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REACTION OF [(COD)RhCl]; (COD = 1,5-CYCLOOCTADIENE) WITH 6,6-DIMETHYL-
FULVENE AND i-C3;H;MgBr: SYNTHESIS, ISOLATION AND STRUCTURAL CHARACTERIZA-
TION OF NEW 1-COMPLEXES OF RHODIUM. This work describes the reaction of [(COD)RhCI];

(COD =

1,5-Cyclooctadiene) with 6,6-Dimethylfulvene and 1-C3H7MgBr Fractions collected by

HPLC-preparative were analysed by mass spectrometry and IH-NMR, showing the formation of

three main groups of complexes:

[(Fulvene)Rh(COD)], [(Fulvene);Rh(COD)] and {[(Ful-

vene);Rh(COD)]. The analysis of the isolated complexes has shown that most of them contains
ligands formed by fulvene molecules with intermolecular bonds which are novel in the literature.

Keywords: fulvene-complexes; Rh-n-complexes; olefin complexes of Rh.

INTRODUCAO

Os fulvenos! ocupam um lugar intermedidrio entre

compostos olefinicos e ciclicos conjugados Isto é evidenciado
pelo valor da energia de ressondncia da molécula de fulveno
igual a 12 Kcal/mol, 1/3 da energia de ressonéncia do benzeno?,
bem como por um momento dipolar relativamente grande. O
estado de ligagdo em fulvenos pode ser representado qualita-
tivamente pela sobreposi¢io mesomérica da estrutura covalente
A com a estrutura dipolar B:

\@ /
& ‘ = R’ = H, alquila, arila.

A participagdo da estrutura dipolar B na ressonancia, de
apenas cerca de 5 - 10%, pode aumentar consideravelmente
com a presenca de substituintes com forte cardter doador de
elétrons, no carbono-6 da molécula®, Como consequéncia do
cardter dipolar, e do sistema ® cruzado, conjugado, os fulvenos
formam uma grande variedade de complexos com metais de
transi¢@o, nos quais o ligante tanto pode coordenar-se ao 4tomo
metdlico através da dupla ligagﬁo exociclica® , por meio de
uma dupla ligagdo endociclica’® , das duas endociclicas®, como
também através das trés duplas hgagoes Além disto, observa-
se uma acentuada tendéncia a formag@o de ciclopentadienil-
complexos, formalmente tanto pela adicdo de um fon hidreto
ao carbono-6, como por desprotonagdo de um substituinte
alquila4 em C(6), conforme mostram, respectivamente, as
estruturas C-e D.

Em menor nimero sdo também conhecidos fulveno-
complexos nos quais o ligante atua como dimero. Um exemplo
cldssico é o complexo de ruténio sintetizado por Behrens®, em
que uma das unidades do dimero coordena-se ao atomo
metélico através do sistema ciclopentadienila, enquanto a outra
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unidade efetua uma ligagdo ¢ com o metal. O mesmo sistema
ligante foi reproduzido por Miiller’ com o 4itomo de rédio,
conhecendo-se também a variante de um dimero fulveno com
ligagdo 1?, n3 ao 4tomo central'®, em um bis(fulveno)-carbonil-
complexo de cromo (II).

A maioria dos ®-complexos de fulveno sdo compostos em
que CO atua como co-ligante estabilizador, completando a
configuracido de gds nobre do &tomo metélico. ContribuicGes
importantes & quimica dos raros m-complexos puros, bis-
fulveno-metal, representam trabalhos de Fischer et al.'"''?, nos
quais foi relatada a sintese do complexo diamagnético blS(6 6’-
difenilfulveno)-Metal (Co, Rh, Ir), de f6érmula geral
[(C13H14)2M1*PF¢". Igualmente raros sdo também complexos de
fulveno nos quais uma oligo-olefina atua como co-ligante.
Espécies representativas desta classe sdo os complexos (COD)-
[1-5-n-(1,1,2-trimetilpropil)ciclopentadienil Jiridio(I) (COD =
1,5-ciclooctadieno), e (COD)-[1-5-n-(2-propenilciclopentadie-
nilliridio(I), sintetizados por Miiller et al.>!3. O primeiro foi
obtido por reacdo de [(COD)IrCl]; com 6,6-dimetilfulveno em
presenca de i-CsH;MgBr, verificando-se adi¢do do anion i-C3H;
ao 4dtomo de C-6 da molécula de fulveno. O segundo, cuja
estrutura foi confirmada por difracdo de raios-X, formou-se
pela utilizacdo de CH3Li ao invés de brometo de isopropil-
magnésio, havendo desprotonagio de um grupo metila do
fulveno. Reag¢do andloga com [(NBD)RhCl]; (NBD = norbor-
nadieno, biciclo[2.2.1]hepta-2,5-dieno), produziu um represen-
tante da mesma classe, com outra olefina como co-ligante, o
qual pode ser isolado por cromatografia em coluna do produto
de reacdo.

