.P. - Acido trifluoracetico-d; como solvente, TMS como re

feréncia externa, em capilar de vidro, (diluido em

tetracloreto de carbono).
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8,40 §, singlete largo, a (provavelmente na forma
‘ de acido picrico).

6,20-6,40 &, (2H), multiplete, b

5,60-5,80 &, (3H), multiplete, c,d

4,60 &, (5H), singlete, e

1,90 &, (3H), singlete, f

Proton de grupamento NH ndo foi observa
do. Espectro analogo ao reportado em literatura para o hexa

6

fluorfosfato de (n- -acetaminobenzeno) (ns-ciclopentadienil)

ferro (II)(293).

I.V. - Pastilha de brometo de potassio, 4000-200cm™! ;

3470cm'1, estiramento de ligacao

3000-3120cm™', estiramento de ligagdes CH

1600-1660cm'], superposigdao de ban&;s de estiramento
assimetrico de ligacdao CO com estiramentos de
lTigagdo C-C do anel arilico do Eniqn picrato,

490 cm”!, "vibracdo de aneis"

470 cm-l, estiramento anti-siméﬁrico de ligagao fer-

ro-aneis.

COMPOSTO N9 19 - Picrato de (ns-aminobenzeno) (ns-ciclopentg
dienil) ferro (1I1)

Propriedades:

Agulhas amarelo-escuras, sensiveis a

luz, no estado solido ou em solugdo, bastante soluveis em
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etanol e acetona, extremamente soluveis em dimetilsulfoxido,
insolUveis em agua. A solubilidade em solventes orgdnicos @
maior que a de outros picratos de arenocinio .diferentemente

substituidos. P.F. = 1639C (dec.), 165-1670C (dec.).

~ Analise elementar:

Calculada: Obtida:
C = 46,15% C = 46,29%
H = 3,17% H = 3,39%
N =12,67% N=12,21%
Estrutura:
NH, * 7o
e
b NOy NO,,
eE%]e
c c e e a a
a
N N02

Espectros: veja pag. 226, 227.

R.M.P, - DMSO-d6 como solvente, TMS como referencia interna.

8,40 §, (2H), singlete, a
6,60 &, (2H), multiplete, b
6,20 8§, (3H), multiplete, c,d
5,00 &, (5H), singlete, e

Protons aminicos nao observados.
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Os deslocamentos quimicos s3ao compati-
veis com o espectro do mesmo cation, na forma de hexafluor-
fosfato, em acetonitrila deuterada. O0s protons aminicos po-

deriam aparecer a 5,70 S, de acordo com NESMEYANOV et al.,(%#3).

I.V. - Pastilha de brometo de potassio, 4000-200cm™";

3300-3520cm-], estiramento N-H

regiao 390-500cm'], encobre a "vibragdo de aneis" e o
estiramento-Fe aneis. 0 a]argamenfo da banda na regiao
400-500cm™! e, provavelmente, devido a "vibragao de

aneis" aromaticos de aminobenzeno(277).

As outras ban
das sdo analogas as observadas em outros picratos de

arenocinio de ferro (II).

COMPOSTO N9 20 - Picrato de (ns-hidrazinobenzeno) (ns-ciclo-

pentadienil) ferro (II)

Propriedades:

Agulhas alaranjadas, altamente sensi-

veis a luz, soluveis em metanol, etanol, acetona, extremamen-
te soluveis em dimetilsulfoxido. Deflagram, quando aquecidas ra

pidamente. P.F. = 1400C (dec.).

Analise elementar:

Calculada: Obtida:

C = 44,64% : C = 44,71%
H= 3,28% H= 3,32%
N =15,32% N =15,48%
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Estrutura:

Espectros: veja pag. 228, 229.

R.M.P. - Dimetﬂsu]faxido-d6 como solvente, TMS como referén

cia interna:

8,40 8, (2H), singlete, a
7,60 & (1H), singlete largo, b
5,80 8, (5H), multiplete, c,d,e
4,80 6, (5H), singlete, f
4,40 5, (2H), singltete largo, g

I.V. - Pastilha de brometo de potassio, 4000-200cm™ ! :

1

3230 e 3260cm™ ', estiramento de ligagdo N-H.

1

A banda a 570cm~ (media intensidade)

nao aparece no espectro do correspondente derivado clorado
(Composto n9 10). E possivel que seja devida ao substftuin-
te hidrazinico. Espectros de infravermelho de hidrazinas subs
tituidas sdo pouco estudados. De acordo com RA0(294), as ban
das de grupos aminicos e hidrazinicos sao muito semelhantes.

Ainda, o mesmo autor observou, no espectro de anilina, bandas
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na regiao 570cm™)

, atribuidas a vibragdes torsionais (torsao)
da Tigagao C-N. Bandas similares foram observadas, mas nao

atribuTdas, por BENTLEY et al.(?77)

1

480cm ', estiramento Fe-anéis,

490cm'], "vibragdo de aneis".

Aparecem as bandas caracteristicas da
estrutura geral, analogas as do picrato de (ns-clorobenzeno)

5

(nY-ciclopentadienil) ferro (Il) e outros sais de arenocinio.

COMPOSTO N9 21 - Picrato de (nG—N-metilaminobenzeno) (ns-ci-

clopentadienil) ferro (II).

Propriedades:

Solido alaranjado, cristalino, sensivel
a luz, pouco soluvel em metanol, etanol, acetona, apreciavel
mente soluvei em dimetilsulfoxido. As solugdes organicas, ex
postas a luz, decompoem-se em poucos minutos, depositando um

solido paramagnetico escuro.

Analise elementar:

Calculada: Obtida:

C = 47,37% C = 47,66%
H= 3,51% _ H= 3,29%
N = 12,28% N = 12,25%
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Estrutura:
e g +
HN-CH -
3 c o)
: N NO
:: :]f 2
d Fe—E—@
c c £ £ al a
b
) NO2

Espectros: veja pag. 230, 231.

R.M.P. - Dimetilsulfoxido-d, como solvente, TMS como referen

cia interna.

8,40 &, (2H), singlete, a

5,30-6,20 &, (6H), multipletes, b,c,d,e
4,60 8§, (5H), singlete, f

2,80-3,00 §, (3H), singleﬁe largo, g

I.V. - Pastilha de brometo de potassio, 4000-200cm']:

3360 e 3380cm” !

, estiramento de ligagao NH
3100cm-], estiramento de']igad&o CH (aromatica).
Bandas caracteristicas de estrutura "sandwich":

-1 . - . ~ -
470cm ', estiramento ferro-aneis e "vibracao de aneis".
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COMPOSTO N9 22 - Picrato de (n6-N,N-d1metilaminobenzeno)(nSA

ciclopentadienil) ferro (II)

Propriedades:

Solido alaranjado, o mais instavel dos
picratos de arenocinio por nos isolados, solubilidade seme-
Thante ao metilamino derivado (composto nQ 21). Decompoe-se
em poucos minutos, quando diluido em solvente organicos. Es
tavel por algumas horas em estado so6lido, desde que ao abri-
go da Tuz. P.F. - escurece com aquecimento,fdecompGe-sé“ra?

pidamente acima de 989C.

