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Introducao |

Metalocenos sao compostos organometdlicos
derivados de um metal ligado ao anel de
ciclopentadieno. Os metalocenos do tipo MCp.
(onde M = metal de transicdo e Cp = CsHs) sao
precursores utilizados na técnica de deposicao
quimica por vapor de organometalicos (MOCVD)
para a obtengéo de nanotubos decorados.

Neste trabalho, discutiremos as metodologias
utilizadas na formacado do metaloceno de niquel.
Duas etapas sao determinantes para a obteng¢éo do
niqueloceno: a formacdo do NaCp e a prépria
reacdo de metatese com o haleto.

Resultados e Discussao |

Na reagdo de oxiredugdo, via sédio metalico,
foram utilizados uma solugdo de ciclopentadieno
com 0,15 mol, em tetrahidrofurano (THF) e 0,065mol
de Na° gerando ciclopentadienil de sédio. A
coloragao ideal para a solugdo produto € a violeta @,
Na figura 1 observa-se a evolugdo do espectro na
regido do visivel da solugcdo de NaCp em THF ao
longo da reagcdo. O melhor resultado foi obtido
quando observa-se somente uma banda de
absorcdo em 408 nm, o espectro representado pela
curva (e) da figura 1.
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Figura 1. Espectro Visivel da solugdo de 0,15 mol de Cp

com a respectiva adicdo de Na: (a) 0,013mol; (b) 0,026
mol; (c) 0,039 mol; (d) 0,052mol; (e) 0,065 mol.

A quantidade de sédio que formou a coloragao
violeta foi a de 43% em relacdo a quantidade
estequiométrica.

A reacdo de metatese foi feita de trés formas
diferentes: na sintese 1, os reagentes utilizados
foram cloreto de niquel (Il) anidro, em solucdo de
dimetilsulféxido (DMSO) e ciclopentadienil de sodio
em solugdo de THF". A desvantagem dessa sintese
€ a purificagcdo. A sintese 2 foi feita a partir de
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cloreto de niquel complexado com amoénia
[Ni(NH3)6]Cl, e de ciclopentadienil de sédio em THF.
Sua vantagem é na estabilidade do complexo de
niquel. Ja a sintese 3, foi realizada através de
ciclopentadienil de potassio (KCp) em THF e de
cloreto de niquel (Il) anidro em DMSO®. A

vantagem é a facilidade de controle, mas a
desvantagem é a remogéo do DMSO.
A analise de infravermelho (IR) mostrou

semelhangas entre os produtos finais das sinteses.
e os da literatura™ (tabela 1).

Tabela 1. Principais bandas dos produtos finais
das sinteses do niqueloceno

Atribuicao Sintese 1 Sintese 2 Sintese 3
(cm™) (cm™) (cm™)
V (CH) 2980 e 3003 e 3000 e
2877 2916 2914
V (CC) 1438 ¢ 1437 ¢ 1437 e
1407 1411 1410
d (CCH) 1021 1023 1025
T(Cp) 710e 665 | 707e673 | 707 e 671

Além disso, os produtos obtidos apresentam
alta intensidade de absorgdo na atribuicdo 6 (CCH),
em torno de 1020 cm™. Tal pico € muito maior do
que o presente no espectro de IR do reagente, o
ciclopentadienil de sédio. Esse aumento de
intensidade é indicador da formagdo de
metalocenos'.

Conclusoes |

A solugdo obtida com 43% da quantidade
tedrica de Na’ apresenta-se como ideal para a
formagao do NaCp.

As trés rotas chegam ao mesmo metaloceno de
niquel de acordo com a mais intensa banda em
1023 cm'1, caracteristica de metalocenos. Porém a
sintese 3 possui apenas uma etapa e apresenta
uma facilidade no controle de temperatura.
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