Na obten¢do dos complexos tem sido empregado o método
desenvolvido por Fischer e Miiller'4, que consiste na reacdo de
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isopropil-Grignard com halogenetos de metais de transi¢do, em
presenga de olefinas ciclicas apropriadas, utilizando éter
dietilico como solvente. Os o-metal-alquila primariamente
formados sdo bastante instdveis, decompondo-se com desal-
quilagdo e eliminagdo de alcanos e alcenos, formando-se, com
isto, produtos intermedidrios de coordenac@o insaturada, com
baixos nimeros de oxidagdo. Em presenca de olefinas
adequadas L, estas podem preencher os sitios vazios de
coordenagdo, formando-se m-complexos ML’L’’, nos quais o
dtomo central adquire uma configuragdo eletronica no minimo
aproximada & de gés nobre.

A reacdo global pode ser resumida pelas equagdes
que seguem:

1. MHal, + n i-CsH;MgHal — [M(i-C3Hy), . x Eter] + n MgHal,
2. [M(@-C3Hy), . x Eter] + 2L — ML’L” + /2 G3Hg + n/2 C3Hg

Outra variante do método, empregada neste trabalho,
consiste na reagcdo de um complexo do tipo halogeno-metal-
oligoolefina com i-C3H;MgBr, em presenca de compostos
insaturados, o que permite a inclusdo de um novo m-ligante na
esfera de coordenagdio do 4tomo metslico’>!5,

EXPERIMENTAL

Com base nos resultados obtidos pela reacdo de [(COD)IrCl],
com {-C3H;MgBr e dimetilfulveno, investigou-se o compor-
tamento do homélogo mais leve, Rh, sob as mesmas condigées,
uma vez que resultados obtidos com Ir, como dtomo central,
nem sempre se reproduzem com rédio.

Todos os trabalhos preparativos foram realizados sob
nitrogénio purificado (ou argbnio) como géis de protecdo, €
utilizando-se solventes absolutos, livres de oxigénio. Para
filtragdes e cromatografias em coluna utilizou-se Al,O3 como

* adsorvente (neutro, grau de atividade I, tamanho do grio: 0,063
- 0,200 mm), previamente aquecido em alto-vicuo, € misturado
a quantidade de dgua desejada.

Nas separacdes por HPLC utilizou-se um cromatégrafo
Varian-5000, com detector UV (254 nm). O equipamento foi
adaptado para funcionamento em atmosfera inerte. Para a
otimizagdo das separagdes (HPLC-analitica), utilizou-se colunas
de teflon (cartuchos de compressio); os trabalhos preparativos
(HPLC-preparativa) foram realizados sobre uma coluna de ago.
As separagdes, tanto analiticas como preparativas, foram feitas
exclusivamente sobre fases octadecila quimicamente ligadas
(colunas Ciy).

Também nas separagdes por HPLC foram utilizados sol-
ventes absolutos, com excecdio de metanol (p.a.), o qual era
apenas destilado. Para a coleta dos componentes separados
utilizou-se um coletor de fragdes automético, igualmente
conectado aos terminais do gis de protegdo. Usou-se também
um injetor de amostras automaético.

O complexo [(COD)RICI]; foi preparado segundo dados
da literatura'®.

O dimetilfulveno foi sintetizado com modificagdo do método
desenvolvido por Thiele!. A destilagio a vapor, referida no
texto, ndo foi realizada; o produto resultante da reacdo foi
misturado com 4gua, a seguir extraido com éter e finalmente
purificado por destilagéo.

