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The present work describes the synthesis of iron carbonyl derivatives from the reactions of [Fe(CO)s]
with the ligands 1,10-phenanthroline, 2,2'-bipyridine and 2-quinolinethiol, in the presence of
trimethylamine N-oxide. The compounds were studied by IR and Maéssbauer spectroscopies, and it is
suggested that compounds with bidentate nitrogen ligands are trimetallic, while that with 2-

quinolinethiol is a monomeric species.
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INTRODUCAO

Produtos oriundos da substituigdo direta de CO por ligan-
tes nitrogenados em carbonilas de ferro sdo poucos conheci-
dos!:2 embora o [Fe(CO)4(NH3)] tenha sido descrito na lite-
ratura3, Hieber verificou que reagbes diretas entre o penta-
carbonilferro e aminas resultam em reagdes de desproporci-
onamento, isto é, ocorre a formagiio de sais constituidos por
um cétion Fe*? coordenado por aminas e um &nion carbonil-
metalato. A reagéo, por exemplo, do [Fe(CO)s] com o-fenan-
trolina resulta na formagio do [Fe(phen);][Fe2(CO)s]*.

Havia, entfio grande dificuldade tanto na separagdo quanto
na caracterizagdo destes produtos, como consequéncia direta
de formagdo de espécies polimetdlicas. Na década de 70,
Cotton e Troup*’ mostraram que a interagio de [Fex(CO)y],
em THF, com ligantes nitrogenados, resulta na formagdo de
vérios carbonilmetais, antes nio obtidos de outro modo, os
quais apresentam o centro metdlico em baixo estado de oxida-
¢éio e dentre os quais podem ser citados o [Fe(CO)(py)l4e o
[Fe2(CO)1(bipy))°.

A busca de rotas alternativas para a sintese de compostos
organometdlicos, bem como a viabilizagio e otimizagio de
novos métodos, que resultem em reagdes com alto rendimento
e seletividade levou ultimamente ao uso de 6xidos de aminas,
em especial o 6xido de trimetilamina, que tem recebido gran-
de atengdio por parte da comunidade cientifica%d.

A primeira reagio de um carbonilmetal com éxido de
amina foi realizada em 195919, empregando-se o 6xido de
piridina, que em presenga de [Fe(CO)s] leva 3 formagdo do
complexo polimetélico [Fe(py)s][Fes(CO)13]. Posteriormen-
te, constatou-se que os 6xidos de aminas alifiticas eram to-
dos desoxigenados por [Fe(CO)s], resultando nas aminas cor-
respondentes!!. A etapa chave desta reagdio é a oxidagio do
grupo CO em CO,, originando um fragmento organometélico
insaturado, que pode acomodar ligantes com capacidade ¢
ou ®-doadora. O tratamento, por exemplo, do [Fe(CO)s] com
6xido de trimetilamina (TMNO), em excesso, a uma tempe-
ratura de -30°C, produz o composto trimetilaminotetracarbo-
nilferro, [Fe(CO)sNMe3)]1%15- O mecanismo desta transfor-
magdo é mostrado na equagéo 1.
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(CO)4Fe=C=0 + Me;NO — 3 (CO),Fe—NMej + CO,
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PARTE EXPERIMENTAL

Materiais e Métodos

Todas as sinteses foram efetuadas em atmosfera de N;
empregando a técnica de Schlenk. Os solventes foram purifi-
cados e secos segundo métodos especificos!é. As anélises ele-
mentares foram feitas no Instituto de Quimica - USP/SP. O
teor de ferro foi determinado espectrofotometricamente medi-
ante a técnica de absorgdo atdmica, realizada num espectrd-
metro de Absor¢io Atdmica da Intralab- modelo AA1475. Os
espectros de absor¢iio no Infravermelho foram registrados no
espectrofotdmetro Nicolet 730 SX-FT, na regido de 4000-400
cml, utilizando as técnicas de emulsdo (nujol), pastilha (KBr)
¢ janelas de CsI , de 0,25 mm de espagamento, para obtengio
de espectros em solugdo. Os espectros Méssbauer foram obti-
dos utilizando-se uma fonte de ’Co/Rh e um sistema Will-El
funcionando em modo triangular. A calibragio do aparelho
foi realizada com uma folha de o-Fe. As raias espectrais fo-
ram ajustadas com lorentzianas pelo método dos minimos
quadrados. Para as medidas a 85 K empregou-se um criostato
RICOR, sendo a temperatura medida no nivel da amostra com
um termopar cobre-constatan,

