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Resumo

Este trabalho consistiu na sintese e caracterizacdo de Oxidos
organoestanicos e complexos heterometalicos contendo ligagdo estanho — ferro
e estanho — molibdénio. Posteriormente estudou-se o comportamento térmico
dos compostos além de sua utilizagdo como precursores na obtencdo de
oxidos por experimentos de pirdlise.

No Capitulo 2 séo descritos os 6xidos organoestanicos Sn3O3Bug (1) e
Sn,06Bu4 (II) que foram submetidos a experimentos de pirélise em atmosferas
de N, ar e O,. Os resultados das analises realizadas para os produtos de
decomposicdo desses compostos indicaram a formacdo, em sua grande
maioria, de pds nanométricos de SnO, em atmosfera oxidante.

Nos Capitulos 3 e 4 sdo apresentados os compostos heterometélicos de
estanho com metais de transicdo. Os complexos [Fe(n>-CsHs)(CO)2]2SnCl; (1),
[Fe(n®-CsHs)(CO)ISNCls  (2),  [Mo(n>-CsHs)(CO)sl:SNCl,  (3) e [Mo(n’
CsHs)(CO)s]SnCl; (4), mesmo ja descritos na literatura, foram de grande
importancia nos experimentos de pirélise visando obter O6xidos dos metais
presentes. As reacdes do precursor heterometalico 2 com ligantes derivados do
acido 2,6-piridinodidico (H,PDC) e da 2-mercaptopiridina (2-PySH) deram
origem a dois novos compostos: 0 [Fe(n’-CsHs)(CO)2].Sn(PDC) (5) e [Fe(n®-
CsHs)(CO),2]oSn(2-PyS), (6). Para os compostos 4 e 5 foram obtidos
monocristais e suas estruturas foram resolvidas por difragdo de raios X. No
composto 5, o anion PDC se comportou como um quelato tridentado se
coordenando ao atomo de estanho pelos oxigénios dos fragmentos
carboxilatos (monodentado) e pelo nitrogénio piridinico, apresentando
proporcao 1:1 precursor heterometalico/PDC. Ja no composto 6, o anion 2-PyS
se coordenou ao atomo de estanho como ligante monodentado (pelo enxofre
tiolato) em substituicdo aos cloretos, sendo formado na proporcdo 1:2
precursor heterometalico/2-PyS.

O Capitulo 5 apresenta os experimentos de pirélise ao ar, realizados
para todos os compostos heterometalicos (exceto para 0 composto 6) variando
a temperatura de 100 a 900 °C. Os resultados de TG/DTG, DRX e de
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espectroscopia Mossbauer de *'Fe e *°Sn indicaram a obtencéo de éxidos de
Sn(1V), Fe(lll) e Mo(VI). Os experimentos de pirdlise para os compostos 1, 2 e
5 indicaram a formacdo de uma mistura de SnO, e a-Fe,O3;. Para 0s
compostos 3 e 4 geraram apenas SnO, uma vez que ocorreu a sublimac¢éo do
MoOj3;, que se condensou na abertura do tubo de quartzo. As imagens obtidas
por MEV indicaram sinterizacao de parte dos 6xidos obtidos nos experimentos
de pirdlise para todos os compostos e mostra ainda, a existéncia de graos de

SnO,, com tamanho variando entre 150 e 800 nm.
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Abstract

This work describes results of synthesis and characterisation of organotin
oxides and heterometallic complexes containing tin—iron and tin—-molybdenum
bonds. Afterwards, it has been studied the thermal behaviour of all compounds
and their use as precursors for oxides in pyrolysis experiments.

Chapter 2 describes pyrolysis experiments in N, air and O, atmosphere
for SnzO3Bus (I) e SnsOgBu,s (I1). Results obtained for all decomposition
products indicated the formation of nanometric SnO, powder as the main
constituent in an oxidizing atmosphere.