Todos os espectros de massas foram registrados com um
espectrOmetro de massa Varian MAT 311-A, com energia dos
elétrons igual a 70 eV. As massas moleculares foram apuradas
com referéncia a '*Rh. Os espectros de 'H-RMN foram obtidos
com os equipamentos Brucker-WP 80 (80 MHz), e Brucker-
WH 270 (270 MHz). Como padrio interno tomou-se como
referéncia o sinal do benzeno-ds, em & = 7,13 ppm. A
determinagdo dos pontos de fusdo foi feita com um equipa-
mento Gallenkamp de ponto de fusdo. Os valores apresentados
ndo sfo corrigidos.
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Preparacgio e Isolamento dos Complexos
a) Preparacio

A 0,99 g (2 mmol) de [(COD)RhCIl]; em 30 ml de éter
dietilico adiciona-se, sob agitagdo, a -78 °C, uma solugdo de
1,06 g (10 mmol) de dimetilfulveno em 30 ml de éter. A seguir
adiciona-se a solugiio de Grignard -preparada a partir de 0,194
g (8 mmol) de Mg e 0,75 ml (8 mmol) de i-C3H;Br em 30 ml
de éter - gotejando-se durante 10 min. Sob agitagéo, retira-se o
banho térmico, até equilibrio com a temperatura ambiente (25
°C), observando-se uma mudanga gradual de cor, de amarelo
para marrom-alaranjado. Apés, extrai-se o solvente a vicuo e
o dimetilfulveno que ndo reagiu é extraido em alto-vicuo. O
residuo € recolhido com n-hexano e a solugéo é filtrada sobre
Al,O3 (5% H,0).

b) Isolamento

<

A solucdo marrom-alaranjada filtrada é concentrada e
cromatografada sobre Al;03; (5% H,0), em uma coluna de 55
cm de comprimento e 1,5 cm de didmetro, a temperatura de
-20°C. Com n-hexano elui-se uma pré-fracéo e a primeira zona
amarela; uma segunda zona, igualmente amarela, pode ser
lavada com éter. A primeira zona € concentrada e submetida a
separacio por HPLC. Para tanto, utiliza-se uma coluna
preparativa de aco (50 cm x 8 mm), MicroPak CH (material de
suporte: polimero octadecila, firma Varian), equipada com uma
pré-coluna de ago, de dimensdes 10 cm x 2,5 mm (material de
suporte: nucleosila Cjg). O seguinte programa ¢ utilizado:

Tempo Mistura de solventes
De 0 a 7 min 95% metanol / 5% pentano
De 7 a 25 min Aumento da % de pentano,

de 5% até 25%

A partir de 25,0 min 95% metanol / 5% pentano

Vel. de elui¢do: 4,0 ml/min; volume injetado: 100 pl

A coleta das fragdes 2, 3 e 7 (conforme esquematizado na
figura 1), conduz ao isolamento dos complexos 1, 2, e da
mistura de isdmeros 3a e 3b .

b.1. n4-1,5-Ciclooctadieno-175-isopropenilciclopentadienil-
rédio(1) (1)

A recristalizagdo em hexano a-78°C produz cristais la-
ranja-amarelados.
Ponto de fusdo: 44°C; Rendimento: 2,57% (em relagdo a
T'(COD)RhCl]y).
Ci¢H2Rh (316,254); Massa molecular: 316 (EM).
Anilise elementar: valores calculados: C 60,77, H 6,69
experimental: C 60,91; H 6,74

b.2. n*1, 5-Ciclooctadieno-115-isopropilciclopentadienil-
rédio(l) (2)

Forma igualmente cristais amarelos, de uma solu¢do em
hexano, a -78°C, os quais fundem parcialmente ji 2 tempe-
ratura ambiente.

Rendimento: 1,55% (em relagdo a [(COD)RICl]y).

CigH2sRh (318,270); Massa molecular: 318 (EM).