SINTESE DOS COMPOSTOS
[Fe,(CO),(phen),]
Em um frasco Schlenk, sob Nj;, foram adicionados 0,8

cm3(6,08mmoles) de [Fe(CO)s] dissolvidos em 4,0 cm? de
etanol seco. Posteriormente adicionou-se, sob agitagdo, 1,44 g
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(7,30 mmoles) de o-fenantrolina (phen) e 0,90 g(8,09 mmoles)
de éxido de trimetilamina (TMNO) solubilizados em 12,0 cm?®
de etanol seco. A solugdo nos primeiros minutos tornou-se
vermelha, havendo grande evolugéo de COy, passando em se-
guida para azul. Apés 1 hora de reagiio originou-se um com-
posto escuro, que foi filtrado sob Nj, lavado com etanol, éter
de petréleo e seco sob vdcuo. Rend.: 1.02g (67%). Anélise
Elementar, encontrado: N 8,0%, Fe 23,0%; Cj;FesH;¢N4Os,
MM 751,90, requer: N 7,4%, Fe 22,3%; IV(nujol): 2035(m),
1978(s), 1944(s), 1907(s), 1855(s), 1759(s) cm! (vCO);
1615(vw) ecm'i(vC-N); 723(m) cm! (Sanel arom.).

[Fe (CO),(bipy),]

Um volume de 0,6 cm3 (4,56 mmoles) de [Fe(CO)s] solu-
bilizado em 3,0 cm3 de etanol seco, foi transferido para um
Schlenk sob Nj. A esta solugdo adicionou-se, gota a gota e
sob agitagdo, 0,78 g (5,00 mmoles) de 2,2'-bipiridina (bipy)
juntamente com 0,60 g (5,50 mmoles) de 6xido de trimeti-
lamina, solubilizados em 10,0 cm3 de etanol seco. No de-
correr da adigdo a solugdo tornou-se vermelha acompanha-
da de grande evolugdo de CO,, passando alguns minutos
depois para azul, com formagdo de um sélido escuro. A
reagdo processou-se por 2h, sendo o sélido filtrado sob Nj,
lavado com etanol seco, éter de petréleo e seco sob vicuo.
Rend.: 0,75g (70%). Anélise Elementar, encontrado: N 8,7%
Fe 22,5% C;sFesH; sN4Og, MM 704,00, requer: N 8,0 %, Fe
23,8 %,. IV(KBr): 3095(vw), 3071(vw) cm’! (vC-H arom.);
2044(s), 1961(s), 1869(s),1763(s) cm'! (vCO); 1598(w) cm-!
(vC-N); 1471(m),1441(m) cm-}(vC-C); 766(s), 631(s), 600(s)
cm! (8anel arom.)

[Fe(CO),(qnS),]

Em um frasco Schlenk, sob Nj;, foram adicionados 0,6
cm? (4,56 mmoles) de [Fe(CO)s] dissolvidos em 3,0 cm? de
etanol seco. Posteriormente, sob agitagio e gota a gota, foi
adicionado 0,80g (5,00 mmoles) de 2-quinolinatiol (qnSH)
juntamente com 0,60g (5,50 mmoles) de 6xido de trimetilami-
na solubilizado em 15,0 cm3 de etanol seco. A reagfio proces-
sou-se por 2h, havendo a formagio de um s6lido marron, que
foi isolado por decantagfio, lavado com etanol, éter de petrdleo
e seco sob vicuo. Rend.: 0,84g (42%). Anélise Elementar, en-
contrado: C 54,8%, H 3,0%, N 6,2% CzoFeleNzozsz, MM
432, 29, requer: C 55,5%, H 2,8%, N 6,4%. IV(KBr): 3050(w),
2925(w), 2856(w) cm'! (vC-H arom.); 2030(s), 1969(s) cm'!
(vCO); 1612(w) cm! (vC-N); 1589(w), 1547(w) cm! (vC=C);
1165(m), 1142(w), 1108(w) cm! (vC=S).