Chapter 3 and 4 comprises the synthesis and characterisation of tin-
transition metals compounds. Complexes [Fe(n>-CsHs)(CO),].SnCl, (1), [Fe(n’-
CsHs)(CO),]SnCls (2), [Mo(n°-CsHs)(CO)s].SnCl (3) e [Mo(n®>-CsHs)(CO)s]SnCls
(4), although described in literature, were important in the pyrolysis experiments
to obtain tin-transition metal oxides. Reactions involving compound 2 and
ligands derived from 2,6-pyridinedicarboxylic acid (H.PDC) and 2-
mercaptopyridine (2-PySH) yielded two new heterometallics complexes: [Fe(n®-
CsHs)(C0),].Sn(PDC) (5) e [Fe(n-CsHs)(CO)2Sn(2-PyS), (6). The structures
of compounds 4 e 5 were determined by X-rays crystallography. In complex 5,
PDC anion behaves as a tridentate ligand coordinated by one oxygen atom
(from each carboxylate group) and by pyridinic nitrogen, showing a one-to-one
proportion. For compound 6, two 2-PyS anions behaved as a monodentate
ligand coordinated, by thiolate sulfur in substitution to the chlorides.

Chapter 5 presents the pyrolysis experiments for all heterometallic
compounds (except for complex 6) starting from 100 until 900 °C. The TG/DTG,
XRD and °Fe and **°Sn Méssbauer spectroscopy results showed formation of
Sn(1V), Fe(lll) and Mo(V1) oxides. Pyrolysis experiments of compounds 1, 2 and
5 have shown a mixture of SnO, and a-Fe;O3. For compounds 3 and 4 only
SnO;, was obtained once the sublimation of MoO3; was detected since it has
condensed at the end of the quartz tube. The sample morphology investigated
by SEM revealed the sinterization of some of the oxides. It also indicated the

formation of SnO, grains having diameters within 150 and 800 nm.




Capitulo 1

Introducao e Objetivos

1.1- O Estanho e seus Compostos

O estanho, juntamente com o cobre, teve participagdo fundamental na
transicdo do periodo neolitico a idade do bronze, sendo portanto, conhecido
desde a antiguidade mais remota em sua forma elementar [1a].

Ornamentos e recipientes feitos de bronze foram descobertos em
tumbas do antigo Egito e no inicio da dinastia Babilbnica por volta de 3000 a.C.
No entanto, os objetos mais antigos feitos de estanho puro foram anéis e
garrafas encontrados em tumbas egipicias datados de 1580 - 1350 a.C. [2].

O estanho é 48° elemento em ordem de abundancia na crosta terrestre,
ocorrendo na concentracdo meédia de 2,1 ppm. Sua principal fonte é a
cassiterita, SnO,, que pode ser facilmente reduzida pelo carvao, o que explica
a antiguidade do conhecimento e uso do metal [3].

O estanho metdlico sendo resistente a corrosdo, de baixo ponto de
fusdo, mole, ductil e maleavel, além de apresentar baixa toxicidade, encontra
aplicacdes principalmente como constituinte no preparo de soldas (ligas de Sn
e Pb) ligas fusiveis usadas em sistemas contra incéndio e no recobrimento de
folhas de Flandres, usadas em latas de conservas e bebidas [1a, 3].

O estanho também esteve presente na forma de compostos inorganicos
nas tecnologias mais antigas. O oxido de estanho (IV), SnO,, tem sido usado
ha milénios como opacificador em ceramicas e em esmaltes vitreos. As
aplicacdes do SnO, estdo muito relacionadas a area tecnoldgica sendo o 6xido
muito utilizado no recobrimento de vidro com peliculas finas. Essas peliculas
podem ser obtidas pela pir6lise de SnCl, ou de um cloreto organoestanico

passando em contato com a superficie do vidro, em contra-corrente com o ar
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aquecido [la]. A espessura do filme produzido pode ser controlada e
determinara as caracteristicas finais do material que pode ser aplicado na
fabricacdo de diversos objetos desde copos e pratos até janelas anti-
congelantes de avibes e telas eletroluminescentes de monitores de
computadores [1b]. Oxidos de Sn (IV) sdo usados em varias misturas para
catalise heterogénea, como por exemplo, SnO, / V,0s na oxidacdo de arenos a
acidos carboxilicos e anidridos [3]. Com o advento da nanotecnologia, a
obtencdo de SnO, em escala nanométrica foi intensificada, sendo um exemplo
de aplicacéo desse tipo de material a sua utilizagdo na fabricacdo de sensores
de substancias quimicas toxicas como o monoxido de carbono e 6xidos de
nitrogénio (NOy).