An3lise elementar:

Calculada: Obtida:

C = 48,51% C = 48,10%
H= 3,83% H= 4,83%
N =11,91% N = 9,41%

Provavelmente, amostra em decomposigao

quando a analise foi feita.
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Estrutura:

f f N
HC CH + -
3 \N/ 3 0
2 NO 0
ICas N ON
C C el e a a
b .
NO,

Espectros: veja pag. 232, 233.

R.M.P. - Dimetilsulfoxido-d, como solvente, TMS como referén
cia interna, amostra de substancia recentemente pre
parada. Devido a instabilidade da solugao, o espec

tro obtido ndao e muito satisfatorio.

8,50 §, singlete, a

5,20-5,90 §, multiplete, b,c,d
4,80 6§, sinalete, e

3,00 §, provavei dublete, largo, f

I.V. - Pastilha de brometo de potassio, 4000-200cm'] amos-

tra recentemente preparada.

2000-3000cm™ !, estiramento CH (alifitico)

420-440cm~!, estiramento anti-simetrico ferro-aneis e "vi

bragao de aneis".

0 espectro apresenta as bandas caracte-
risticas de picratos de (n6-areno) (n5-ciclopentadieni1)fe£
ro (II), e assemelha-se ao do picrato de (nG-N-meti1aminobeg

zeno) (ns-cic1opentadieni1) ferro (II).
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COMPOSTO N9 23 =~ Picrato de (ns—N-piperidinobenzeno) (n5-ci-'

clopentadienil) ferro (II)

Propriedades:

Solido amarelo-alaranjado, cristaliza-
do em forma de agulhas, sensivel a luz, principalmente em so
lugdo. Pouco soluvel em metanol, etanol, acetona, soluvel em
dimetilsulfoxido. As solugOes sao alaranjadas, diferindo
das de picratos de arenocinio clorados, que sao amarelas. Ex
posta ao sol, uma solugao em dimetilsulfoxido se decompde,

com precipitacao de um residuo marrom, paramagnetico.

P.F. = 110-1130C (dec.).

Analise elementar:

Calculada: . Obtida:
C = 51,75% C = 51,23%
H= 4,31% H = 4,28%
N = 10,98% N = 10,86%
Estrutura:
-
+ -
a e 0
c e e NO2 NO2
Fe
bl b eEEéZ]e a a
NO
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Espectros: veja pag. 234, 235.

R.M.P. - Dimetﬂsulfoi‘do—d6 como solvente, TMS como feferég

cia interna,

8,50 §, (2H), singlete, a

6,00 §, (5H), multiplete, b,c,d

4,90 §, (5H), singlete, e

3,00-3,60 &, (10H), multiplete, largo, f,g,h

I.V. - Pastilha de KBr, 4000-200cm”!:

2820 e 2915cm-1, estiramento C-H (a]quT]ico)(276).

420-520cm'], picos devidos, possivelmente, a superpo-
sicao de bandas de "vibracdo de aneis" aromaticos co-
ordenados, estiramento ferro anéjs e vibragoes de de-
formagao angular CC de esqueleto. Aparecem as demais
bandas, caracteristicas de aneis benzenicos, ciclopen

tadienilicos e anion picrato. As bandas de ligagao

C-N estao encobertas (regiao de 1000-1400cm'])(276).

COMPOSTO NO 24 - Picrato de (nG-N-morfolinobenzeno) (ns-ci-

clopentadienil) ferro (II)

Propriedades:

Agulhas amarelo-alaranjadas, pouco solu

veis em solventes organicos de baixa polaridade (etanol, ace

tona), mais soliuveis em dimetilsulfoxido, dimetilformamida
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mais estavel (em estado solido ou em solug3ao) que o picrato.
aminoSgubstitu?do derivado da piperidina (Composto n¢ 23) e,
em geral, que outros picratos de arenocinio com substituintes

aminados, por nos preparados. P.F. = 157-1590C (dec.).

Analise elementar:

Calculada: Obtida:
C = 49,22% C = 49,42%
H= 3,91% H= 3,84%
N =10,94% N =10,47%
Estrutura:
+
O -
g g °©
fo £ N NO2
N
e a a
d po_© e
G, - eO|e NO, .
b o

Espectros: veja pag. 236, 237.

R.M.P. - Dimeti]su]féxido-d6 como solvente, TMS como referén

cia interna.

8,40 &, (2H), singlete, a
6,90 §; (5H), multiplete, b,c,d
5,00 6, (5H), singlete, e

3,60-4,00 &, (4H), multiplete, f
3,00-3,40 6, (4H), multiplete, g
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I.V. - Pastilha de brometo de potassio, 4000-200cm™ "

2800-2980cm'], estiramento CH (alquilico). As bandas
As bandas caracteristicas de ligagdes

C-N e C-0 estao encobertas, mas uma banda intensa a
1020cm™7, pode ser atribuida a estiramento simetri-
co C-0 do anel de morfolina, visto ser fraca no com
posto clorado de partida.

420cm"], egtiramento de Tigagdo ferro-anéis

440cm'1, “vibragdo de aneis" aromaticos coordenados

460-470cm™', bandas de deformagdo CC de esqueleto ali
(276)

fatico Demais bandas analogas as de

outros picratos de arenocinio.

COMPOSTO NQ 25 - Picrato de (ns-azidobenzeno) (ns-ciclopentg
dienil) ferro (1II)

Propriedades:

Solido amarelo, cristalino, em forma de

agulhas, instavel, sollvel em dimetilsulfoxido e acetonitri-
la, pouco soluvel em etanol, metanol e acetona. Altamente

sensivel a luz, em estado solido ou em solucgdo.

Analise elementar:

Calculada: Obtida:

C = 43,59% C = 43,08%
H = 2,56% H= 2,46%
N =17,95% N=17,27%
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Estrutura:

- 4 +
N =N=N -
o o)
N NO
b b CE: :]c % 2
b <> b Fe <3
CI C a
b
N NO,
Espectros: veja pag. 238, 239.
R.M.P. - Acetonitri]a-d6 como solvente, TMS como referéncia

interna.