Anélise elementar: valores calculados: C 60,38; H 7,28
experimental: C 60,48; H 7,33

b.3. n4-1,5-Ciclooctadieno-n5-[3-(ciclopenta-1,3-dien-1-il)-
2,3-dimetil-but-2-il]-ciclopentadienil-rédio(I) (3a)

€
n* -1,5-Ciclooctadieno-1° -[3-(ciclopenta-1,3-dien-2-il]-
2,3-dimetil-but-2-il]-ciclopentadienil-rédio(I) (3b)
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A cristalizagdo de uma solugdo da mistura de isdbmeros em
hexano a -78°C originou agulhas finas, de cor marrom-
alaranjado, com ponto de fusdo de 105°C; Rendimento: 1,16%
(relativo a [(COD)RICI],).

C,4H33Rh (424,438); Massa molecular: 424 (EM).

Anidlise elementar: valores calculados: C 67,92; H 7,84
experimental: C 67,97; H 7,86

b.4. n4 -I,5-Ciclooctadien0-n5 -[1-(6,6-dimetilfulven-1-il)-1-
metiletil]-ciclopenta-dienil-rédio(1) (4)

A sintese de 4 obedeceu 2 seqiiéncia descrita em a);
Ap6s filtragdo, concentra-se a solugdo marrom-laranja,

procedendo-se a sua separagdo direta por HPLC, com o
seguinte programa:

Tempo Mistura de solventes
De 0 a 9 min 100% metanol
De 9 a 30 min Aumento linear da % de pentano,

de 0 até 30%

A partir de 30 min Novamente 100% metanol

Vel. de eluigdo: 4,0 ml/min; volume injetado: 100 ul

A terceira fracdo (v. esquema figura 3) contem 4, que
eventualmente pode apresentar impurezas. Neste caso faz-se
necessdria a sua pés-separagdo, com uma mistura de 92%
metanol/ 8% 4gua.

O resfriamento em hexano a -78°C leva a formacdo de
cristais amarelo-alaranjados; Ponto de fusdo: 64°C;

Rendimento: 0,33% (relativo a [(COD)RhCI}],).

C.4H3Rh (422,422); Massa molecular: 422 (EM).

Anilise elementar: valores calculados: C 68,24; H 7,4

experimental: C 68,16; H 7,3

RESULTADOS E DISCUSSAO

A anilise por espectrometria de massa do produto bruto de
rea¢iio revelou uma mistura bastante complexa, cujos compo-
nentes podem ser, de wma maneira geral, divididos em trés
grupos: [(“fulveno”)Rh(COD)], {(“fulveno”);Rh(COD)] e
[(“fulveno”);Rh(COD)], onde “fulveno” significa, respecti-
vamente, uma unidade modificada do ligante. O produto de
reagdo foi cromatografado sobre Al,O3 com hexano, obtendo-
se uma clara separagdo gm duas grandes zonas amarelas.
Espectros de massas mostraram, no entanto, que cada zona era
constituida, novamente, por mistura de complexos; a primeira
fragdo continha produtos pertencentes quase que exclusi-
vamente aos dois primeiros grupos citados anteriormente.
Novas tentativas de separagdo por cromatografia em coluna
revelaram-se, neste caso, infrutiferas. As separagdes subse-
giientes - ¢ isolamento dos componentes da mistura de reagdo
- foram realizadas por cromatografia liquida de alta pressdo
(HPLC), método ja empregado com sucesso na quimica
metalorganica'’. Como a mistura investigada continha basi-
camente es;l)écies apolares, optou-se pela cromatografia com
fase reversa'®. Neste processo emprega-se uma fase estaciondria
apolar, enquanto a substincia € elufda com uma fase mével
relativamente polar. Investigando-se as possibilidades de
separacdo da primeira zona amarela, separada por cromatografia
em coluna, obteve-se o cromatograma da figura 1, apds a
otimizacdo dos pardmetros sobre a coluna analitica Cj3. Como
€ evidente, sob estas condigdes (mistura de 95% metanol e 5%
pentano), ndo se obtem uma separagio satisfatéria dos picos 4,
5 e 6. A coluna preparativa C 3 reproduziu os picos obtidos em
escala analitica, utilizando-se, para tanto, um programa de
eluicdo com polaridade decrescente do solvente. As fragdes 1,
2, 3 e 7 foram coletadas separadamente, os picos 4, 5 e 6
foram reunidos em um mesmo tubo de Schlenk. Andlises por
espectrometria de massa das amostras coletadas, revelaram os
seguintes resultados: a primeira fragdo continha uma pequena