Outros compostos inorganicos de estanho também tém sido usados ha
bastante tempo, como por exemplo o azul certleo, nome tradicional do
estanato de cobalto(ll), utilizado como pigmento. O SnF, € largamente utilizado
na fluoretacdo dentaria. Embora o mecanismo de ac¢do do SnF, na protecéo
contra as caries e na supressdo das placas dentarias ainda seja objeto de
controvérsia, sua acao protetora é plenamente aceita [1a,1c].

Os compostos organometalicos de estanho sdo de uso bem mais
recente que os compostos inorganicos. O primeiro composto organoestanico
produzido em laboratério foi o diiodeto de dietilestanho, obtido por Frankland
em 1849, a partir de seus estudos com compostos de etilzinco [4].

Compostos organoestanicos (RsSh, RzSnX, R,SnX; e RSnX3, onde R=
grupo organico e X= halogénio) sdo preparados por varias rotas sintéticas
como reagles de Grignard, reacdes de Wurtz, reacdes com organo-aluminio e
reacbes diretas. Os trés primeiros métodos supracitados sdo geralmente
usados na preparacdo de R;Sn, enquanto as reacdes diretas sdo mais
empregadas na obtencdo de R,SnX,. Existe ainda uma metodologia bastante
usada na preparagao de derivados organoestanicos denominada reacédo de
redistribuicdo (reacdo de Kocheskov) [2] . Alguns exemplos sé&o ilustrados a

seqguir:

Racdes Diretas [2]:
Os haletos organoestanicos podem ser sintetizados diretamente do

estanho metalico e este método foi a base da preparacao original de Frankland:
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2Etl + Sn —— Et,5nl,

A ordem de reatividade dos haletos de alquila é Rl > RBr > RCl e, para

um dado halogénio, MeX > EtX > PrX, etc.

Reacdes de Grignard [2]:

ARMgX + SnX;, —— » R,Sn + 4MgX,

As reacdes de Grignard propiciam a obtencdo de SnR,; com altos
rendimentos (50 a 95 %, exceto em casos onde ocorre influéncia de fatores
estéreoquimicos) na presenca de excesso dos reagentes homoénimos, sendo

os derivados organoestanicos produzidos por reacdes de redistribuicao.

Reacdes de Wurtz [2]:

SnX, + 4RX + 8Na ——» R,Sn + 8NaX

As reacfes de Wurtz dependem da formacdo in situ de espécies
organicas de sodio bastante ativas. A obtencdo de R,Sn se d& pela reacdo de
haletos de estanho (V) com haletos de alquila em presenca de sodio metalico.
Uma desvantagem desse método é o uso de grandes volumes de solventes

visando suprimir a conversao dos haletos de alquila em hidrocarbonetos.
Reac¢des com organo-aluminio [2]:
4R3A| + SSnCI4 + 4R,20 —_—> 3R4Sn + 4C|3AIOR,2

IRAl + 3SnCl, + 4NR3 ——» 3R,Sn + 4CIAINR 5

IRAl + 3SnCl, + 4NaCl —— 3R,Sn + 4NaAlCl,

Essa classe de reacfes se baseia na interacdo entre um organo-alumino
e haletos de estanho (IV). Sdo normalmente acompanhadas pela formagéo de
R3SnX, R,SnX; e RSnX3. A obtencdo de R;Sn ocorre de forma satisfatéria na

presenca de um agente complexante como um éter, amina ou cloreto de soédio.
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Compostos organoestanicos também podem ser obtidos pela reacéo de

outros organometalicos (Hg, Li, Zn) com haletos de estanho (IV) e (lI).

Reacdes de redistribuicdo (Reagdes de Kocheskov) [2]:
3R4Sn + SnC|4 —_— > 4R3SﬂC|
R48n + SnCI4 —_— 2R28nC|2

R4SH + 38”(:' 4 _— 4RS”CI 3

As reag0Oes de redistribuicdo foram descobertas em 1929 por Kocheskov
e consistem nas trés reacfes basicas, mostradas acima, de um
tetraorganoestanico com cloreto de estanho (IV) anidro. Ocorre em elevadas
temperaturas (> 150°C), sem presenca de solvente e sendo necessario o uso
de catalisador como cloreto de aluminio (lll) e butanoato de magnésio (Il).