8,40 &, (2H), singlete, a
5,80-6,50 &, (5H), multiplete, b
5,00 &, (5H), singlete, c

I.V. - Pastilha de KBr, 4000-200cm”!:

Atribuimos as handas caracteristicas da

estrutura "sandwich"

470-480cm'], englobando as bandas de "vibracgdo de
anel" eestiramento anti-simetrico de 1liga-

¢ao ferro-aneis. Observa-se as bandas indi
cativas.da presencga do grupo azido: -

2030 a 2150cm-], estiramento assimetrico de ligagao
NNN

640cm-], deformagcao de ligagao NNN.
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COMPOSTO N9 26 - Picrato de (n6-4-met11azidobenzeno) (nsréi-

clopentadienil) ferro (II)

Propriedades:

Solido amarelo dourado, cristalizado em
forma de agulhas, solUvel em dimetilsulfoxido e dimetilforma
"mida, pouco soliUvel em etanol, insolivel em solventes apola-

res. Altamente instavel a luz, principalmente em solugao.

Analise elementar:

Calculada: Obtida:
C = 44,81% C = 44,62%
H = 2,90% H= 3,31%
N=17,43% N=17,35%
Estrutura:
- + +. -
N=N=N ‘ a o
1 NO NO
ORI OA
c c d ad a a
NO
CH3 2
e

Espectros: veja pag. 240, 241.
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R.M.P. - Dimetilsu]faxido-d6 como solvente, TMS como referég

cia_interna.

8,50 §, (2H), singlete largo, a
6,30 e 6,00 §, (4H), dubletes distorcidos, b,c
4,90 &, (5H), singlete largo, d
2,30 8, (3H), singlete largo, e

0 espectro e similar ao do picrato de
(n5-1-c]oro—4-metﬂbenzeno) (n5-ciclopentad1'en1'1) ferro (II). O
padrdo de substituicdo aromatica em posic¢do 1,4 pode ser ob-
sérvado, apesar do alargamento de todos os picos, devido pos
silvemente a uma decomposigao da substancia, instavel em so-

lugao.

I.V. - Pastilha de brometo de potassio, 4000-200cm” ! :

Observa-se na regiao de 470-480cm'],uma

banda larga, possivelmente incluindo a “vibragdo do
anel" e estiramento ferro-aneis. Observa-se as ban-
das caracteristicas de picratos de arenocinio, da pre
senga de grupamento azida e indicativas do padrao de

substituicao do anel aromatico:

2120cm™!, estiramento assimétrico de ligagdo NNN

640cm'], deformagdo de ligagdo CCC de anel aromatico
1,4-dissubstituido, analoga a observada em
outros picratos de arenocinio para substi-
tuidos no anel fenilico (Compostos nos 13,
16). Neste composto, esta banda esta, pos-

sivelmente, sobreposta a vibragao de defor-
magcao de ligagao NNN.
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COMPOSTO N9 27 - Picrato de (ns-fenoxibenzeno) (ns-ciclopen—
' - tadienil) ferro (II)

Propriedades:

| Agulhas amarelo-claras, insoluveis em
solventes organicos apolares e em agua, ligeiramente solu-
veis em acetona e alcoois (metanol, etanol), razoavelmente
soliveis em dimetilsulfoxido e acetonitrila. As solugoes or
ganicas sofrem rapida decomposig¢do, quando expostas a luz so-
lar ou u]tfavio]eta. 0 composto solido, cristalino, @ pouco

sensivel a luz. P.F. = 210-2149C (dec.).

Analise elementar:

Calculada: Obtida:
C = 53,18% C = 53,45%
H= 3,27% H= 2,97%
N= 8,09% " N= 7,87%
‘Estrutura: . -
b +
b b NO No2
O a a
C
b b Fe c _e:jc NO2
b b c c
b i

Espectros: veja pag. 242, 243.
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R.M.P. - Dimetilsulfoxido-d . como solvente, TMS como referen

cia interna.

8,40 &, (2H), singlete largo, a

6,00-6,70 6, (10H), multiplete, b

5,10 6, (5H), singlete largo, ¢
I.V. - Pastilha de brometo de potassio, 4000-200cm ™! :

Devido a presenga de outros aneis aroma
ticos no composto, a caracterizagio pela analise do
espectro de infravermelho e dificil. No entanto, no-
ta-se a presenca de algumas bandas que podem ser atri
buidas ao_substituinte aromatico ndo coordenado, vis-

Moo .
to serem nexistentes no picrato de (ns-clorobenzeno)

(ns-ciclopentadienil) ferro (II):

660cm'], deformagao angular, fora do plano de ligacgao

CC do anel aromatico

810cm'1, deformagao angular, fora do plano de ligacao

CH do anel arom5t1c0(276).

Atribuigao tenta
tiva das bandas caracteristicas de estrutura
"sandwich",

470cm'1, estiramento anti-simétrico Fe-aneis

485cm'1, "vibracdo de aneis".
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COMPOSTO N9 28 - Azobenzeno

Propriedades:

Composto organico, muito investigado,

conhecido a muitos anos. Solido alaranjado, soluvel em sol~-

ventes organicos, muito pouco solluvel em agua. P.F. = 65~

(312,314) (311)

660C (1it. 68,30C! , 68,50C , 6890(40))

Estrutura:

Espectros: veja pag. 244, 245.

R.M.P. - Tetracloreto de carbono como solvente, TMS como re-

ferencia interna:

7,50-8,00 6, (4H), multiplete, a
7,00-7,40 8, (6H), multiplete, b,c

Espectro caracteristico de compostos a-

(310)

romaticos , em acordo com o reportado em litera

tura(3]]), e identico ao de cati]ogo(3]2).

I.R. - Pastilha de brometo de potdssio, 4000-200cm™!

Espectro caracteristico de compostos com

(313)

aneis aromaticos, em acordo com a literatura e
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os espectros publicados em catE]ogos(314’315), de-

-monstrando a identidade da substancia.
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SECAO €

CAPITULO VII - RESULTADOS E DISCUSSAQ

7.1 - Sobre a mercuracao de ferroceno:

Conforme descrito em 1iteratura(]3’ 22,

213-2]5), a mercuragao de‘ferrocénds forma misturas de produ
tos mono e poli-metalados, com rendimentos de moderados a
baixos (< 50%, para cada produto). O mercurante mais usado
e acetato de mercurio (II); em presenca de haletos e metais
alcalinos. 1Isola-se diretamente ferrocenos cloromercurados,

importantes intermedidrios organometalicos (ver CAPITULO IIL

Ttem 3.2., sub-Ttem 3.2.7.2., pg. 77).

Reinvestigamos essa reagao, desenvolven

do uma nova teécnica de obtengdo de monocloromercurioferroce
no. (Composto n® 1) (ver CAPITULO V, Ttem 5.1., sub-item 5.1.1.
pg. 114 e CAPITULO VI, pg.138j. Conseguimos minimizar, ou
evitar, a formagao de produtos bis-mercurado; pelo emprego
de excesso de ferroceno, facilmente recuperado em forma sufi

cientemente pura, e reutilizado em outras preparagoes.

