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Resumo: Neste trabalho sdo apresentados resultados proveniente da aplicacdo da Espectroscopia
Mossbauer na investigagéo de compostos carbonilferro contendo o ligante CS,, [Fe(CO),(h>-CS,
)(PPh,).] e [Fe(CO),(h*>-CS,) {P(OPh).},]. Nas sinteses dessas espécies, a utilizagdo de TMNO
(trimetilamindxido) como agente descarbonilante mostrou-se bastante eficiente, superando aquelas
descritas na literatura que requerem inclusive preparacdo de compostos precursores. Os resultados de
espectroscopia Mdossbauer, juntamente com dados no 1V e de RMN de 3P, foram conclusivos na
proposicdo da geometria octaédrica distorcida ao redor do atomo de ferro para ambos 0os compostos

investigados.
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Introducéo

A Espectroscopia Mdssbauer constitui-se
numa técnica bastante Util na caracterizacdo de
compostos organometalicos de ferro, visto que
dela sdo extraidas informac@es relevantes sobre a
ligacdo quimica e estrutura molecular [1-10].

No efeito Mdssbauer estdo envolvidas
transicdes nucleares decorrentes de absorcdo de
raios g , sendo a condicdo de ressonancia entre a
fonte e a amostra conseguida pelo efeito Doppler.
Das analises dos espectros Mdssbauer resultam
dois parametros: o deslocamento isomérico (d) e
o desdobramento quadrupolar (DEQ) [11]. ©
primeiro, d, origina-se da interacdo eletrostatica
entre a carga distribuida no nticleo com os elétrons
s, cuja probabilidade é finita na regido nuclear. A
magnitude do deslocamento isomérico depende do
total da densidade de elétrons s ressonante sobre
o nucleo do ferro, a qual esta relacionada ao grau
de covaléncia das ligagcdes metal-ligante. O
aumento da densidade de elétrons s esté vinculada,
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por sua vez, com as ligagcbes s e p existentes
entre o a&tomo de ferro e seus ligantes [12]. O
desdobramento quadrupolar, DEQ, mede o desvio
da simetria cibica ou esférica, das cargas externas
ao nucleo e resulta da interacdo do momento
quadrupolar nuclear com o gradiente de campo
elétrico na regido do nicleo [12].

Assim, na quimica dos carbonilferro, uma
das primeiras aplica¢des significativas do efeito
Mdssbauer foi no esclarecimento da estrutura do
[Fe,(CO),,] [2]. Varios trabalhos foram realizados
a partir de entdo, sendo fato bem conhecido que
compostos como [Fe(CO),] e [Fe(CO),ER,] (E=
P, As, Sh; R=aril, alcoxi), nos quais a geometria
ao redor do 4tomo de ferro é de uma bipiramide
trigonal, apresentam valores de DE
(desdobramento quadrupolar) entre 2,30 — 2,90
mm/s; sendo esse pardmetro em complexos
octaédricos bem menor [1-10].
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Um dos grandes interesses em estudar a
reatividade de CS,, frente a metais de transicdo,
reside no fato do mesmo servir como modelo para
a investigacdo do processo de ativacao e de fixacdo
do CO,, o qual constitui-se na maior fonte de
carbono da natureza [15,16]. Entretanto, o CO, €
um ligante pouco coordenante, diferente do CS,
que coordena-se com facilidade, em particular a
metais em baixo estado de oxidacdo [17,18].

Dando prosseguimento aos nossos
trabalhos envolvendo carbonilmetais [6,7,13,14],
neste em particular, sdo apresentados os dados da
Espectroscopia Mdéssbauer dos compostos
carbonilferro contendo o ligante CS,, tais como
[Fe(CO),(h*-CS, )(PPh,),] e [Fe(CO),(h*-CS,)
{P(OPh,)},].

Experimental
Materiais e métodos

As sinteses foram efetuadas sob atmosfera
de N,, em frasco tipo Schlenk e os reagentes, todos
de grau analitico, foram empregados sem
purificacdo prévia, exceto o éter etilico que foi
tratado com solucdo aquosa de sulfato ferroso e
acido sulfurico em funil de separacdo. Em seguida
foi transferido para um frasco escuro contendo
CaCl, por 24h. Apos este tratamento foi filtrado,
destilado e armazenado em frasco escuro com fios
de sodio [19].

Sinteses dos compostos

[Fe(CO),(h*-CS, )(PPh,).]