A primeira utilizacdo de organoestanicos foi como estabilizadores para
cloreto de polivinila (PVC) em 1940. Compostos do tipo R,SnX, funcionam
como importantes aditivos estabilizadores na formulagdo do PVC, evitando o
chamado efeito ziper, que esta associado ao rompimento da cadeia polimérica
desse material, como a abertura de um ziper [1a, 2]. O efeito ziper se d& por
degradacédo térmica ou fotodegradacéo. A degradacéo térmica do PVC envolve
inicialmente um processo de dehidrocloracéo e autooxidacdo. Quando cloreto
de hidrogénio € eliminado de uma molécula saturada do PVC, ocorre a
formacdo de uma dupla ligacdo entre carbonos na cadeia da molécula. O
atomo de cloro adjacente a dupla ligagéo (cloreto alilico) é facilmente eliminado
juntamente com outro atomo de hidrogénio (adjacente ao atomo de cloro) para
formar uma nova ligacdo dupla. Desta forma, cloreto de hidrogénio é
sucessivamente eliminado do polimero em questdo (efeito ziper) como

representado na Figura 1.1 [2].
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Figura 1.1: Representacdo do efeito ziper no processo de degradacdo da cadeia
polimérica do PVC (* &tomo de cloro alilico).

As aplicacdes dos compostos organoestanicos sao muito variadas, mas
derivam principalmente de duas caracteristicas fundamentais. A primeira é a
grande afinidade do estanho por doadores de Lewis, como atomos de oxigénio,
nitrogénio, fésforo ou enxofre. A segunda é a propriedade biocida contra
bactérias, fungos, insetos, moluscos e pequenos animais e plantas marinhas
[1a, 2].

A atividade biocida de compostos triorganoestanicos tem sido utilizada
em um grande numero de aplicacfes, incluindo agentes antifGngicos em
colheitas, como acaricida, agente anti-sujeira em tintas de recobrimento de
cascos de navios e conservantes de madeiras [2].

Compostos organoestanicos que possuem formula geral R,SnXs, (R=
radical organico e X= haleto ou pseudohaleto) sédo biologicamente ativos e
mostram maxima atividade quando n=3, R3SnX. A sequéncia de atividade é
R3SnX > R,SnX; > RSnXs, e qualquer atividade de R;Sn provavelmente é
resultante de uma dealquilagdo in vivo para compostos do tipo RszSnX. A

natureza do grupo X em geral pouco afeta a atividade biolégica, a ndo ser que
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0 préprio grupo tenha atividade. Em contraste, a natureza do grupo R € muito
importante [5].

Além da notavel acdo biolégica dos compostos organoestanicos existe o
grande interesse em associar essas substancias como compostos organicos
biologicamente ativos, especialmente na area oncologica. O interesse nessas
associacfes motiva pesquisas em duas areas muito importantes. A primeira
envolve a preparacdo de novos compostos, associando 0s organoestanicos e
compostos orgéanicos biologicamente ativos possibilitando o seu estudo
quimico sob os mais variados aspectos. A segunda esta relacionada com
ensaios bioldgicos e clinicos, bem como o planejamento de novas substancias
[1a].

Uma linha de pesquisa relacionada aos compostos de estanho esta
associada ao preparo e caracterizacdo de complexos heterometalicos. Sendo

este um dos objetos de estudo deste trabalho merece atencéo especial.

1.2- Compostos Heterometalicos

Uma grande variedade de compostos contendo elementos do Grupo 1V,
M’ (= Si, Ge, Sn, Pb), ligados a metais de transicdo, M, sdo conhecidos
atualmente; desde espécies com uma simples ligacdo M-M’, como
[H3SiCo(CO),], a espécies polinucleares com variedade de ligagdes M-M’,
[(CeHs)3GeCdNi(Ge(CeHs)3)(CsHs)]Cd, ou clusters como [PtsSngClao]* .

A primeira citacdo de compostos contendo ligacdo M-M’ surgiu no inicio
da década de 40 embora tenha sido observada uma solugdo fortemente
colorida de SnCl,-PtCl; por volta de 1885. O desenvolvimento dessa classe de
compostos foi lento até surgir um grande interesse nos anos 60 e
conseguentemente um consideravel aumento no numero de publicacoes.
Trabalhos envolvendo espécies contendo ligacbes M-M' nos anos 70
aumentaram significativamente o nimero de compostos dessa natureza além
de estimular o estudo de reagbes, interconversdes e aspectos estruturais dos
compostos heterometalicos [6].