Utilizamos como solvente, misturas de

metanol e benzeno. As proporgdes otimas sdo: 3 volumes de
alcool para 2 de benzeno. Excesso de metanol reduz a solubi
lTidade do ferroceno e, consequentemente, aumenta a proporggo
de derivado bis-mercurado produzida. Em contrapartida, ex-
cesso de benzeno reduz a solubilidade do sal mefcurante, ini

bindo, ou dificultando a reacao.
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Em nossos estudos, testamos varios mer-
cuﬁantes utilizaveis. Os melhores rendimentos de monocloro-
mercurioferroceno (92%), foram obtidos com o uso de acetato
de mercﬁrio (IT), em presenca de cloreto de Titio. Cloreto
de mercurio (II)/acetato de sodio trihidratado tambem foi sa
tisfatorio, mas nao ideal (rendimento de ferroceno monomercu
rado, 77%). 0 emprego de acetato de sodio anidro, em substi-
tuicao ao hidratado, e menos satisfatdorio, possivelmente de-
vido a sua baixa solubilidade em solventes organicos. 0 uso
de acetato de potassio, muito pouco soluvel no meio reacio-
nal, exigiu a adigao de tetrahidrofurano como co-solvente, o
que se revelou desfavoravel, pois a presenga do solvente co
ordenante aumentou muito a quantidade de 1,1'-bis-cloromer-

curioferroceno formada (CAPITULO VI , Composto n0® 2, pg.139).

7.2 - Sobre a acilagao de ferroceno em presenca de metal

redutor:

Usualmente, acilagao de ferrocenos por
haletos de acila (FRIEDEL-CRAFTS) origina misturas de monoa-
cilderivados e 1,1'-bis-acilderivados. Grande parte do fer-
roceno € recuperado sem reagir e, sais de ferricinio sdo os
subprodutos(zz’]gs)

3.2.3., pg. 70).

(veja CAPITULO III, Ttem 3.2, sub-Ttem

Estudamos a otimizagdo e modificacdo des
sas reacoes. (Veja CAPTTULO V, Ttem 5.1., sub-Ttem 5.1.2.,
pg.117).

Inicialmente, empregamos como catalisa-

dores acidos de Lewis fracos, tais como eterato de trifluore
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to de boro ou cloreto de zinco, sem resultadds satisfato-

rios. .Optamos pelo uso de cloreto de aluminio anidro.

O0s meétodos novos, por nos desenvolvi-
dos, empregam po de magnesio no meio reacional, para evitar a

formacdo de sais de ferricinio (tecnicas A e B).

Na tecnica A, o tetracloroaluminato do

cation acilio (reagente acilante, comumente encontrado em rea
coes FRIEDEL-CRAFTS)(]7), foi previamente formédo em solucgao,
pela reacao entre haletos de acila e cloreto de aluminio ani .
dro, e gotejado sobre ferroceno e po de magnesio. 0 metodo
minimiza a formagao de produtos diacilados, pois a concentra
¢ao de ferroceno @ mantida mais alta que a do reagente aci-
lante. De fato, nao obtivemos quaisquer quantidades de tais
produtos.

Por outro lado, em literaturas, os auto
res, mesmo nao utilizando ferroceno em excesso, em geral cal
cularam os rendimentos (moderados a altos) sobre a quantida-
de de ferroceno reagido, apos a recuperacao de parte do pro-
duto de partida adicionado. Utilizando nossas técnicas de
acilacao, tambem recuperamos parte do ferroceno, sem reagir,
mas obtivemos rendimentos moderados a altos, em relacgao a
massa total adicionada, sendo, portanto, mais elevados que

os obtidos por outros métodos de acilagdo.

Nos casos em que o complexo de haleto
de acila/cloreto de aluminio era muito pouco soluvel em di-
clorometano (por exemplo, para cloreto de 4-benziloxibenzoi-

la), a tecnica A foi insatisfatoria, devido a dificuldade de
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transferir o acilante para o balao de reagdo, sem dbsorgEo
de humidade.

Para esta reagdo, desenvolvemos a tecni
ca B, que consiste na adigao do haleto de acila, diluido em
diclorometano, sobre os outros reagentes,iné]usive 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

tisfatoria e de emprego mais geral.

Estudamos tambem o efeito do aumento de-
temperatura e da quantidade de cloreto de aluminio sobre a
acilagdo.
| Os melhores resultados foram obtidos com
ferroceno, cloreto de aluminio e cloreto de acila em propor-
¢oes equimolares, a temperatura ambiente, reagindo por tres
horas. ApOs uma hora, a temperatura ambiente, a reagao nao
se completou, e, utilizando-se cloreto de aluminio em exces-
so (1,2 eq.), ou conduzindo-se a reacao em diclorometano a

refluxo, ocorreu consideravel resinificacdo.

Preparamos por acilagao alguns ferroce-

nos substituidos conhecidos, importantes intermediarios cha-
ve (acetil e benzoilferrocenos, compostos n9s 5 e 6), bem co
mo os novos mono(2,4-diclorobenzoil)ferroceno (substancia no
7) e mono(4-benziloxibenzoil)ferroceno (substancia n9 8)(ver

CAPITULO VI, pgs. 144-149).
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7.3 - Sobre a sintese de ferrocenos carboxilados, por reacao

de transmetalacao entre butil 17tio e ferrocenos mercu

rados:

A carbonatacao de ferrocenil-1itio, ob-
tido por transmetalagdo entre cloromerciurio ferroceno e bu-
ti1-17tio, € um metodo conveniente de obter acido ferroceno-
carboxilico, intermediario chave em sintese de diversos fer-

rocenos substituidos.

A literatura reporta rendimentos maxi-
mos de 50%, quando a reagao e feita em eter etTlico(22’238),
(ver CAPITULO 111, Ttem 3.9., sub-Ttem 3.9.1 e 3.9.2., pjgs.
95, 96). '

Reinvestigamos a transmetalacao e carbo
natagao (ver CAPITULO V, Ttem 5.2., sub-Ttens 5.2.1., pg.120).

Em eter etTlico, obtivemos somente 17%.

Verificamos que o uso de tetrahidrofura

no ou dioxano e mais satisfatorio, e para as mesmas condi-

coes, os dois solventes sao equivalentes.

0 uso de e;cesso de butil-17tio (acima
de 2 equivalentes) foi vantajoso, pois deslocou o equilibrio
entre ferrocenil-1itio e dibutil-mercurio, produzindo 72-77%
de acido, apos carbonatagao, em tetrahidrofurano (CAPITULO VI

Composto no® 3, pg. 141).