QUIMICA NOVA, 19(6) (1996)

7
3
20l 4
5
6
1
¢ & 8 1 B 2D mn

Figura 1. Separagdo por HPLC da primeira fra¢do da cromatografia
sobre Al;O3. (Coluna de compressdo Cig; 95% metanol, 5% pentano;
1,5 mi/min).

quantidade de um complexo com nimero de massa 276,
provavelmente [(COD)Rh(CsHs)], espécie de menor interesse.
As fragdes reunidas 4, 5 ¢ 6, continham, como esperado, uma
mistura de trés complexos, cujos picos moleculares aparecem
no espectro de massas em m/z 360, 422 e 424. Uma separagéo
posterior dos trés complexos ndo foi possivel. Os picos 2, 3 e
7 forneceram, no entanto, complexos puros, com massas
moleculares 316 (fragdo 2), 318 (fragdo 3), e 424 (fracdo 7).
Conforme comprovam os espectros de '"H-RMN e de massas, e
andlises elementares, trata-se dos complexos [(COD)Rh(CgHg)]
(1), [(COD)Rh(CgH(] (2), e [(COD)Rh(CiH,1})] (). O
complexo (COD)Rh(C;¢H,;) (3), constitui uma mistura de dois
isdmeros, na qual a forma 3a formou-se preferencialmente. As
estruturas propostas estdo representadas na figura 2. Ao
contririo de 3, os complexos 1 e 2 recristalizaram sem
dificuldade em hexano, a -78"C.

& o

et O

Figura 2. Estruturas propostas para L, 2, 3a e 3b.

A separagdo por HPLC da segunda zona, pré-isolada por
cromatografia em coluna, foi realizada com uma mistura de
metanol (85%) / pentano (15%). Dos quatro picos satisfato-
riamente separados na coluna preparativa (92% metanol/ 8%
pentano), apenas a terceira fragdo apresentou um complexo
unitdrio, com massa molecular 530, novamente uma mistura de
dois isdmeros, de composicdo [(“fulveno”)sRh(COD)]. As
demais fragdes continham misturas de duas (picos 1 e 2) e trés
espécies (fracdo 4), esta udltima com um complexo de fulveno
tetrdmero (m/z 632). As frages isoladas ndo foram separadas
posteriormente, em virtude do seu baixo rendimento.

615



A separagdo do produto bruto de reagdo sobre a coluna
preparativa (ap6s otimiza¢do dos pardmetros sobre a coluna
analitica), revelou-se uma alternativa vidvel, conforme mostra
o cromatograma da figura 3, obtido com um programa de
eluigdo com polaridade decrescente do solvente. Todavia, ndo
houve separacio satisfatéria dos picos 4 e 5. Foram coletadas
as fracdes 1, 2, 3, 4, 5 ¢ 6, e os resultados das andlises no
espectrOmetro de massas sdo os seguintes: fracio 1: mistura de
trés componentes, com ntiimeros de massa 106, 212 e 316,
identificados posteriormente como: fulveno, fulveno dimero e
o complexo 1 ; fragdo 2: complexo 2, com pequena quantidade
de (fulveno),; fracdo 3: produto niio unitdrio, com baixo
rendimento, cujo pico molecular aparece no espectro de massas
em m/z 422. A purificagdo sobre a coluna preparativa
possibilitou a identificagdo por 'H-RMN, e novos espectros de
massas, do complexo [(COD)Rh(C;¢H,9)] (4), cuja estrutura
proposta encontra-se representada na figura 4. Como nido se
obteve monocristais de 4, ndo foi possivel a comprovagio da
sua estrutura por difracio de raios-X.

1l5 20 min

T T T T T T

0 4 8 2

T

Figura 3. HPLC-preparativa do produto bruto de reagdo. (Colunag de
ago Cg pentano/metanol; 4ml/min). Programa de eluigdo: 0 - 9 min:
0% pentano; 9 - 30 min: 0 - 30% pentano (linear); a partir de 30 min:
novamente 0% pentano.

o

Figura 4. Estrutura proposta para [(COD)Rh(CsH ,y)] 4.