Os compostos de silicio e estanho sdo os mais estudados seguidos
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pelos compostos contendo germanio; trabalhos com chumbo ligado a metais de
transicdo sdo menos encontrados na literatura.

O interesse atual na sintese e caracterizacdo de complexos
heterometalicos € justificado pela sua atividade catalitica e seletividade em
uma grande variedade de reacdes quimicas [7-11]. Como exemplo podemos
citar:

i) O complexo de tantalo-iridio [(CsHs).Ta(u-CH»)21r(CO)L] (L=CO, CgHp)
funciona como catalisador para a hidrogenacdo de alquenos (Figura 1). A
velocidade de hidrogenacédo apresenta dependéncia de primeira ordem no
complexo, hidrogénio e alqueno. Compostos monometélicos analogos foram
preparados. Nesses complexos a por¢cdo da molécula centrada no tantalo foi
substituida por um ilideto de fosforo resultando em complexos do tipo
[R2P(CH2).Ir(CO)L] (R=CHs, CsHg): embora esses compostos apresentem uma
densidade eletrdnica similar no centro iridio (como mostrado por
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho e RMN de *'P), eles s&o
até 150 vezes mais lentos como catalisadores na hidrogenacédo de alquenos
[10].

CsHs

\T
/ avlr

CsHs

/\ /CO
\L

Figura 1.2: Mecanismo proposto para reagdo de hidrogenacdo de alquenos usando
como catalisador o complexo heterometalico [(CsHs).Ta(u-CH,).Ir(CO)L]
(L=CO, CGHG).
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i) O complexo heterometalico de zirconio-ferro [{HC(Si(CHz),N(2-
FCeH4))3}ZrFe(CsHs)(CO),] promove a abertura da diaril lactona de seis
membros CgH,R,OCOC;0Hs (R = CHs, OCHgz) para formar um complexo
bimetalico plano e quiral (Figura 2). Esse tipo de reatividade pode ser de
grande utilidade sintética na preparacao de produtos naturais contendo um eixo

quiral diarilico [11].

/§i|“|ll

Figura 1.3: Reacdo de lactona com complexo heterometalico de zirconio-ferro. Onde
R= 2-FC6H5, e R'= CH3, OCH3

1.2.1- Quimica de Coordenacao de Estanilenos

Espécies organometalicas de Sn(ll), os chamados estanilenos de forma
geral SnR,, eram conhecidos pelo menos 140 anos antes da preparacao de
[Sn(n>-CsHs). ] [12]. Entretanto, muitas das espécies descritas naquela época
eram de fato intermediarios bastante reativos, 0s quais se apresentavam na
forma de SnR, somente na fase gasosa. Uma vez no estado sélido as
unidades SnR, se agrupavam na forma de oligdbmeros ou polimeros de

formulacdo geral (R,Sn), [13]. Para manter a espécie na forma monomérica
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{SnRy} e evitar polimerizacdo passou-se a utilizar grupos organicos, R, com um
elevado impedimento estérico. As espécies geradas a partir deste processo
constituiram uma nova classe de compostos de estanho. No entanto, esta
classe passou a ser dividida em duas familias distintas de compostos de Sn(ll),
aqgueles que apresentam ligacbes Sn-C do sistema =, ou seja, 0S
ciclopentadienilicos, e a segunda classe, daqueles compostos cuja ligagdo Sn-
C é de natureza o. Os Ultimos sdo analogos aos carbenos: CR,, enquanto 0s
primeiros ndo possuem equivaléncia na quimica organica. Dentro da classe
dos compostos cuja ligacdo Sn-C é do tipo o existem ainda os estanatos de
formulacdo SnR3 [14].

Aspectos da quimica de coordenacao dos estanilenos, R,Sn (compostos
de Sn(ll)), explicam a consideravel quantidade de complexos de estanho ligado
a metais de transicdo conhecidos e estudados atualmente. Os estanilenos
usam dois dos seus elétrons p em ligacdes covalentes e outros dois elétrons
constituem um par nao ligante que pode ser usado para formar um aduto com
um acido de Lewis. Orbitais vazios p e d de menor energia, quando usados na
hibridizacdo dos orbitais do estanho, criam orbitais vazios adequados para
formacdo de complexos. Existem varias geometrias disponiveis para 0s
estanilenos como mostrado na Figura 1.4 [15]. Dessas geometrias, a segunda,
terceira e quarta sdo mais importantes, com a terceira prevalecendo no caso de
complexos de estanho-metais de transicdo. A primeira e quinta estrutura séo
incomuns para 0s atomos de estanho em quimica de metais de transicéo
[15,16]. Os orbitais vazios de menor energia do estanho possuem simetria e
orientacdo favoraveis para formacéo de ligacdes n , e compostos de Sn(ll) séo

tipicamente excelentes receptores .