A reagao de transmetalagao deve ser fei
ta a 09C. O uso de temperaturas mais elevadas, conduziu a
formagao de mercurio metalico e o rendimento de acido carbo-

xT1lico produzido foi baixo (29%).
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Equacionando-se as reagoes possiveis:

@—Fe—@ + Buli = @—-E&-@ + BuHgCl

HgCLl Li

ou, usando-se 2 equivalentes ou excesso de butil-17tio:

@—m—@ + 2Buli <—— @—Fe-@ + (Bu) ,Hg + LiCl

\HgCl li

Aplicamos a reagdo de transmetalacdo &
"1,1'~bis-cloromercurio ferroceno (CAPITULO VI, Composto no
2), com o objetivo principal de transforma-lo em wum produto
mais soluvel (acido 1,1'-ferrocenodicarboxilico, CAPITULO VI,
Composto nQ 4) e confirmar o padrao de substituicao 1,1' dos
aneis ciclopentadienil do composto bis;mercurado. 0 acido
foi preparado facilmente, empregando condigdes similares a
transmetalagdao otimizada, com rendimento de 69% (ver CAPITU-

Lo V, 7tem 5.2, sub-Ttem 5.2.2., pg.121) (ver pg. 142). -
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7.4 - Sobre a sintese de picratos de arenocinio por troca de

ligantes ciclopentadienil usando ferroceno como subs-

trato:

A melhor maneira de obter sais de (ns-
areno)(ns-ciclopentadienil) ferro (II) @ a reagdo de substi-
tuigao de ligantes ciclopentadienil em ferroceno, por reacgdo
com arenos adequados. No entanto, somente, contra-Jons volu
mosos (tetrafenilborato, réineckato, tetraiodobismutato, te-
traiodomercurato) possibilitavam isolamentos com bom rendi-
mento, purificagao facilitada 'e maior estabilidade, ao“ér' e

a luz, do produto final (ver CAPITULO II, jtem 2.3., sub-Ttem

2.3.1.1., pg. 44).

0s mais importantes sais de arenocinio
possuem substituintes halogenados no anel fenilico, podendo'
ser facilmente funcionalizados, posteriormente, por substi=-
tuigao nucleofilica aromatica. Entretanto, por possuirem
substituintes aceptores de eletrons, sdo preparados com me-
nor rendimento que os substituidos com grupos alquila. Alem
disso, somente sais de arenocinio halogenados com contra-ions

soluveis (BF,~, PFg™) eram passiveis de serem funcionaliza-

4
dos por reacao com nucleofilos sem formarem misturas de pro-
dutos, e o uso desses contra-ions mais soluveis, implicava
em menor rendimento na preparagﬁo, isolamento, purificacdo
e estocagem mais dificeis, tanto do produto halogenado sinte
tiiado "via" troca de Tigantes, como de um produto final pre

parado por substituicao do halogenio.

Estudamos nesta tese, a reacao de subs-

tituicao de ligantes e desenvolvemos uma técnica de {solamen
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to e purificagdo de sais de arenocinio, na forma de picratos

(ver CAPTTULO V, Ttem 5.3, sub-itens 5.3.1 e 5.3.2, pg.122).

Estes sais sao facilmente precipit&veis,
diretamente da mistura reacional, tornando desnecessérias as
etapas de remogao dos sais inorganicos de aluminio, por neu-
tralizacao e filtragao, e extragao do cation organometalado
com diclorometano, tipicas do isolamento de fluorboratos e

hexaf1uorfosfatos(104’]19’]23).

Alem disso, a purificagdo dos picratos
e simples, por recristalizagao, ndao exigindo o uso de croma-

(120,123) (110)

tografia , ou de tecnicas especiais Uma vanta

gem adicional e a menor instabilidade, pois apesar de serem
sensveis a luz, como outros sais de arenoc?nio(234’3oo),

sao em muito menor grau que tetrafluorboratos e hexafluorfos
fatos. Picratos de arenocinio halogenados conservam-se satisfa
toriamente, por muitos meses, desde que em estado solido, bem
cristalizados, ao abrigo do ar e da luz. A menor instabili-
dade desses compostos & provavelmente, devida a sua insolubi
lidade em agua. Tetrafluorboratos ;50 higroscopicos, absor-

vem agua e, em solucao, umidos, sais de arenocinio se de-

compoe mais facilmente, quando expostos ao ar e a luz.

Comparados a tetrafenilboratos e reinec

katos, os picratos sao igualmente faceis de isolar, mais fa-
ceis de serem purificados e podem ser funcionalizados por rea
¢ao direta com nucleofilos. Nao navia sido possivel,
ate agora, obter dados de difragdo de RX de sais de arenoci-
nio em virtude da dificuldade de obter’bons cristais(122).Pi

cratos no entanto, cristalizam muito bem, em Tongas aguihas.
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Enviamos algumas amostras para estudos
crista]ogr&ffcos (derivados de clorobenzeno, metoxibgnzeno,
hidrazinobenzeno e aminobenzeno). Apesar de nao termos rece
bido os resultados fihais, dados preliminares indicam que pi
cratos de arenoc?nio tem estrutura “sandwich", similar a do
ferroceno, os aneis ciclopentadienil e areno sdo planos e pa

- ~ - ~. (132
ralelos e o contra-ion nao pertence a esferade<m0rdaWan( )

Sintetizamos uma série de picratos (no-
vos sais) de cations de arenocTniq importantes e ja descri-
tos (ver CAPITULO VI, Compostos n9s 10,‘12, 13, 15, 16, 18)?
Na TABELA XXIII, comparamos os melhores rendimehtos consegui
dos no isolamento dos picratos (produto recristalizado), com
os'obtidos por outros pesquisadores,usando outros cowha-?ons{

podendo-se observar que sao de mesma magnitude ou superiores.

o) |

Rl

*) pigs. 154, 158-161, 164-167-169.
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TABELA XXIII - Picratos de arenocinio - Comparacdo de rendi-

mento com a sintese de outros sais.

Rendimento(%) Rendimento (%)

R R* . de literatura Referéncia
Picrato e anion (A7)
25,0 (BF4') (104, 105,
- C1 - H 31 —
28,0 (PFg ) 228, 229)
F H 31 9,8 (PFg )  (120)
53,0 (BFg ) v
cl (118, 110)
CHB 47 36,0(reineckato)
OCH 4 H 61 10,0 (PFg™)  (227)
Cl OCH 4 68 13,1 (PF6') (120)
NH(CO)CH3 H 36 23,0 (PFG') (104)

Alem desses picratos de cations conheci-

dos, sintetizamos o picrato de (n6-N,N-d1meti1aminobenzeno)
(ns-ciclopentadienil) ferro (II) (Composto n? 22) ¥ Dpe acordo
com ASTRUC(]4), o fluorborato deste cation foi preparado por
A. BUET, em RENNES (1980), constando de Tese de Doutoramento,

porem sua sintese ndao foi publicada.