[Fe(CO),(phen)] e [Fe(CO),(bipy)]

As solugdes mies, resultantes das sinteses dos compostos
[Fes(CO)s(L)2] (L=phen e bipy), foram colocadas em frascos
Schlenk, sob N», a uma temperatura de -15°C. Apés vérios
dias nestas condigbes observou-se a formagéo de um material
microcristalino de coloragdo vermelha e lilds respectivamente.
Estes compostos foram lavados com éter e secos sob vicuo.
Rend.: 0,23 g (12%) e 0,12g (9%), respectivamente. Anélise
Elementar, [Fe(CO)i(phen)] encontrado: C 55,8%, H 2,8%, N
8,6%, CisFeHgN,03, MM 319,98, requer: C 56,2%, H 2,5%, N
8,7%. IV(KBr): 3050(vw), 3008(vw), 2990(vw) cm-! (vC-H
arom.); 1997(m), 1888(sh), 1863(vs) cm'! (vCO); 1603(w)
cm‘! (vC-N); 1510(m), 1426(m) cm-! (vC-C); 694(m), 617(m)
cm-! (Janel arom.). Anélise Elementar, [Fe(CO);(bipy)], en-
contrado: C 52,1%, H 2,7%, N 9,4%, C13FeHgN,Os, MM
296,07, requer: C 52,7%, H 2,7%, N 9,4 %. IV(KBr): 3090(w),
3071(w), 3025(w) cm-1 (vC-H arom.); 1999(m), 1906(sh);
1867(vs) cm! (vCO); 1640(w) cm! (vC-N); 1600(m), 1580(m)
cm}(vC-C); 752(s), 705(sh) cm-1(§ anel arom.)
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As sinteses dos compostos [Fe(CO)s(phen)] e [Fe(CO)s(bipy)}
foram também realizadas pela reagdo do [Fe3(CO)s(L);]
(L=phen e bipy, respectivamente) com monéxido de carbono.
Como a preparagdo de ambos foi feita de maneira anéloga,
somente os detalhes experimentais da sintese do [Fe(CO)s(phen)]
encontram-se descritos abaixo.

Preparagéio do [Fe(CO),(phen)]

Em um frasco Schlenk, sob atmosfera de CO, foram adici-
onados 0,10g (0,13 mmoles) de [Fes(CO)s(phen);], juntamen-
te com 15,0 cm® de hexano A solugio, inicialmente azul pas-
sou a amarela clara, apés 30 min de reagéo, sendo que neste
periodo, ocorreu a precipitagéo de um sélido vermelho, o qual
foi lavado com éter de petr6leo e seco sob vdcuo. Rend.:
0,083g (98%) de [Fe(CO)s(phen)].

RESULTADOS E DISCUSS;\O

O uso de 6xido de trimetilamina na sintese de derivados
carbonilmetais tem crescido consideravelmente nos dltimos
anos em decorréncia de fatores como a seletividade e condi-
¢Bes suaves de reagdo. No que tange A sintese de carbonilme-
tais de ferro com ligantes nitrogenados cabe salientar que os
métodos de preparagdo descritos na literatura, apresentam na
maioria dos casos, um ndmero elevado de etapas, além de
necessitarem como compostos de partida, de espécies
polinucleares como [Fe2(CO)o} e [Fe3(CO)ysl.

As reagbes envolvendo o pentacarbonilferro, 6xido de tri-
metilamina e os ligantes nitrogenados bidentados [L=o-
fenantrolina(phen) e 2,2'-bipiridina(bipy)] conduzem aos sis-
temas polimetilicos [Fe3(CO)s(L)2] , ao passo que o emprego
da 2-quinolinatiol (qnSH) gera o composto monometédlico
[Fe(CO)2(qnS).]. Este fato sugere uma certa tendéncia dos li-
gantes nitrogenados bidentados, que usualmente formam com-
plexos quelatos, os quais tendem a formar ciclos de 5 mem-
bros, a produzir espécies polinucleares. Considerando o proces-
s0 que origina uma espécie insaturada, ilustrada na equagiio 1,
pode-se propor um mecanismo de sintese das espécies
trinucleares, através da interagio da mesma com os ligantes
nitrogenados bidentados. As etapas sugeridas sdo as seguintes:

Fe(CO)s + MesNO — “Fe(CO),” + NMes + CO;
2 “Fe(CO)4” + 2L — 2 “Fe(CO)L” + 4CO
2"Fe(CO).L” + ;‘Fe(CO)4” —> [ Fes(CO)s(L)2]
L = phen, bipy

Dentre as principais caracteristicas dos compostos trimet4-
licos, cabe ressaltar que os mesmos apresentam baixa estabi-
lidade, quando em contato com o ar atmosférico, havendo
desta maneira a necessidade da manipulé-los sob atmosfera
inerte. Em solugio estes compostos fragmentam-se, gerando
novas espécies, cuja composigéo depende tanto da polaridade
do solvente bem como da atmosfera empregada durante a dis-
solugido do sé6lido. Estudos relacionados ao comportamento
destes compostos em solugéio foram efetuados através do
monitoramento por espectroscopia na regido do infraverme-
lho, sendo os resultados discutidos a seguir.