:Sn Sn\ : Sn\ :Sn“\\ /'.Sn“\\
sp Sp2 SpS Spgd Sp3d2
| [ 1 AV V

Figura 1.4: Geometrias e hibridizacGes para estanilenos.
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Estanilenos (SnRy) formam adutos estaveis com bases de Lewis duras
como aminas e éteres, bases de Lewis macias como alguns haletos, acidos de
Lewis duros como os haletos de boro e &cidos de Lewis macios como 0s
metais de transicéo [15,17-22]. Haletos de Sn(ll) formam adutos 1:1 e 1:2 com
bases de Lewis pequenas como trimetilaminas [23,24]. Termogravimetria e
analise térmica diferencial estabeleceram a ordem de estabilidade para os
adutos 1:1 e 1:2 como mostrado a seguir: Snl, > SnBr, > SnCl, > SnF, ,
indicando que a forca do acido de Lewis aumenta na mesma ordem. Além
disso, 0s adutos 1:2 sdo menos estaveis que os 1:1 [25].

Antes de um estanileno se comportar como uma base de Lewis, ele
usualmente se comporta como um acido de Lewis [26], coordenando um ou
dois ligantes, resultando em um ndamero de coordenacao final igual a 4 ou 5 em
relacdo ao atomo de estanho. Uma vez que os estanilenos atuam como um
acido de Lewis, eles tornam-se melhores bases de Lewis. Assim, SnCl; é
melhor base de Lewis que SnCl,. Quando coordenados a acidos de Lewis
macios, compostos de Sn(ll) comportam-se como bases de Lewis sem primeiro
atuarem como &cidos de Lewis somente quando se encontram estericamente
impedidos [27,28]. Por exemplo, compostos do tipo R,SNnM(CO), (R = t-buitil,
ciclopentadienil; M = Mo, Fe; x = 5, 4, respectivamente) sdo estabilizados por
bases de Lewis como THF ou piridina. Quando as bases de Lewis sao
removidas por aquecimento ou Vvacuo temos como resultado, ou a
decomposicdo ou a formacao de dimeros em ponte [29,30]. Freqientemente,
essas bases podem ser deslocadas por bases mais fortes como os ions cloreto
[31]. O fato destas espécies de Sn(ll) se coordenarem preferencialmente a uma
base tem sido usado na obtencéo de novos ligantes estanilenos neutros.

1.2.2- Compostos Heterometalicos de Estanho

Os compostos que apresentam o atomo de estanho ligado a metais de
transicdo tém sido largamente investigados em funcdo de suas aplicacées em
muitos processos estequiométricos e cataliticos mostrando diferente
reatividade em relacdo aos compostos mononucleares [25].

Complexos de estanho s&o importantes catalisadores e co-catalisadores

em muitas reacdes. As espécies desse elemento provocam um forte efeito
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labilizante em seus ligantes trans além de serem bastante labeis por si
mesmos, assim eles promovem insercfes migratérias ou geram sitios de
coordenacao vazios nos metais de transicdo por dissociagao [32,23]. Outra
razdo para o uso de compostos de estanho em ciclos cataliticos € a facilidade
de adicdo oxidativa e subsequente eliminacdo redutiva de compostos de
estanho(lV). Isto, associado a grande variedade de compostos organoestanicos
disponiveis, aumentam as possibilidades de muitos sistemas cataliticos [25].

Os compostos heterometalicos de estanho podem ser empregados
como catalisadores em reacfOes de hidrogenacdo e isomerizacdo de olefinas
[34-37], polimerizacédo [38,39], hidroformilacdo de olefinas [40-43] dentre outras
[44-47].