Durante a recristalizagao de todos os pi
cratos, foram isoladas pequenas quantidades de residuos, con-
tendo ferro, completamente insoluveis em agua e solventes orga
nicos. As propriedades e os dados de analise elementar indi-

cam que esses residuos devem ser bis-picratos de bis—(ns-are-

*) paq. 176.
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no) ferro (II) impuros, analogos ao picrato de bis-(nﬁ-benzeé
no) cromo (I)(ll). No entanto, a insolubilidade dificultou a
melhor caracterizagcao desses produtos. Todas as tentativas
de substituicao do contra-ion, para aumentar a solubilidade
foram infrutiferas. De’acordo com a literatura(]31), sais de
bis-(ns-areno) ferro (II) sd haviam sido isolados de misturas
reacionais de troca de ligantes, quando acetilferroceno era

usado como substrato.

Em nossos estudos, quando utilizamos ieg
roceno como substrato e arenos de alto ponto de ebuligao, "a
refluxo, como reagentes (aminobenzéno, metoxibenzeno, 1-cloro
4-metilbenzeno), somente pequenas quantidades dos provaveis
sais de bis-(ns-arenq) ferro (II) foram isolados, como unicos
produtos organometalicos. O fato de ndo termos obtido o pro-
duto esperado (resultante da substituicao de um so ligante ci
clopentadienil) est3a em desacordo com o reportado por KHAND

(110)

et al. » (1-cloro 4-metilbenzeno como substrato), HELLING

et gl-(105), (aminobenzeno) e concordante com NESMEYANOV et
1.(104)

, para o mesmo substrato amihado. Porem, todos esses
pesquisadores utilizaram outros contra-ions, e nao picrato, pa
ra isolamento.

Por odtro lado, condigoes de temperatura
baixas demais para as caracteristicas do substrato arilico con
duzem a um baixo rendimento do produto esperado. Por exemplo,
se a temperatura de refluxo, para 1-cloro 4-metilbenzeno © ex
cessiva e levou a decomposicao e formagao de subprodutos, a
temperatura de 1000C, utilizada por NESMEYANOV(118) o4 por
nos considerada insuficiente, pelo baixb rendimento de picra-

5

to de (n6-]-c]oro-4—meti1benzeno)(n -ciclopentadienil) ferro
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(I1) obtido nessas condigoes. Recomendamos como temperatura
satisfatoria, para a maior parte dos substratos arilicos mais
comuﬁs, 120-1400C, sempre que o ponto de ebulig¢do do proprio
areno, ou do, solvente inerte (decano, decalina, querosene,
etc.), 0 permitir.

Também estudamos a influéncia de quanti-
_dade de tricloreto de aluminio adiciohada sobre o rendimento
da reagao. E necessaria a presenga de pelo menos dois equiva
lentes mo]ares‘de catélisador livre (nao complexado com gru-~
pos funcionais presentes na molecula arilica) para um melhor

resultado. Maior quantidade de tricloreto de aluminio nao

tem efeito apreciavel sobre o rendimento.

Em alguns experimentos adicionamos agua
como co-catalisador, o que e preconizado como benefico na

1

reacao de substituicdo de ligantes cjc]opentadieni1 de ferro-
cenos ou rutenocenos, por arenos a]qui]ados(]os’]og). No en-
tanto, verificamos que a presenga de agua nao. tem efeito so-
bre o rendimento da reacdo, quando o substrato aromatico e ha-

logenado (clorado, fluorado).

Em certos estudos, pode ser desejavel ob
ter o sal de arenocinio com outros contra-ions mais simples.
Desenvolvemos metodologia que torna possivel a metatese (subs
tituicdo de Fon) nesses complexos (ver CAPITULO V, Ttem 5.4.,
sub-Ttem 5.4.1 e 5.4.2.). Esta reacdo classica de quimica inor
ganica ndo havia sido aplicada a sais de arenocinio previamen
te isolados. Obtivemos fluorborato de (n6-c1orobenzeno) (n5-
ciclopentadienil) ferro (II), a partir do picrato, por troca

em coluna de resina anionica em meio ndo aquoso, e alguns per
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cloratos (novos sais), por reagao entre os proprios picratos
e acido perclorico, em agua (ver CAPITULO VI, Compostos nos

11, 14, 17, pigs. 156, 162, 167).

+
Fe :2;\ ,cloja
Rl
R =Ct, R" = H
R = C], R. = CH3
R =C1, R'" = OCH
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7.5 - Sobre a preparacao de picratos de arenocinio por subs-

tituicao nucleofilica no cation halogenado:

0 halogenio substituinte de um sal de
(ne-areno)(n5-ciclopentadien1]) ferro (II) pode ser facilmen-
te substituido por outros grupos funcionais por reagao com nu

cleofilos (ver CAPITULO III, Ttem 3.5., pg. 85).

Em nossos estudos picrato demonstrou ser
um contra-ion adequado para o sal de arenocinio de partida,
pois subprodutos da reagao de substituigao nucleofilica (pi=
crato do nucleofilo, haleto de sodio, etc.) possuem caracte-
risticas de solubilidade diferentes do picrato organometalico,
tornando facil a purificacdo, evitando o uso de cromatogra-
fia(234), ou a precipitacao do produto final na forma de sal
pouco solivel (tetrafenilborato), apos efetuar a reacio, par-
tindo de tetrafluorborato halogenado, sal soluvel e dinsta-
ve1(227),

' Em nossos experimentos (ver CAPITULO V,
item 5.5, pg. 129), picrato de (ne-areno)(n5-ciclopentadienin
ferro (II), substituido no anel arilico com cloro ou com fluor
foi tratado com o nucleofilo. Como sb]ventes, foram utiliza-
dos volumes relativamente grandes (necessarios para diluir o
picrato ha]ogehado) de acetona, metanol, ou etanol. Verifica
mos que acetona e etanol s3ao mais satisfatorios para uso ge-
ral. Entretanto, metanol como solvente, pode formar metoxido
em presencga de certos nucleofilos (piperidina) originando pi-
crato de (n6-metoxibenzeno)(n5-c1clopentadieni1) ferro (II)
como uUnico produto, ao inves do derivado da piperidina, como

era esperado.
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Nucleofilos fortes como hidrazina, metd-
xido de sodio, reagem facilmente a temperatura ambiente. Ou;
tros, como amdnia, aminas, azida de sddio, reagem melhor a
temperatura de 609C, ou mais. De modo geral, as substituigoes
nucleofilicas nos picratos de arenocinio halogenados podem
ser feitas a temperatura ambiente, por tempo prolongado, ou

a refluxo, por duas a tres horas.

0 produto substituido e facilmente isola

do (ver CAPITULO V, Ttem 5.5., pg. 130).