Espectros de Absorcao na Regidao do Infravermelho

Os espectros dos compostos [Fe3(CO)s(L);], (L=phen,
bipy) mostram virias bandas na regiio de estiramento vCO,
uma delas localizada em 1759 e 1763 cml, respectivamente,
o que indica a presenca de grupo CO em ponte. Um fato in-
teressante com relagéo a estes compostos ¢é a interagido dos
mesmos com solventes. Observa-se que em solventes apolares,
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sob N3, formam instantaneamente soluges azuis, enquanto que
em solventes polares formam solugdes vermelhas, o que suge-
re que a interagiio destes compostos com os solventes resulta
na ruptura das estruturas trinucleares. Um experimento, en-
volvendo, por exemplo o [Fe3(CO)g(bipy)2] em hexano, moni-
torado por espectroscopia IV, mostra grandes variagdes na
regido de estiramento vCO em fungdo do tempo (Fig. 1). A
solugdio que inicialmente é azul passa a amarela com o decor-
rer do tempo, havendo neste periodo a formagdo de um sélido
vermelho, produto de decomposi¢io e de [Fe(CO)s], que per-
manece em solugfio e cujo espectro IV mostra a presenga das
duas bandas de estiramento vCO caracteristicas.

Desta maneira pode-se propor que a interagdo do derivado
trinuclear com o solvente, ocorre como descrito na eq. 2.

[Fes(CO)s(bipy)s] 22222, [Fe(CO)s] + produto de decomposigao (2)

Verificou-se posteriormente que [Fe3(CO)s(L):], (L= phen,
bipy) em hexano, sob atmosfera de CO, transforma-se, apés
30 min de agitagdo, nos compostos [Fe(CO)3(L)] e [Fe(CO)s]

(eq. 3).
CO/hexano

[Fe3(CO)s(L)2] ——— 2[Fe(CO)s3(L)] + [Fe(CO)s) 3

Os compostos [Fe(CO)s(L)], (L= phen, bipy) foram tam-
bém isolados a partir das solugdes mie das sinteses dos res-
pectivos clusters trinucleares, ap6s vérios dias a baixa tempe-
ratura, sendo que os espectros IV dos complexos obtidos pelas
duas rotas mostram trés bandas de absor¢iio na regido de es-
tiramento vCO?!?, indicando que os 4tomes de ferro encon-
tram-se num arranjo de uma bipiramide trigonal apresentando
uma simetria C,. E importante salientar que os compostos
[Fe(CO)3(L)], ( L= phen, bipy) j4 foram descritos na literatura!8,
porém a rota de preparag@o envolve virias etapas, o que di-
ficulta as suas sinteses.

O espectro IV do composto com 2-quinolinatiol,
[Fe(CO)2(qnS);] apresenta duas bandas na regido de estira-
mento vCO, indicando a presenca de pelo menos dois grupos
CO. Em adigdo a este dado verifica-se que h4 uma grande
simplificagdo do espectro na regiio de estiramento VN-H
(3500-3200 cm-1), quando comparado ao espectro do ligante
livre sugerindo abstrag@io do préton ligado ao dtomo de nitro-

(a)
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2100.0 20'00.0 IQ;J0.0 I;O0.0

NUMERO DE ONDA {cah

Figura 1. Espectro IV do composto [Fe (CO)(bipy),], em solugdo de
hexano, na regido de vCO . a) 0 min b) 4 min c) 20 min.
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génio, jé4 que o meio reacional apresenta caracter bésico, em
virtude da liberagdo da trimetilamina, que facilmente poderia
sequestrar este préton. Considerando que n#io se observa ban-
das atribuidas aos estiramentos vS-H, correspondentes ao li-
gante na forma tiol!? sugere-se a coordenagdo do mesmo de
modo bidentado, na forma ani6nica. Nota-se, ainda, o desdo-
bramento da banda em 1140 cm-l, resultando duas bandas em
1164 e 1142 cm! as quais sdo atribuidas ao estiramento vC=S,

Espectros Mossbauer

Os espectros Mossbauer a 85 K dos derivados de phen,
bipy e qnSH sdo apresentados na Figura 2 para comparagio e
os pardmetros obtidos dos ajustes estdo na Tabela 1. Os es-
pectros dos derivados de phen e bipy mostram a presenca de
trés dubletos de 4rea aproximadamente iguais, refletindo a exis-
téncia de trés sitios ndo equivalentes de ferro, sendo que os
valores de deslocamento isomérico indicam tratar-se de Fe(0)
em todos eles. Um desvio maior em relagdo a 33%, deve estar
refletindo, provavelmente, diferengas na temperatura de Debye
dos trés dtomos de ferro. Estes dados, juntamente com os de
espectroscopia IV e andlise elementar (Fe e N) sugerem para
os derivados a formulagio [Fes(CO)s(L);] (L=phen,bipy), com
estruturas semelhantes 2 de [Fe3(CO);2], e nos quais um dos
dtomos de ferro é hexacoordenado e os dois outros sdo hepta-
coordenados.