Existem muitas rotas sintéticas para a obtencdo de complexos
heterometalicos contendo estanho ligado a metais de transicdo. Reacdes de
adicdo oxidativa podem ser usadas para obter compostos de estanho com
praticamente todas as familias dos metais de transi¢cdo. Esse tipo de reacéo €
limitado apenas pela disponibilidade de complexos de metais de transicdo com
baixo nimero de oxidacdo. Espécies nucleofilicas de estanho sdo usadas
predominantemente para preparar compostos contendo metais do inicio da
série de transicdo apesar desses reagentes também serem usados pra
obtencdo de complexos de metais do meio da série de transicdo. Quando
anions de metais de transicdo sdo obtidos, propiciam uma excelente rota
sintética para o preparo de compostos contendo ligacdo estanho-metal de
transicao através do atague nucleofilico ao atomo de estanho. Outra importante
rota sintética esta relacionada com os compostos de estanho (Il) (anédlogos, na
quimica orgéanica, aos carbenos). Compostos de estanho (II) inserem em
ligacbes metal-metal, metal-halogénio, metal-hidreto e metal-carbono.
Exemplos de diferentes classes de reacfes disponiveis séo ilustrados a seguir
[25]:
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a) Eliminacéao de sal (ataque nucleofilico):

(CH3)sSNCl + Na[Mn(CO)s] —
(CHg)gsnMn(CO)g, + NacCl [48]

(C6H5)3SnLi + (C5H5)2HfC|2 —_—

(C6H5)38an(C5H5)2CI + LiCl [49]

b) Eliminacdo de pequenas moléculas:

sncCl, + H,Os(CO), —»

HOs(CO),SnCl; + HCI [50]

4(C6H5)3an + Tl(N(CHgCH2)2)4 e

Ti(Sn(CgHs)3)s + 4HN(CH3CH,), [51]

c) Adicédo oxidativa:

3(CH3)3an + 033(C0)12 e

3HOs(Sn(CH3)3)(CO),4 [52]

(CH3)3S”C| + Pt(PR3)2 —_—

(CH3)3SnPtCI(PRy3), [53,54]

d) Eliminagao oxidativa:

SnCl; +(CsHs)Co(CO)y —»

(CsHg)(CO)CoCI(SNCl;) + CO [55]

(CH3)6Sn2 + ZI’(C6H5CH3)2P(CH3)3 s

((CH3)3SNn)Zr(CeHsCH3)2 + P(CHz)s  [56)
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e) Insercao de estanho(ll):

SnCl, + [(CsHs)Fe(CO)pl, —

[(CsH5)Fe(CO).]>SnCl; [57]

SnCl, + (CgHs)Fe(CO),Cl —»

(CsHs)Fe(CO),SnCl3 [58,59]
f) Adicao de estanho ativado:
Sn + 2Co0,(CO)g —>

Sn[Co(CO)4l4 [60]
g) Transmetalacao:
SnX, + Hg(ML,), ——

Hg + (MLy)2SnX; [61]

1.3- Objetivos

Os objetivos iniciais do projeto se baseavam na obtencédo e
caracterizacdo de calcogenetos organoestanicos e compostos heterometalicos
contendo, principalmente, ligacbes Sn-W e Sn-Mo. Esses compostos seriam
caracterizados por andlise elementar de C, H e N, espectroscopia vibracional
na regido do infravermelho, espectroscopia Méssbauer de *°Sn e ressonancia
magneética multinuclear.

Na sequéncia do trabalho, seriam realizados estudos do comportamento
térmico dos compostos por termogravimetria (TG). Os calcogenetos bem como
0os complexos heterometdlicos, sintetizados e caracterizados, seriam entdo
submetidos a experimentos de pirdlise em atmosferas de O, ar e Hj/ar. Os
produtos obtidos no processo de pirélise seriam, finalmente, caracterizados

através de microscopia eletrénica de varredura, microssonda, difracdo de raios-
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X de pé e espectroscopia Méssbauer de *°Sn.

M(CO)s  M(CO)s oc 0 co
R M(dO)s
X\ _|-x OC——M——CO

Figura 1.5: Compostos heterometalicos esperados como produtos da reacdo de
M(CO)s(thf) com sulfetos e 6xidos organoestanicos. Onde X= O ou S; M=
Mo(0) ou W(0) e R= Bu, Me ou Ph.

