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RESUMO: Foram efetuadas reagdes entre o heterometalico [WCI(CO),(bipy)(HgCl)], (bipy = 2,2'-
bipiridina) e tiouréias que levaram a formagé@o de compostos do tipo [WCI(CO),(bipy)(HgCI)L] [L

= tiouréia (tu); N-metiltiouréia (mtu); N,N-dimetiltiouréia (dmtu)]. Os espectros de absor¢do no
infravermelho mostram que a esfera de coordenacao do tungsténio mantém-se inalterada e que as
tiouréias encontram-se ligadas ao atomo de mercurio através do atomo de enxofre.
PALAVRAS-CHAVE : Heterometalico; tricarbonil; tiouréia; infravermelho.

Introduciao

Os carbonilmetais do grupo VI, [M(CO).] (M= Cr,Mo,W) t€m sido extensivamente estudados, ja

que um ou mais grupos CO podem ser facilmente substituidos, tanto por via térmica como
fotoquimica,'™ por uma grande variedade de bases de Lewis (equagdo 1), resultando, em geral,

produtos muito estaveis.
[M(CO),] + xL ® [M(CO)( 4L, ]+ xCO (L = aminas, fosfinas, etc) (1)
Compostos com ligagio metal-metal®”-® podem ser obtidos diretamente por interagdes dos

carbonilos do grupo VI, ou de seus derivados, contendo bases de Lewis (como aminas e fosfinas),
com sais ou complexos de metais de transi¢do. Estes polimetalicos suscitam atenc¢do, em especial
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por seus aspectos estruturais, € pela possivel aplicagdo catalitica, decorrente dos efeitos de ativacao
cooperativos dos diferentes centros metalicos nos substratos.

Em prosseguimento aos nossos estudos sobre carbonilos heterometélicos efetuou-se reagdes entre
tiouréias e [WCI(CO),(bipy)(HgCD)], uma espécie heptacoordenada de tungsténio apresentando
ligacdo W-Hg, a exemplo7 do [MoCl(CO),(bipy)(HgCl)]. Os compostos resultantes foram

investigados por espectroscopia de absor¢do no infravermelho.

Experimental

Sinteses e analises

As sinteses dos compostos do tipo [WCI(CO),(bipy)(HgCDL] ( L= tiouréia (tu); N-metiltiouréia
(mtu); N,N-dimetiltiouréia (dmtu) ] foram efetuadas sob atmosfera de N,, ao abrigo de luz, em

vidraria tipo Schlenk. Foram misturados 0,43 moles de [WCI(CO),(bipy)(HgCl)] com 0,86 moles

das tiouréias, em 15ml de acetona, deixando-se em agitacdao por 15 minutos. Os solidos formados,
de coloragao marrom-avermelhada, foram filtrados, lavados com acetona e éter etilico, ¢ secos sob
vacuo. Os produtos apresentaram baixa solubilidade em acetona, cloroféormio e tetrahidrofurano.

A caracterizagdo analitica dos derivados foi feita através de micro-analise de C, H e N.
[WCI(CO),(bipy)(HgCl)(tu)] requer : 21,77% C; 1,57% H; 7,25% N, encontrado: 21,47% C; 1,89%

H; 7,38% N. [WCI(CO),(bipy)(HgCl)(mtu)] requer : 22,47% C; 1,89% H; 7,12% N, encontrado:
23,08% C; 2,06% H; 6,87% N. [WCI(CO),(bipy)(HgCl)(dmtu)] requer: 24,01% C; 2,02% H;
6.99% N, encontrado: 24,09% C; 1,97% H; 6,99% N.

Espectros de Absor¢do no Infravermelho. Os espectros de absor¢ao no infravermelho foram obtidos
em um espectrofotdmetro 730-FT, da Nicolet, empregando-se a técnica da emulsdo em nujol entre
placas de Csl.