0 procedimento de isolamento B, seguido
de purificagdo por diluicio em acetona e reprecipitacio com
ete; e preferivel, pois perdas por recristalizagao e decomposi
gao parcial do residuo sdlido por agao da luz ou calor, sao

mais facilmente evitadas.

Sintetizamos, por substituigao nucleofi-

lica, picratos de varios cations de arenocinio ndao descritos

em literatura:

Picrato de (n6-hidrazinobenzeno)(n5-ciclopentadieni1) ferro

(IT) (Composto nQ 20) (pag. 172).

Picrato de (ns-N,N-dimeti]aminobenzeno)(n5-cic10pentadieni])
ferro (II) (Composto nQ 22) (Tambem foi obtido por reagdao en-

tre N,N-dimetilanilina e ferroceno) (pag. 176).

Picrato de (n6-4-met11azidobenzeno)(ns—ciclopentadienil) fer-

ro (I1) (Composto n® 26) (pag. 183).

Picrato de (nG-N-morfolinobenzeno)(ns-ciclopentadieni1) fer-

ro (II) (Composto nQ 24) (pag. 179).
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Durante a elaboragdo desta Tese, os ca-
-tions (ns-azidobenzeno)(ns-ciclopentadienil) ferro (II) e(n6-
N-meti]aminobenzeno)( 5-cic]opentadienﬂ) ferro (II), que ha-
viamos obtido na forma de picratos, e ate entdo nao reportados,
foram sintetizados e isolados, como hexafluorfosfatos por ou-

(233,234)

tros pesquisadores Capitulo VI, compostos 21, 25, pags.

174, 181.
Alem desses, preparamos, por Substitui-

el - . - 0] » * - -
¢ao nucleofilica, uma serie de picratos de cations de arenoci
nio ja conhecidos. Alguns foram obtidos tambem, por troca de

ligantes em ferroceno, ou hidrolise de derivado acetamino (ver

CAPTTULO V, Ttem 5.6., sub-item 5.6.1., pg. 132).

Comparamos os rendimentos por nos obti-

dos com os reportados por outros pesquisadores, usando diver-

sas rotas sintéticas e outros contra-Tons para isolamento: -

X +

@.‘Fe——@ l Al— + Reagente —> Fe—tO) I A2_

NH, :

Pl
"

2
X = C1, reagente: amonia 17quida em autoclave, A1' = BF4',A2=
1056
PF6', rendimento: 24%( ?
X = C1, reagente: ftalimida potdssica, na sintese de Gabriel,
- - - _ - . (227)
A" = BFy A, = PFs , rendimento 50% .
Aminobenzeno + ferroceno (troca de ligantes), A2' = PF6', ren

dimento: 37%(105) (rota nao efetiva em nossas maos).

*)} Novos sais: Capitulo VI, pags. 164, 170, 178, 185.
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0

NHC-CH 4, hidrolise acida, A]' = A,” = PF. , rendimento
762(104)

Cl, F, reagente: amonia aquosa, A

dimento: 29-86%.

A2 = picrato, ren-

F, reagente: sodamida, AI- = A2 picrato, rendimento

46%.

NH-C-CHj., hidrélise dcida, AT o= A, = picrato, rendimento:

0

64% (rota sintética alternativa, ndo otimizada (ver CA

PITULO V, Ttem 5.6, sub-Ttem 5.6.1, pag. 132).

R = OCHj:
Metoxibenzeno + ferroceno (troca de ligantes), A2' =
PF6', rendimento: 10%.

Cl, reagente: metdxido de sbdio, A,” = BF,”, PF.", A, =

B(¢),”; PFg~, rendimento: 60-80%(232,301)

Metoxibenzeno + ferroceno (troca de ligantes), A2' =

picrato, rendimento: 61%.

C1, F, reagente: metoxido de sodio, Ay = Az' = picrato,

rendimento: 76-93%.

Cl, reagente: piperidina, A]' = A2 = PF6', rendimento nao
reportado(230).

Cl, reagente: piperidina, A]' = Az- = picrato, rendimento:
43-85%.

H

3
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X = C1, reagente: metilamina, A]' = A, = PFG-’ rendimento
g12(233)

X = C1, reagente: metilamina, A]- = Az- = picrato, rendimento:
94%.
@)
Eter difenflico + ferroceno (troca de ligantes), A, =
B(¢)4', rendimento ndo reportado(227).

X = C1, reagente: fendxido de sddio, A} = Az- =picrato, ren-

dimento: 28-81%.

+ -
R= -N-NZN
X = C1, reagente: azida de sddio, A]' = Az' = PFG-, rendimen-
to: 83%(234).
X = C1, reagente: azida de sddio, A1' = Az' = picrato, rendi-

mento: 62-67%.

CH3
R='N\
CH
3

N,N-dimetilaminobenzeno + ferroceno (troca de 1ligan-

tes), A,” = picrato, rendimento: 8-13%.
X = C1, reagente: dimetilamina, A]- = Az- = picrato, rendimen
to: 21%.

Comparando-se 0s rendimentos obtidos na
reacdo de substituicao, com os da propria reagao de troca de
ligantes, somando-se as vantagens adicionais de facilidade de
isolamento e purificacao, pode-se facilmente auferir a utili-
dade e superioridade do 7on'picrato,’como contra-jon, na pre-

paracao de sais de arenocinio.

-
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7.6 - Sobre a oxidagao de ferroceno por nitrocompostos:

Durante nossas tentativas de sintetizar
sais de arenocinio nitrados por reag&o de substituigao de 1li-
gantes ciclopentadienil, verificamos, pela primeira vez, que
ferroceno e oxidado instantaneamente, a temperatura ambiente,
por nitrobenzeno e nitrometano, em presenga de tricloreto de
aluminio anidro. Independentemente;. SCHUMANN(]56) publicou uma
reacdo similar, catalisada por acido de Brgnsted-Lowry (ver

CAPITULO III, Ttem 3.1., pg. 63).

Observamos, de imediato, a similaridade
entre essas reagoes e a formagdo de ferricinio, como produto
secundario, na troca de 1igantes(]]]), na acilagao de Friedel
Crafts e outras reacgoes de ferroceno em presenga de triclore-
to de aluminio. Decidimos reestudar nossa reagao, comparati-

vamente a reportada por SCHUMANN. (Ver Capitulo V, item 5.7, sub-
tem 5.7.2, pags. 134-137).
Na reagao de SCHUMANN, ferroceno reage

com nitrocompostos, em presencga de tetrafluorborato de dietilo-
xonio, para formar tetrafluorborato de ferricinio, com alto
rendimento. O autor sugere que o nitrocomposto e reduzido a

nitrosoderivado(156’]65)

,» 0 qual ndao foi isolado. Nossa rea-
¢ao, por outro lado, e catalisada por tricloreto de aluminio

ou por acido protico (acetico). Utilizamos como reagentes e
solventes, nitrometano e nitrobenzeno. 0s nitrosoderivados,
produtos de redugao, foram detectados, e ou isolados, do meio
reacional apos acoplamento com aminobenzeno em meio acetico,
para formar azocompostos (reacao de Mills, caracteristica de

nitrosoderivados)(]7’]]5’40).
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0 produto de oxidagao de ferroceno  foi
ji.solado e caracterizado na forma de cloreto, um sal de ferri-

cinio que, pelo nosso conhecimento, ate agora foi pouco estu-

dado e nao detalhadamente caracterizado(]52’307).

