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THERMAL BEHAVIOUR OF POLYMETALLIC METAL CARBONYLS WITH Fe-Fe, Fe-Hg AND
Hg-Hg BONDS CONTAINING LEWIS BASES. The thermal behaviour of polymetallic metal carbo-
nyls containing Fe-Fe, Fe-Hg and Hg-Hg bonds and Lewis bases, such as [Fe3;(CO)g(L);] (L= 1,10-
phenantroline,2,2’-bipyridine), [Fe(CO),(HgCl),] and [Fe(CO)4(HgCl),(L),] (L= 1,10-phenantroline,2-
quinolinethiol), have been investigated by thermal analysis (TG). Thermal studies give evidence that
the thermal decomposition mechanisms and starting temperatures are strongly influenced by the
Lewis bases. The thermal decompositions under synthetic air yielded, in all cases, the final solid
product Fe;O3; which presence was confirmed by X-ray powder diffraction technique.
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INTRODUCAOQ

Os metal carbonilas contendo ligagdes metal-metal sdo uma
classe de compostos que desperta grande interesse na comunidade
cientifica, tanto pelos seu aspectos estruturais quanto pela sua
reatividade com substratos orgénicos com capacidade G- ou 7-
doadora'?. As técnicas usualmente empregadas no estudo € na
caracterizagdo destes compostos sdo a espectroscopia na regido
do infravermelho, difragdo de Raios-X de monocristais e resso-
nincia magnética nuclear (‘H,'3C). Entretanto, outros métodos
aplicados na sua caracterizagdo vém sendo utilizados, destacando-
se dentre estes a andlise termogravimétrica (TGA). O uso da
termogravimetria, aplicada ao estudo do comportamento térmico
de compostos organometilicos e de coordenagﬁo, vem crescendo
substancialmente nas tltimas duas décadas>'’, Este método tem
sido de extrema valia considerando as informagdes que fornece a
respeito das etapas de decomposigdo'"!? e a influéncia que os
ligantes orgénicos exercem sobre a estabilidade dos compostos
organometilicos. Além destes aspectos, a andlise termogravi-
métrica viabiliza o estudo da influéncia que a taxa de aque-
cimento e atmosfera empregada nas termodecomposi¢des’
(inerte, redutora, oxidante) exercem sobre a composi¢io do
produto final (particulas e/ou ligas metdlicas, 6xidos, sais
inorganicos). Estes estudos tem sido de extrema importincia
na produgdo de particulas metilicas e 6xidos metélicos'?, os
quais sdo extensivamente utilizados como catalisadores em
diversos processos cataliticos'?,

Considerando estes aspectos e como parte de nossos estu-
dos sobre metal carbonilas, realizamos um estudo térmico de
alguns compostos metal carbonilas contendo ligagdes Fe-Fe,
Fe-Hg e Hg-Hg e bases de Lewis, utilizando a andlise termo-
gravimétrica, sendo os produtos oriundos das termodecomposi-
¢Oes caracterizados por difragio de raios-X (método do p6).

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais e Métodos

Todas as sinteses foram efetuadas sob atmosfera'de N, em-
pregando a técnica de Schlenck. Os solventes foram purificados
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e secos segundo métodos especfﬁcos's. Os compostos [Fe3(CO)g
(L)2)* (L = 1,10-fenantrolina (1), 2,2’-bipiridina (2)) e [Fe
(CO)4(HgCY),]'"(3) foram preparados segundo métodos descri-
tos na literatura. O teor de ferro nos compostos foi determinado
espectrofotometricamente mediante a técnica de absorgdo atomi-
ca, realizada num espectrometro de absor¢do atdmica da Intralab
- modelo AA1475. O teor de nitrogénio foi determinado pelo
método de Kjedhal. Os espectros de absorgdo no infravermelho
foram registrados no espectrofotdmetro Nicolet 730 SX-FT, na
regidio de 4000-400 cm™', em pastilha de KBr. As curvas
termogravimétricas foram obtidas sob fluxo dindmico de ar sin-
tético (5.0 cm®.min™") em um equipamento Perkin-Elmer, mode-
lo TGS-2, utilizando-se uma massa de 7-9 mg de amostra e taxa
de aquecimento (20°C.min"'). Os difratogramas de raios-X fo-
ram obtidos em um difratdmetro horizontal HGZ4/B equipado
com um contador proporcional e discriminador de altura. O ar-
ranjo BRAGG-BRETANO foi adotado utilizando radiagdo CoKg
submetido a 36 KV e velocidade de varredura de 2 cm.min™".