Resultados e discussao

Em trabalhos anteriores investigamos alguns carbonilos heterometalicos™!%!!  como o

[HgFe(CO),], [Fe(CO),Hg,(SO,)] e [Fe(CO),(HgSCN),]. Posteriormente observamos que este

ultimo, uma espécie polimérica, cuja estrutura foi determinada por difragdo de raios X , reage com

o-fenantrolina (phen) formando o [Fe(CO),(HgSCN),(phen),] , um monémero , no qual o ligante

nitrogenado acha-se coordenado aos 4tomos de mercurio.!? Um estudo relacionado ao anterior foi

entdo desenvolvido, envolvendo reagdes de [WCI(CO),(bipy)(HgCl)] com a tiouréia (tu), N-

metiltiouréia (mtu) e N,N-dimetiltiouréia (dmtu). A escolha dessas bases de Lewis decorre de varias
razdes, como por exemplo a capacidade das mesmas em se ligarem a centros metalicos via dtomos
de nitrogénio ou enxofre. Pretendia-se verificar se os grupos metila ligados ao nitrogénio iriam
exercer algum efeito sobre a forma de coordenagdo dessas moléculas. De outra parte, o interesse
atual em cromoforos metal-enxofre de sistemas bioldgicos requer, para ser melhor compreendido,



informagdes adicionais a respeito da ligacdo metal-enxofre em moléculas mais simples.

Na interagdo entre [WCI(CO),(bipy)(HgCl)] e tiouréias ha duas possibilidades reacionais. Uma

envolve a coordenacdo das moléculas de tiouréias ao atomo de tungsténio, com o consequente
deslocamento de um grupo CO, resultando na formacdo de espécies dicarbonilicas. Outra seria a
ligacdo daquelas moléculas ao mercurio, mantendo-se portanto intacto o sistema tricarbonilico
(equagdo 2).

[WCI(CO)4(bipy)(HgCl)] + L ® [WCI(CO),4(bipy)(HgCI)L] 2)
( L =tu, mtu, dmtu )

Os espectros de absor¢do no infravermelho dos produtos, na regido dos estiramentos CO (n=1800

-2.100 cm'l), a mais importante no estudo de carbonilmetais, apresentam trés bandas (Tabela 1),
atribuidas aos modos normais de estiramento CO. A semelhanga com o composto de partida indica
que a simetria local ao redor do atomo de tungsténio mantém-se inalterada.

Tabela 1 - Frequéncia de estiramento Voq e frequéncia media de estiramento

Voo para o [WCCO)s(bipy)(HeCh] & [WCH(CO)5(bipy)(HgCOL]

Compostos Voo ( cm-1) Vi (cm-1)
[WCHCO)(bipyi(HeCl] 1980ws 1900ws 1876 ws 1919
[WCLHCO)3ibipy)(HeClitu)] 1936ws 192Bws 1823 ws 1896
[WCLCO)ibipy)(HeCli{mtu)] 1940ws 1926 ws 1824 ws 1897

[WCHCO,bipy)HeCh(dm)]  1940ws 1926 ws 1824 ws 1847

wa = muito forte

Nota-se, nos produtos, um deslocamento das frequéncias médias de estiramentos CO , para

Yeo
valores menores, em relagdo ao composto de partida. Isto indica que, na série [WCI(CO),(bipy)
(HgCI)L] estudada, a densidade eletronica dos orbitais p* foi aumentada, levando a uma diminuicao
da ordem de ligagdo CO e, por conseguinte, da frequéncia média de estiramento Voo Pode-se,
entdo, sugerir que, nestes derivados, as tiouréias auxiliam na estabilizacdo da forma de ressonancia
(IT), que apresenta uma maior interagdo W-CO e menor interagdo W-Hg. Ou seja, a polaridade da
ligagdo metal-metal deve ser maior nos compostos do tipo [WCI(CO),(bipy)(HgCI)L].