A fragdo 4 continha, novamente, uma mistura de dois
compostos, com massas moleculares 360 e 422. No espectro
de 'H-RMN da amostra analisada, identifica-se os sinais
correspondentes ao complexo

CHy CHy
Co14
cu, cH,
(m/z 360)

cujo andlogo com Iridio jd foi citado anteriormente. O espectro
de '"H-RMN da mistura nio apresentou, no entanto, sinais que
possam ser atribuidos ao complexo 4, de mesmo nimero de
massa, o que faz supor que o segundo componente da mistura
da frac@o 4 (m/z 422), seja um isdmero estrutural de 4. A fragdo
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5 trouxe resultados semelhantes: foi isolado um produto
(impurificado), de nimero de massa 424, o qual, apesar do
nimero de massa idéntico, apresentou um modelo de fragmen-
tacdo diferente do jd citado complexo 3. As diferengas entre
ambos também sdo pronunciadas no espectro de ressonancia
protdnica; a variedade de multipletes apresentada, ao contrdrio
de 3, ndo pode ser identificada com razodvel seguranga. O
espectro apresenta um grande nimero de sinais, os quais
indicam a possivel existéncia de trs ou quatro complexos,
cujas estruturas devem enquadrar-se na férmula geral
[(“fulveno”); Rh(COD)].

Finalmente, a sexta e tltima fracio analisada continha o
complexo 3, em mistura com um composto de mimero de massa
528. Separacgdes posteriores das fracdes isoladas, em virtude dos
baixos rendimentos, ndo trouxeram resultados significativos.

Espectros de massas*

A tabela 1 mostra os fragmentos observados no espectro de
massas do complexo 3 (3a e 3b), cujo pico base corresponde a
cisdo de uma unidade fulvenila {[M-107]*}. O segundo e
terceiro picos mais intensos correspondem a eliminacgdo,
respectivamente, de isopropil-ciclopentenila, [M-CyH,3]", e
isopropil-ciclopentila, [M-CgH)s]*, espécies eliminadas medi-
ante saturagdo progressiva da segunda molécula do ligante
dimerizado. Os espectros de massas dos complexos 1 e 2
mostram uma acentuada tendéncia do intenso fon molecular a
perda de hidrogénio, caracterfstica também apresentada pelo
complexo 4, cujo modelo de fragmentagéo ¢é bastante rico, com
um fon molecular de intensidade igualmente pronunciada.

Tabela 1. Fragmentos observados no espectro de massas de
[(COD)RK(C)¢Ha21)] (3a e 3b); os trés picos de maior intensidade
estdo relacionados com a cisdo da molécula de fulveno dimerizado.

m/z Ton

Intensidade relativa

424 C4H33Rh*, M* 7.6
317 C16H22Rh+; [M-CxH|1]+ 100
315 CisHoRh* 27

313 Ci6H3Rh* 13

299 C;sHj¢Rh* 4,8
273 Cy;3H4Rh* 7,1
209 CgHoRh* 4,8
208 CgHyRh* 5,2
207 CgHgRh* 11

205 CsH¢Rh* 7,6
181 CgHgRh* 7,6
169 CsHgRh 2,8
168 CsHsRh* 5,7
103 Rh* 3,8

A mistura de isdmeros de nimero de massa 424 (figura 3,
fragdo 5), mostra uma acentuada diferenca da fragmentagdo de
3, conforme referido anteriormente. Os isdmeros 3a e 3b, no
entanto, puderam ser identificados com base em seus espectros
de 'H-RMN. Ao contririo de 3, a mistura de isdmeros de
férmula geral [(“fulveno”);Rh(COD)] apresentou no espectrd-
metro de massas um ifon molecular relativamente intenso,
tambem com tendéncia & fragmentacdo de hidrogénio.