Sintese dos compostos
[Fe(CO)4(HgCla(phen),] ‘ @

Em um frasco Schlenk, sob N, foi adicionado 0,30 g (0,47
mmoles) do composto 3 solubilizado em 70 cm® de acetona.
Posteriormente adicienou-se a esta solugio, lentamente e com
agitagdo, 0,18 g (0,92 mmoles) de 1,10-fenantrolina solubiliza-
da em 15 cm® de acetona. Observou-se que a medida que se
conduzia a adigdo, a solugdo que inicialmente apresentava uma
coloragio amarela clara tornava-se turva e de coloragdo laran-
ja. Apés 2 h de reagdo houve a precipitagdo de um composto
de coloragdo rosa, o qual foi filtrado em filtro de placa
sinterizada, lavado com éter ¢ seco sob vdcuo. Rend. 0,35 g
(75%). Aniélise Elementar, encontrado: N 5,5%, Fe 5,2%;
CCl,FeHgoH 6N4O4, MM 1000,39, requer: N 5,6%, Fe 5,6%;
IV (KBr): 3050(w), 3007(w), 2987(w) cm™ (Ve.H arom); 2042
(s), 1973(s), 1954(s) cm™ (Vco); 1611(m) cm™ (ven); 1514(s),
1428(s) em™" (vc.c); 852 (m), 730(m) cm™! (Sunet arom); 637(s),
626(s), 614(s), 604(s) cm™'(8m.co).

(Fe(CO)a(HgCl)2(qn-SH),] ®
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Uma massa de 0,20 g (0.31 mmoles) do complexo 3, solu-
bilizada em 60 cm® de acetona, foi transferida para um frasco
Schlenk, sob N;. A esta solugdo adicionou-se, lentamente e
sob agitagdo, 0,10 g (0,63 mmoles) de 2-quinolinatiol (qn-SH)
solubilizado em 10 cm® de acetona. A reagiio processou-se por
2 h, havendo a formagdo de uma solugdo amarela escura e
lfmpida, a qual foi concentrada até o aparecimento de um com-
posto amarelo limdo, o qual foi lavado com éter e seco sob
vicuo. Rend. 0,23 g (77%). Andlise Elementar, encontrado: N
2,7%, Fe 5,5%; C3;Cl,FeHgoH 4N204S2, MM 962,42, requer: N
2,9%, Fe 5,8%; IV(KBr): 3213(w) cm™ (vng); 3069(w), 3029
(W), 2958(w) cm™ (Ve arom.); 2049 (s), 1975(s), 1958(s) cm’
(Veo); 1624(m) cm™ (ven); 1587(s) em™, 1411(s) (vec); 1101(s)
em’! (Veas); 640 (s), 623 (s) 606(s), 598(s) cm™ (Sp.co).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise termogravimétrica aplicada ao estudo térmico dos
carbonilos polimetélicos 1-5 tem como objetivo verificar a in-
fluéncia que diferentes tipos de ligantes orgénicos, coordena-
dos aos centros metflicos, exercem na estabilidade térmica e
no processo de decoraposi¢do destes compostos.

A curva TG do composto 1 (Fig. 1) mostra que este € esta-
vel até a temperatura de 40°C ocorrendo a partir desta, € em
duas etapas, a saida dos grupos CO concomitantemente 2
pirdlise das moléculas de phen e oxidacdo dos dtomos de ferro,
formando Fe;O; como produto final o qual foi confirmado pelo
difratograma de raios-X (padrio 15-615)'%.