Composto n® 9, pag. 151.

Capitulo VI,

Nao conseguimos (devido a sua instabili-
dade) determinar, com precisao a estrutura completa de um pro-
duto 1norg€nicq contendo aluminio, no qual o cloreto de a]umi
nio se trénsformoﬁ. "A priori", pelas propriedades fisicas e
estudos do espectro de infravermelho,.este produto contém alu-

0(297,298) 4 hidroxi;ae " pode

minio ligado a grupamentos clor
ser uma forma impura, ou misturas, de hidroxihaletos de alumi
nio, compostos conhecidos em solucdo, instaveis e polimericos,

.no estado 5611d0(222’308’309).

Especulamos sobre possiveis mecanismos

de formagao de ferricinio em nossa reagao:

E conhecido que ferroceno, em certas rea
¢des, e protonado, formando cation ferrocenonio, especie iso

15ve1(]66’]70-]72), com tendencia a transferir um eletron, for

mando ferric?nio(zss). Nestas reagoes,t suposto que a presenga
de proton & necessaria para desencadear a oxidagdo. Concordan
te com isto, a reacao de SCHUMANN ndo ocorre na ausencia de
(165)

acido protico Também observamos que nossa reagao  nao

ocorre na ausencia de cloreto de aluminio ou de acido acetico.

Discutindo nossos resul tados com SCHU-
MANN(]64’165), este sugeriu que acido tetracloroaluminico, for
mado por hidrolise parcial do tricloreto, fosse o agente pro-

tonante. Contudo, a repetigao da reagao usando cloreto de
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aluminio desidratado pelo metodo de pPRAY(%68) | 3o inibiu  a

oxidagdo. No entanto, & reportado em ]iteratura(267), que ni

trometano em presenca de tricloreto . e c. w eum forte
oxidante e um meio protico .(fonte de protons). Substratos aromaticos tam-

bem podem ceder protons em meio contendo cloreto de aluminio. BALABAN et

gl.(]73), citam que os arenos aquecidos com cloreto de aluminio formam bi

fenilo. Tambem AsTRuc(130)

, sugere que, em reacoes de troca de Tigantes em
ferroceno, o areno, ou o proprio ferroceno, aquecidos com tri-

cloreto de aluminio, podem ser fontes de protons.

Em um mecanismo possivel para nossa‘ rea-
¢ao, em uma primeira etapa, o proton proveniente do nitrocom-
posto, ou do proprio ferroceno, protonaria o ferroceno, for-

mando o cation ferrocenonio, (intermediario I); especie que

poderia ceder eletron com mais facilidade do que ferroceno(]65’

170,171,265)

Em uma segunda etapa, o nitrocomposto se

ria protonado, ou coordenado com um cation dicloroaluminio,pro

(267)

veniente da ionizagao do tricloreto de aluminio ou com

0 proprio cloreto de aluminio:
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® _o @ _o
R—N/e +E ————3 R-NZ
~0 o))
1I

El= H+ ou A1C12+ ou AlCl3

Em uma terceira etapa, ocorreria a trans
feréncia de eletron do ferrocendnio cation (intermediario I),

ao nitrocombosto protonado ou complexado (intermediario II).

+ g
! l
©
@_o . @ o~
ef + r-N® —_— e + R-N~ + 12

NOEL N 0El

ITI

. L ]

ferricinio

A seguir, o intermediario III seria pro-
tonado e receberia mais um eletron de cation ferrocenonio, de ma-
neira analoga ao mecanismo de redugao de nitrocompostos por

metal em meio Scido(]7):

® O + @® _OH - .. #OH
R=-N"" ___H_, p-N" e | R-N{\ ——> R-N=0+E1(0OH)
N OET | ™ 0E] “CoE]

E1(0H) = HOH ou Al (om)cl,(3%9) oy a1(oH)cL, + c1”
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-

0 mecanismo proposto por SCHUMANNOGS) e

" semelhante ao nosso, porem este autor sugere que a transferen
cia de eletron ocorre apo0s insergao da especie protonada do
nitrocomposto (intermediario II), no cation ferrocendnio (in-

termediario I), analogamente ao mecanismo de oxidagao de fer-

roceno por oxigenio em meio Ecido(]71).

Por outro lado, analisando a formagao de

ferricinio como produto secundario em troca de ligantes ciclo

(111)

pentadienil em ferroceno » achamos possivel a ocorréencia

de transferéncia de eletron a partir de ferrocenonio cation,

que poderia ser formado a partir do areno, de maneira analo-

(130)

ga a0 discutido anteriormente.

Durante acilagao de Friedel-Crafts, 0
agente protonante poderia ser o proprio acido tetracloroalumi

nico, intermediario de acilacao de Friedel- Crafts classicas!’)

Um outro mecanismo, radicalar, @ concebi

vel, visto ter sido sugerido que transferéncia de eletrons @

uma etapa de substituigao eletrofilicall7.169),
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Em derivados aromaticos benzenoides esta
etapa nao e tao importante, devido a pouca estabilidade des-

tas especies radicais aromaticas, mas ferroceno forma uma es-
pecie radicalar estavel, que e o proprio cation ferricinio:

- -

’

Alternativamente, ferricinio poderia for-

mar-se "via" coordenacdo do eletrofilo ao atomo de ferro:

. 7

@
+
B=
®
(]
A
)
o
=
s
+
Qs
|
W

o=
o=
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ERRATA

‘Pag. 7, ultimo paragrafo:

n

“pelo prefixo n", aonde 1" - le-se - "pelo prefixo 7", aonde n"

Pag. 13, figura:
fortemente ligante
- fortemente ligante
fracamente ligante
€2
fracamente ligante
antiligante

a

~ Apos, pag. 36
pagina "38"

Pag. 67

12 equagao: 0=0, melhor representado . 0,

- Pag. 91

29 paragrafo

le-se

le-se

antiligante
€2
antiligante
fracamente ligante
€1

fracamente ligante

fortemente ligante

a

||37I'|“ ’ '

P

"aromitica SNAr,* le-se "aromatica SnAr(AESnZ)
-: Pag. 129

Equégao: g

substituinte do primeiro anel arilico "R" - le-se g

Pag. 215 - ausente.