Espectros de 'H-RMN

O complexo 1 originou sinais de ordenaco relativamente
facil: um dublete de dubletes situado a 2 ppm € o sinal dos
prétons H* (CH3), os quais efetuam um acoplamento cis e trans-
alilico com H" (CH) e H® (CH). A ressonancia de H® coincide
com o sinal dos prétons BB’ (sistema AA’BB’ do anel
ciclopentadienila), a 5,05 ppm. Os prétons AA’ sdo responsdveis
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pelo triplete situado em 5,23 ppm; um triplete em 4,82 ppm ¢
o sinal de H” ; um multiplete situado em 2,3 ppm ¢ a ressonan-
cia dos prétons CH, do anel COD, enquanto os prétons
olefinicos sdo responsdveis por um largo e simétrico sinal,
localizado em 3,95 ppm. E evidente, no espectro, a interagdo
com o nicleo do dtomo de rédio, responsédvel pelo desdo-
bramento dos sinais.

No espectro de 2, os prétons do anel ciclopentadienila
produzem um tnico sinal, a 4,95 ppm, desdobrado por
acoplamento com '©*Rh. O septeto de H® (CH) coincide com o
largo multiplete dos prétons metileno do ligante COD, a 2,45
ppm. Os prétons H* (CHj3) aparecem como dublete a 1,2 ppm.
Ambos os sinais sdo assimétricos, evidenciando o acoplamento
dos spins de H* e H”. A ressonancia dos prétons CH do anel
ciclooctadieno situa-se em 3,95 ppm, como no complexo
anterior, e apresenta idéntico modelo.

Os complexos 3a e 3b produziram grupos de sinais
parcialmente deslocalizados entre si, como mostra a figura 5,
apresentando, no entanto, o mesmo modelo de desdobramento.
De significado para a ordenagao dos sinais € a sua pronunciada
assimetria, observada em quase todas as ressonincias. A
assimetria do “quinteto” situado em 5,87 ppm, resultado do
acoplamento de H* com HY, HY e HZ, é um claro indicativo do
acoplamento do niicleo HX com HY ¢ HZ. O multiplete de HZ,
a 6,38 ppm, pode ser interpretado como um dublete de
quartetos, no qual o dublete originado por acoplamento vicinal
com HY desdobra-se em quartetos, através de acoplamento
alilico com HY e HX. Os ligantes ciclopentadienila formam
aqui, novamente, sistemas AA’BB’; a interagdo com o nicleo
de rédio € claramente evidenciada nos “tripletes” atribufdos a
H! e HY. O largo multiplete localizado em 6,21 ppm pode ser

Qq°

Al
/

Ol

D (olef.)

M L/CL

considerado como resultado da sobreposi¢do das ressonancias
de HY ¢ HM; embora aqui nfio seja possivel uma ordenagdo
clara dos sinais, este multiplete atua como centro de acopla-
.mento, respectivamente, de H- ¢ HY, e de HY, H* ¢ HZ. As
integrais dos espectros indicam uma relagdo quantitativa de 2,6:
1, entre 3a e 3b.

Também no espectro de 4 é clara a existéncia de um sistema
AA’BB’ da unidade ciclopentadienila, com dois tripletes
localizados em 4,4 ¢ 4,9 ppm; o desdobramento do triplete
situado em 4,9 ppm indica a interagdo com o nicleo de rédio.
Um largo e simétrico modelo de sinais situado em 6,5 ppm
pode ser atribuido ao sistema de spins ABC, dos prétons d, ¢
e f, do anel de fulveno diolefinico. Os prétons CHj do primeiro
anel de fulveno originam um intenso singulete a 1,3 ppm,
enquando dois singuletes de menor intensidade, situados a 1,7
e 2,7 ppm, podem ser identificados com os prétons H” e HE,
dos dois grupos CH; do segundo anel. As ressonéncias dos
prétons do ligante COD sdo basicamente iguais aquelas do
complexo discutido anteriormente.

CONSIDERACOES MECANISTICAS

A formagio de 1, 2 e 4 pode ser formulada, segundo Miiller’
e Behrens!?, com a participagdo de um produto intermedidrio
dipolar, originado por substituicdo de um cloro-ligante por
-C3Hy no 4dtomo de rédio e acoplamento a estrutura limite
dipolar de uma molécula de fulveno, com posterior B-
eliminagdo de propeno. A eliminagdo de hidrogénio conduz, a
partir deste intermedidrio, & formacido de 1 (caminho la,
esquema 1), enquanto 2 se forma pela transferéncia do fon H"
do dtomo de rédio ao C(6) do ligante fulveno (1b).