Um dos sitios, em ambos os compostos em estudo, possui
maior desdobramento quadrupolar (AEq) e menor deslocamento
isémerico(8). Os outros dois sitios possuem, dentro do erro

TRANSMISSAO RELATIVA
...

[} k1 1 L L 1 1 1 1

-1 0 +1 +2
VELOCIDADE (mm/s)

Figura 2. Espectro Mossbauer a 85 K dos compostos
a) [Fe(CO),(qnS),] b) [Fe(CO)(bipy),] c) [Fe,(COj,(phen),].

Tabela 1. Pardmetros obtidos a 85 K através da andlise dos
espectros Mdssbauer para os compostos de ferro sintetizados.

COMPOSTO d mm/s AEq (mm/s) I (mm/s) Area(%)
[Fe(CO)(qnS)2]  0,15(1)  0,53(1) 0,26(1) 100
[Fes(CO)s(bipy)] 0,04(1)  2,48(1) 0.26(1) 25(2)
0.12(2) 1,22(2) 0,29(2) 36(5)
0,11(2)  0,94(2) 0,29(2) 39¢5)
[Fe3(CO)s(phen);] 0,06(1)  2,35(1) 0,27(1) 37(2)
0,17(2) L,11(2) 0.26(2) 28(4)
0,132)  0,81(2) 0.293) 35(4)
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experimental, o mesmo valor de §, que é maior que o do outro
sitio ¢ menores valores de AEQ. Os dois valores semelhantes
de & foram atribuidos aos sitios heptacoordenados, enquanto
que o outro valor de 3, que é menor, foi atribuido ao sitio
hexacoordenado. Esta atribuigdo estd de acordo com os resul-
tados da literatura relativos a compostos carbonilicos de ferro,
que indicam um aumento de 8 com o aumento do nimero de
coordenagiio do metal?®, bem como o fato que a cada ferro
heptacoordenado estdo ligados dois nitrogénios que possuem
somente capacidade G-doadora, aumentando desta forma a
densidade eletronica ao redor destes centros metdlicos. Em
consequéncia desta atribuigdo, pode-se concluir que o sitio de
ferro hexacoordenado, que tem maior valor de AEq, possui uma
geometria bem mais distorcida que os correspondentes sitios
heptacoordenados. Esta maior distorg@o seria esperada no caso
dos ligantes L (L = phen, bipy ) estarem em posigdo trans, pois
existiria uma maior proximidade de um dos ligantes L em rela-
¢do aos grupos CO do ferro hexacoordenado, ocasionando as-
sim uma distor¢@o aprecidvel em torno deste centro metdlico,
que é do mesmo tipo do hexacoordenado em [Fe3(CO)y). As-
sim estaria explicado a grande variagio do valor de AEq de
0,07mm/s no caso do sitio hexacoordenado do composto
[Fes(CO);2] para 2,48 ou 2,35mm/s no presente trabalho. Por
outro lado a intera¢do entre os ligantes dos sitios hexa e hepta-
coordenados originaria também angulos de ligagdes ligeiramen-
te diferentes em torno dos atomos heptacoordeandos, tornando-
os estruturalmente ndo equivalentes.

No tocante ao derivado de gnS-, os parimetros Mdssbauer
s#io consistentes com os valores tfpicos de ferro bivalente na
configuragd@o spin baixo2!, Os valores de & a 85 K para Fe(II)
spin baixo estdo na faixa de -0,14mm/s até 0,37mm/s. A es-
trutura cristalina e molecular deste composto foi determinada,
sendo que o mesmo apresenta-se numa geometria octaédrica,

Figura 3. Estrutura sugerida para o [Fe,(CO),(phen),].
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tendo dois &nions quinolinatiolato coordenados de modo bi-
dentado e dois grupos CO equatoriais em posigdo cis?2.

Levando em consideragiio os dados espectroscépicos (IV e
Mbssbauer), bem como os resultados analiticos (Fe,N), pode-
se sugerir para os compostos trimetélicos uma estrutura como
a representada na Fig. 3.
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