Em um frasco Schlenk, contendo 1,94g
(7,40 mmol) de PPh, dissolvidos em 20 mL de
etanol 95%, foram adicionados 3,00 mL (49,70
mmol) de CS, e 0,50 mL (3,70 mmol) de
[Fe(CO),]. Apos homogeneizagdo, sob agitagéo
constante, foram adicionados lentamente 0,829
(7,40 mmol) de trimetilaminéxido (TMNO)
dissolvidos em 8,0 mL de etanol. Durante a adi¢édo
do TMNO e ap0s esta etapa, houve a liberacdo de
grande quantidade de CO, acompanhado da
formacdo de um s6lido avermelhado. Cessada a
liberagdo de CO, (2h), o produto foi filtrado em
filtro Schlenk, sob fluxo de N,, lavado varias vezes
com etanol 95%, com éter etilico anidro e
finalmente seco sob vacuo por 1h. Obteve-se uma
massa de 2,249 e rendimento de 85%; 0 composto
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decompde-se entre 142,8 e 143,1°C; %Fe , =7,58,
%Fe , =7,84.1V:n_ 1989 (s), 1923 (s); cm™; n
1144 (m) cm™.

[Fe(CO),(h*-CS, ){P(OPh) }.]

Em um frasco Schlenk, foram colocados
1,56mL (5,96 mmol) de P(OPh), dissolvidos em
15,00 mL de etanol 95%. A esta solucdo foram
adicionados, sob agitacédo, 2,50 mL (41,10 mmol)
de CS, e 0,40 mL (2,97mmol) de [Fe(CO)],
formando uma solucdo amarela. A seguir foram
adicionados lentamente 0,669 (5,95 mmol) de
TMNO dissolvidos em 5,0 mL de etanol. Durante
a adicdo do TMNO e ap0s esta etapa, houve a
liberacdo de grande quantidade de CO,
acompanhado da formacédo de um sélido amarelo.
Cessada a liberacdo de CO, (1h), o produto
amarelo foi filtrado em filtro Schlenk, sob fluxo
de N,, lavado varias vezes com etanol 95%, com
éter etilico anidro e finalmente seco sob vacuo por
1h. Obteve-se uma massa de 2,23g e rendimento
de 90%; o composto decompde-se entre 102,4 e
102,9°C; %Fe ,=6,32, %Fe  =6,91. n_ 2026
(vs), 1973 (vs); cm™; n g 1157 (s) cm™.

Técnicas experimentais

O teor de ferro foi determinado
espectrofotometricamente mediante a técnica de
absorcdo atbmica em um Espectrofotdmetro de
Absorcao Atdmica da Intralab — Modelo AA-1475.

Os espectros de absorcdo no
infravermelho foram registrados num
Espectrofotdmetro Nicolet - Modelo 730 FT-IR,
na regido de 4000 a 400cm, utilizando-se
pastilhas de Csl.

Os espectros de ressonancia magnética
nuclear de 3!P foram registrados no
Espectrofotdmetro Brucker AC 200 a 81 MHZ,
utilizando-se como padréo externo o P(OPh), ou
H,PO, 85%.

Os espectros Mdssbauer foram obtidos no
Espectrofotémetro Mdssbauer comercial, com
fonte de Co dispersa em matriz de Rh e as
amostras prensadas entre dois discos de lucite. Os
espectros Mdssbauer dos compostos, [Fe(CO),(h*
CS, )(L),] L = PPh, e P(OPh), foram medidos a
85K.
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Resultados e discussédo

Os compostos [Fe(CO),(h*~CS, )(PPh,),]
e [Fe(CO),(h*>-Cs, ){P(OPh).},], ja séo
conhecidos da literatura [20-23], sendo preparados
por vias térmica ou fotoquimica. A rota sintética
com a utilizacdo de TMNO é muito mais eficiente
em tempo e reagente, pois requer apenas uma etapa
reacional, além de propiciar a formacéo de
produtos com maiores rendimentos.

Os espectros Mdssbauer dos compostos,
[Fe(CO),(h*-CS, )(L),] L =PPh_e P(OPh), estdo
mostrados nas figuras 1 e 2.
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Figura 1 - Espectro Mossbéuer do [Fe(CO),(h*>-CS, )(PPh,),].
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Figura 2 - Espectro Mossbéuer do [Fe(CO),(h*-CS,
H{P(OPPh)},]

Os deslocamentos isoméricos, d,
expressos com referéncia ao ferro metalico séo,
respectivamente, iguais a -0,05mm/s (L= PPh,) e
-0,15mm/s (L= P(OPh),), indicando que a
densidade eletrénica s no ndcleo do ferro nestes
compostos depende da natureza do ligante L.

O deslocamento isomérico é fungdo das
interacdes s e p existentes nas ligacdes Fe-L e a
diminuicdo observada no valor de d pode ser
atribuido a varios fatores, como: um aumento da
populacdo efetiva do orbital 4s do ferro como

Composto AEq( mm/s)
L= PPhs L= P(OPh)s
[Fe(CO)2(n*-CS2 )(L)2] 1,44 1,42
[Fe(CO)s(L)] 2,71 2,60

Tabela 1 - Valores de DE, obtidos dos espectros Mdéssbauer

conseqiiéncia do aumento da forca de ligacéo s,
L— Fe; diminuicdo da blindagem dos orbitais 3d
sobre o orbital 4s devido a uma efetiva participacéo
dos orbitais d na ligacdo p, Fe® L [4]. Desse
modo, a componente p da ligacdo Fe® L pode ser
utilizado, para justificar o menor valor de d no
composto com P(OPh),; ou seja, a presenca de
atomos de oxigénio no fosfito deve favorecer a
ligacdo p, Fe® L, diminuindo a blindagem do
orbital s.