O composto 2 , quando submetido ao aquecimento, apresen-
ta uma abrupta perda de massa 2 temperatura de 48°C (Fig. 1),
a qual € atribufda & saida, numa tnica etapa, dos 8 grupos CO.
Na etapa subseqiiente ocorre a queima das moléculas de bipy e
oxidagdo dos 4dtomos de ferro, conduzindo também 2 formagdo
de Fe;0;3. :

Os carbonilos de ferro trinucleares 1 € 2, mostram um com-
portamento térmico diferenciado, fato este atribuido principal-
mente ao tipo de ligante coordenado aos dtomos de ferro, ape-
sar das moléculas de phen e bipy apresentarem um mesmo
modo de coordenagéo. Estes resultados concordam com aque-
les obtidos por métodos espectroscépicos'® e eletroquimicos'
¢ a soma de todos estes leva-nos a concluir que o comporta-
mento diferenciado apresentado por estes compostos estd vin-
culado principalmente aos aspectos estruturais dos ligantes, em
vista da maior rigidez estrutural apresentada pela 1,10-
fenantrolina (phen) em relagiio & 2,2’-bipiridina (bipy).
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Figura 1. Curvas TG dos carbonilos trinucleares a) [Fe;{CO)y
(phen)z] (1); b) [Fes(CO)s(bipy)2] (2).
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As temperaturas iniciais de decomposi¢ido (Tab. 1), refle-
tem a alta instabilidade destes compostos, as quais sdo, pos-
sivelmente, justificadas pelos seus aspectos estruturais'® e
pelo fato destes apresentarem os dtomos de ferro em baixo
estado de oxidacdo.

Baseado no comportamento térmico € possivel especular
que no caso da termodecomposi¢cdo do composto 1, com o
aumento da temperatura, ocorre a formagio de um composto
intermedidrio (I) o qual contém ainda moléculas de CO coor-
denadas ao 4tomo de ferro e por tratar-se de uma espécie
instdvel, acaba por se decompor gerando 6xido de ferro, como
sugerido abaixo:

B

[Fe{CO)g(phen) ] Fe,O4(s)

{ yFe O, + Z[Fe(CO),(phen)]
0]

Na termodecomposigdo de 2, a formagio de um intermedi-
drio (I} anélogo aquele sugerido na termodecomposigdo de 1,
ndo é detectidvel. Este fato deve-se possivelmente a incapaci-
dade da bipy estabilizar este intermedidrio e/ou a alta veloci-
dade de formacdo e decomposicdo deste intermedidrio que
inviabilizariam sua detec¢do nestas condi¢Ges experimentais.

Os resultados obtidos das curvas TG (Am, composi¢ido do
produto final) na termodecomposi¢cdo dos compostos 4-5 estdo
em concordincia com os resultados de anilise elementar (Fe,
N), indicando desta forma a coordenacdo de um ligante orga-
nico para cada dtomo de Hg, isto &, a existéncia de espécies do
tipo [Fe(CO)4(HgCl),(L),] (L = phen, qn-SH)(Fig. 2), de modo
anilogo ao composto [Fe(CO)4(HgSCN),(phen);] 4 obtido atra-
vés da reagdo do composto [Fe(CO)4(HgSCN),] com phen. E
interessante ressaltar que no caso do composto 5, a andlise do
espectro IV (ver parte experimental) sugere que a gqn-SH se
encontra coordenada ao dtomo de mercurio sob a forma tauto-
mérica de tioamida e de modo monodentado, via dtomo de
enxofre (Fig. 2).

T T
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Figura 2. Estruturas propostas para os carbonilos heterometdlicos
[Fe(CO){(HgCl)x(phen)2] (4) e [Fe(CO)(HgCl)y(qn-SH),] (5).