[(bipy)(COJCIWHCIL] < [(bipy)(COWRCIW - - (Heg* CIL]
(1) (1)
Os compostos [Fe(CO),(HgSCN),] e [Fe(CO),(HgSCN),(phen)], cujas distancias de ligagdo Hg-Fe

sdo, respectivamente, 2,506 e 2,556 A° mostram que a ligagdo intermetalica ¢ enfraquecida pela

coordenagdo de outros ligantes aos 4tomos de mercirio.'!>12
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A tiouréia e seus derivados sdo ligantes que apresentam natureza ambidentada, isto é, podem
coordenar-se a um metal através dos atomos de nitrogénio, ¢ também pelo atomo de enxofre. 13 A

estrutura eletronica de nitrogénio, e também pelo atomo de enxofre.!> A estrutura eletrénica da
tiouréia pode ser representada por um hibrido de ressonancia das estruturas canonicas a, b e ¢, cada
qual com contribui¢ao aproximadamente igual.

+
HH2 HH 2 _ HH2
§— / s c? 5 — c”; +
\ HH2 \ HH2 = HHz
(a) (b) (c)

Se a coordenacdo ocorre através do atomo de enxofre, as contribui¢des das estruturas eletronicas (a)
e (b) aumentam. Isto significa que a ordem de ligacdo CS diminui, e consequentemente ha um

decréscimo na frequéncia de estiramento Negs S, e um aumento na frequéncia de estiramento NNy

sem mudancga consideravel na frequéncia de estiramento ny;;. Por outro lado se a coordenagéo se

faz via atomo de nitrogénio, a contribui¢cdo da estrutura (a) aumenta. Assim efeitos opostos podem

ser esperados, que resultam num aumento da frequéncia de estiramento n.g e decréscimo nas

frequéncias de estiramento n € nyyy-

Os espectros IV dos trés complexos com tiouréia apresentam grande semelhanga, e a coordenagao
das tiouréias ocorre, provavelmente, através do atomo de enxofre. Assim, ¢ verificado que as

1

frequéncias vibracionais de estiramento n

situadas na regido entre 3380-3100 cm™ nas tiouréias

NH>
livres ndo se alteram quando estas se encontram nos complexos [WCl(bipy)(CO),(HgCl)L] (Tabela
2).

Tabela 2 - Frequéncia de estiramento Wiy das tiouréias Ivres e coordenadas

tiouréias livres tiourétas coordenadas
tu, Wy (cm-1) 3360 3280 3175 3375 3280 3180
mtu, Vg (cm-1) 3350 3266 3180 3350 3270 3180
dmtu, vy (cm-1) 3275 - 3100 3280 - 3100

Notamos, também, a exemplo de outros autores,'# que as bandas fortes atribuidas aos ng, presentes

em 1.080, 980 e 1.030 cm'l, nos espectros da tu, mtu e dmtu, respectivamente, tém suas
intensidades ~ apreciavelmente diminuidas nos complexos [WCI(CO),(bipy)(HgC)L], em

decorréncia da ligagao Hg-S. As proprias frequéncias médias de estiramento CO, n ., idénticas nos

cO°
trés derivados, reforcam que a coordenagdo sempre ocorre através do atomo de enxofre. Se a
coordenacdo fosse pelo nitrogénio, devido as diferentes basicidades deste &tomo na série tu, mtu,

dmtu, as frequéncias de estiramentos, n, observadas certamente apresentariam valores distintos.
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O presente trabalho mostra, portanto, que os grupos metila ndo exercem qualquer influéncia sobre o
modo de coordenagdo das tiouréias. Sugere-se que os compostos [W(CO,)(bipy)(HgCI)L] séo

espécies heptacoordenadas de tungsténio, com o mercurio tricoordenado.
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ABSTRACT: Reactions of [WCI(CO),(bipy)(HgC)] , [bipy = 2,2’-bipyridine], with thioureas were
performed giving compounds of the type [WCI(CO),(bipy)(HgCDL], [L= thiourea (tu); N-

methylthiourea (mtu); N,N-dimethylthiourea (dmtu)] in which the coordination sphere of the
tungsten atom remained unchanged. The coordination of the thioureas to mercury atom was proved
to occur, in accord to infrared spectra, through the  sulphur  atom.
KEYWORDS: Heterometallic; tricarbonyl; thiourea; infrared spectroscopy.
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