Os valores de desdobramento
quadrupolar, DE,, dos compostos [Fe(CO),(h*
CS,)(L),], juntamente com os observados para
espécies de formula [Fe(CO),(L),] estdo
apresentados na tabela 1 [4].
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Quando comparados os valores de DE,
dos compostos ora investigados com aqueles do
tipo [Fe(CO),(L),], cuja geometria ao redor do
centro metélico é de uma bipirdmide trigonal,
observam-se valores menores para 0S primeiros,
indicativos de uma disposicdo octaédrica dos
ligantes coordenados ao redor do atomo de ferro.
Tal fato encontra justificativa na presenca do grupo
CS, coordenado de modo h>-CS,, formando um
anel de trés membros juntamente com o centro
metalico [4].

A pequena diferenga registrada entre 0s
valores de DE_ dos compostos investigados €
interpretada via diferenga de efeito s doador do
ligante L. O valor do DE, aumenta com o aumento
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do caréater doador do ligante L [4]; confirmando
assim o maior carater doador da PPh, relativamente
ao P(OPh),.

Assim, considerando que o nimero de
coordenacdo do atomo de ferro nesses compostos
é 6, infere-se que trés atomos de carbono (dois
provenientes dos grupos CO coordenados e outro
do CS,) e um atomo de enxofre ocupam as
posicBes equatoriais de um octaédro e os fésforos
as axiais, com um angulo de ligacdo P-Fe-P
préximo de 180° (Figura 3). Logo, tem-se para 0s
compostos [Fe(CO),(h*-CS, )(L),] L = PPh, e
P(OPh), uma geometria octaédrica distorcida,
concordante com os valores de DE,, .
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ol S
Fe |
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Figura 3 - Geometria octaédrica distorcida para os compostos
[Fe(CO),(h*>-CS,)(L),] L = PPh, e P(OPh),

As informacbes oriundas da
Espectroscopia Mdssbauer estdo em plena sintonia
com outros dados espectrocopicos. A simetria
proposta, com dois grupos CO em posicdes cis ao
redor do atomo de ferro, implica na presenca de
duas bandas de estiramento nCO nos espectros dos
compostos. Estas de fato aparecem, como bandas

de alta intensidade, Tabela 2, respectivamente em
1989 e 1923 cm* para [Fe(CO),(h*-CS, )(PPh,),]
e em 2026 e 1923 cm™ para [Fe(CO),(h*-CS,
){P(OPh).},]. Ha que se acrescentar também, que
as bandas 1144 e 1157 cm nos espectros dos
mesmos compostos, atribuidas ao modo nCS,
reforcam a estrutura sugerida, pois, sdo
caracteristicas do grupo CS, coordenado de modo
h? - CS,,

Os espectros de RMN de 3P apresentam
um Unico sinal em —81,04 para [Fe(CO),(h*-CS,
)(PPh,),] e em -61,47 para [Fe(CO),(h*-
CS,){P(OPh),},], demonstrando a equivaléncia
dos ligantes fosforados, isto é suas disposicdes em
trans ao redor do atomo de ferro.

Concluséo

Nas sinteses dos compostos, a utilizacdo
de TMNO como agente descarbonilante mostrou-
se bastante eficiente, induzindo a formacdo dos
produtos em uma Unica etapa e em altos
rendimentos.

Os resultados de espectroscopia
Madssbauer foram conclusivos na determinacéao da
geometria octaédrica distorcida para ambos os
compostos, [Fe(CO),(h*>~CS, )(PPh,),] e
[Fe(CO),(h*-CS, ){P(OPh),},].
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Tabela 2 - Dados obtidos dos espectros no 1V e de RMN de 3P

Composto vco (cm™) ves2 (cm™) [°'P (ppm )
[Fe(CO)2(n?—CS; )(PPhs)] 1989, 1923 1144 | -81,04
[Fe(CO),(n>—CS, {P(OPh)s}2] | 2026, 1973 157 | 61,47
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spectroscopy investigation of Fe(0) compounds with carbon disulfide.

Abstract: The one pot syntheses of the compounds of general formula [Fe(CO),(h*-CS, )(L),] (L =
PPh,, P(OPh),), were carried out in high yields by using trimethylaminoxide (TMNO) as decarbonilating
agent. The compounds were investigated by Mdssbauer spectroscopy which afforded indicative data of
an octahedral geometry around the iron atom in the species [Fe(CO),(h*~CS,)(PPh,),] e [Fe(CO),(h*-

CS, XP(OPh) }.].

Keywords: iron carbonyl complexes; carbon disulfide; Méssbauer spectroscopy
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