\

COD (metil.)
33 3b

HL
H
.
A Hb

I L £

5. .

6 5 4

3 2

Figura 5. Espectro de 'H-RMN da mistura de isémeros 3a e 3b. (WH 270, 270 MHz, benzeno-C6D6, 25°C).
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Esquema 1

A combinagio das duas moléculas de fulveno no complexo
4 ja foi relatada em complexos de ruténio e rédio (v.
Introdugéo). O ligante, formado a partir de dimetilfulveno, ndo
se deriva de um dimero de Diels-Alder de fulveno livre, como
ocorre normalmente'*?. A dimerizagio tem lugar somente na
esfera de coordenagdo do metal, processo que pode ser descrito
pela aproximagido de uma segunda unidade fulveno ao
intermedidrio dipolar, conforme mostra o esquema 2.

i

l'"’ 1-~,

ST o

3

Esquema 2

Por ataque nucleofilico a fosigﬁo com méxima densidade
n-eletrénica no ligante livre?!, segue-se a ligagdo entre os
dtomos C(6) do fulveno coordenado e C(1) da olefina que
penetra a esfera de coordenagfio. A eliminagdo de hidrogénio
(formalmente, cisdo de um préton no dtomo C(1) da molécula
de fulveno adicionada, com elimina¢io simultdnea do fon
hidreto no dtomo de rédio) completa a formagdo de 4 (caminho
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2a). Também aqui, a coordenagfo ao dtomo de rédio processa-
se exclusivamente através de ligacGes m. Paralelamente, deve-
se considerar também as possibilidades que levam a formagéio
de isdmeros estruturais de 4. Uma alternativa seria o
mecanismo demonstrado em 2b (esquema 2), onde a abstragéo
do préton efetua-se no grupo metila da segunda molecula de
fulveno. A quarta fragio da figura 3 apresentou sinais de 'H-
RMN claramente identificdveis com tal estrutura. Além disto,
o ataque nucleofilico ao dtomo C(2) da molécula de fulveno
livre levaria, segundo um mecanismo anilogo a 2a e 2b, aos
complexos

=
e
{CODRR (C 0D RN

cuja formagdo ndo pode ser excluida.

Os mecanismos de formagdo de isOmeros estruturais dos
complexos 3a e 3b podem, igualmente, ser formulados pela
adi¢do de uma molécula de fulveno livre ao intermedidrio
dipolar. Apés o ataque nucleofilico do dtomo C(6) do fulveno
coordenado, & posi¢cdo com méxima densidade m-eletrdnica do
fulveno livre (C-1), segue-se a transferéncia do fon H (do
atomo de Rh), para o dtomo C(2) da segunda olefina:

;é%; ——b(CODlM?

(cOURh

Se, ao invés disto, o ataque nucleofilico ocorre no 4tomo
C(2) da nova molécula de fulveno, o fon hidreto desloca-se
para C(1), formando-se o isdmero:

{C ODIRh

A mistura de isomeros de mimero de massa 424 (quinta
fragdo, figura 3), produziu sinais de 'H-RMN que podem ser
relacionados com ambas as estruturas.

Os mecanismos discutidos ilustram as possibilidades de
formacfo de uma grande diversidade de produtos, & qual podem
ser atribuidos, em parte, os baixos rendimentos observados nos
complexos cujo isolamento foi possivel.

Por outro lado, deve ser também considerada a perda
decorrente da decomposi¢do dos produtos, esta, inerente aos
métodos envolvidos na sua separagio.
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Com relagdo 2 maneira como duas moléculas de fulveno
estdo ligadas, os complexos 3a € 3b constituem uma novidade;
a ligagdo C(6)-C(6) indica o ataque nucleofilico do dtomo C(6)
do fulveno coordenado, ao atomo C(6) da molécula de fulveno
livre. LigagGes desta natureza ndo foram observadas até agora.

NOTA DOS AUTORES

Todas as estruturas apresentadas neste trabalho foram
formuladas com base em espectros de massas (EI) e de
ressonincia magnética nuclear protdnica, bem como em
andlises elementares. Dados ndo apresentados nesta publicagdo,
ou discutidos parcialmente, serdo fornecidos integralmente
pelos autores, tdo logo as informagdes sejam solicitadas.
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