As curvas TG (Fig. 3) dos compostos 3-5 evidenciam que
0s mesmos apresentam temperatura inicial de decomposigio de
140, 110 e 130 °C, respectivamente. As duas primeiras etapas
sdo atribuidas, por cdlculos estequiométricos, 3 saida dos 4
grupos CO e dos dtomos de cloro na forma de Cl,. A etapa
posterior sugere a volatilizagdo de Hg, a pir6lise dos ligantes
orgénicos (phen, qn-SH) e a oxidag¢fio do ferro, resultando na
formacgdo de Fe,0s, confirmado pelo difratograma de raios-X.
O comportamento térmico dos compostos 4-5 indica que a coor-
denacdo de bases de Lewis aos 4dtomos de merciirio promove

QUIMICA NOVA, 19(4) (1996)



Tabela 1. Dados de Anilise termogravimétrica (TGA) para os compostos polimetilicos [Fe3(CO)s(phen),;] (1); [Fes(CO)g(bipy)a]
(2) [Fe(CO)4(HgCl)z] (3) ; [Fe(CO)4(HgCla(phen),] (4) ; [Fe(CO)a(HgCl2(qn-SH),] (5).

Etapa T; (°C) Tt (°C) Am* (%)
1 (7,16 mg)®
1 40 105 10,93
2 105 527 58,76
(69,69)
2 (8,10 mg)®
1 48 72 31,25
2 72 581 35,07
(66,32)
3 (7,61 mg)®
1 140 148 28,25
2 148 272 59,13
(87,38)
4 (7,83 mg)®
1 110 168 11,49
2 168 550 80,45
(91,94)
5 (7,37 mg)®
1 130 165 16,27
2 165 500 74,62
(90,89)

*Massa total perdida é mostrada em parenteses
"Massa inicial

uma desestabilizagdo térmica dos complexos, j4 que os mes-
mos apresentam temperatura inicial de decomposi¢io menor
que seu precursor 3.

®

Am(%)

[V

©)

100 200 300 400 S00 600
Temperatura ('C)

Figura 3. Curvas TG para os carbonilos heterometdlicos a) [Fe(CO)y4
gHgCl)z] (3); b) [Fe(CO)4(HgCl)x(phen)z] (4); ¢) [Fe(CO)(HgCl); (¢n-
H):] (5).

Estes resultados estdio de acordo com aqueles obtidos pelos
espectros IV, que mostram um descréscimo na frequéncia de
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estiramento vco (Tabela 2) dos derivados 4-5 em comparagio
ao precursor 3. A coordenagdo da phen e qn-SH aos dtomos de
mercirio conduz a uma maior carga negativa sobre o fragmen-
to Fe(CO)4 e conseqiientemente hd um aumento na populago
dos orbitais ©* CO, sugerindo que estes ligantes estabilizam
um hibrido i6nico ressonante (II), ocasionando uma menor
interagdo Fe-Hg e maior interagio Fe-CO. Além disso, obser-
va-se que a coordenacdo de bases de Lewis aos atomos de
merciirio causa um aumento na distincia de ligagio Hg-Hg?"2!,
Neste sentido, o derivado 4, que apresenta menor freqiiéncia
média de estiramento (Vco) (Tabela 2), em virtude do maior
carater basico da phen, proporciona uma menor forga de liga-
¢do Hg-Hg e Fe-Hg em relagdo aos compostos 3 ¢ 5, o que
pode explicar sua menor estabilidade térmica.

[(L)2(ClHg);Fe(CO)4] <—(>I [(L)2(CIHg")2 - Fe(CO)4]
)

Tabela 2. Frequéncias de estiramento vco € Veo (cm™) para os
compostos [Fe(CO)4(HgCl),] (3); [Fe(CO)4(HgCl)2(phen),] (4);
[Fe(CO)4(HgCl)2(gn-SH),] (8).

Composto vco Vco
3 2085(m); 2035(s); 2005(s) 2041,6
4 2042(m); 1973(s); 1954(s) 1989,7
5 2049(m); 1975(s); 1958(s) 1994,0

Desta forma, os resultados obtidos através da anélise termo-
gravimétrica e espectroscopia na regido do infravermelho su-
gerem que quando os compostos 3-§ sdo submetidos A termo-
decomposic@o, a primeira etapa deste processo deve envolver
possivelmente o rompimento da ligagdo Hg-Hg que gera por
conseqiiéncia a instabilidade da metal carbonila.
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