As reacoes, objetivando a preparacdo dos compostos mencionados
acima, nao ocorreram como esperado. Desta forma, utilizou-se métodos
sintéticos ja descritos na literatura para obtencdo dos complexos
heterometalicos [57-59, 62-63]. Passou-se a utilizar o método de obtencdo dos
compostos heterometélicos baseado na inser¢do de SnCl, nas ligacdes metal-
halogénio e metal-metal, sendo os metais de transi¢ao utilizados, o ferro e o
molibdénio. Os complexos heterometalicos obtidos e caracterizados numa
primeira etapa, seriam posteriormente submetidos a experimentos de pirdlise

com intuito de se obter 6xidos mistos dos metais em questao.
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Capitulo 2

Precursores Organoestanicos

Filmes finos de 6xidos de estanho (IV) apresentam transparéncia,
condutividade elétrica e sdo importantes materiais na preparacdo de eletrodos
transmissores de luz para dispositivos optoeletronicos [1,2]. Esses filmes
podem ser preparados por uma variedade de métodos de deposi¢cao quimica e
fisica que incluem spray-pirélise, “dip-coating” [3-7] ou imersdo, deposicao
quimica de vapor, “laser ablation” e “sputtering”. Além disso, sensores com
camadas de SnO; sdo amplamente usadas em alarmes de gas [8].

O método de deposicdo quimica de vapor (CVD) apresenta muitas
vantagens incluindo altas taxas de deposicdo, boa cobertura e uma deposicao
uniforme sobre grandes areas [9]. Os precursores usados para CVD de SnO;
geralmente sdo materiais volateis com baixa massa molar e alta toxicidade.
Vérios exemplos de precursores usados para CVD de 6xido de estanho(lV) sao
reportados na literatura: SnCl, [10], Sn(OAc).(n-Bu), [11], Sn(acac), [12],
Sn(NMey)s [13] Me,SnCl, [14] e SnMes [15]. Complexos volateis de
hexafluoroisopropdxido com estanho(ll) tém sido utilizado como precursores
para obtencao de filmes de SnO, dopados com flior, usados como condutores
transparentes [16].

Esta parte do trabalho reporta a preparacdo e caracterizacdo de pos
com particulas de SnO, em escala nanométrica obtidos por pirélise de

precursores organoestanicos em diferentes atmosferas.
2.1- Obtencéo dos Precursores Organoestanicos
Como mencionado no Capitulo 1 o objetivo inicial do projeto consistia na

obtencdo de compostos heterometalicos derivados de calcogenetos

organoestanicos, onde o oxigénio e enxofre fossem utilizados como centros
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doadores de elétrons nos 6xidos e sulfetos organoestanicos. Posteriormente os
produtos obtidos seriam utilizados como precursores em experimentos de
pirélise.

Num trabalho preliminar estudou-se o comportamento dos sulfetos
organoestanicos e sua versatilidade na obtencdo de SnS nanométrico [17].
Desta forma viu-se que seria importante o estudo da pirdlise dos o6xidos
organoestanicos antes de se entrar no ponto central do projeto que seria o
emprego de tais compostos como agentes coordenantes para fragmentos
organometalicos. Mesmo ndo obtendo sucesso na prepara¢do dos compostos
heterometalicos, os resultados aqui descritos foram importantes para a quimica
de compostos organometalicos de estanho.

Os precursores foram preparados via procedimentos descritos na
literatura [18]. A sintese consistiu na reacdo de hidroxido de aménio (NH,OH)
com o cloreto organoestanico apropriado, Bu,SnCls, (n=1 ou 2) em uma
mistura de EtOH / H,0:

3snBU2C|2 + 6NH4OH — > SngO?)BUG + 6NH4C| + 3H20

4SnBuCl; + 12NH,OH— Sn,04Bu, + 12NH,Cl + 6H,0

Os Oxidos organoestanicos preparados se apresentaram como solidos
estaveis ao ar a temperatura ambiente. A Tabela 2.1 apresenta as principais
caracteristicas fisicas dos compostos bem como resultados de analise
elementar. Como sdo compostos bem descritos na literatura, no que se refere a
sintese e caracterizacdo, ndo foram realizadas outras andlises comumente

utilizadas em composto de coordenacéao.

Tabela 2.1: Propriedades fisicas e analise elementar dos precursores
organoestanicos.

Andlise Elementar / (%)
Composto Cor P.F./(°C) C H
Exp Calc Exp Calc

SnsO:Bug ()  Branco  197,0 (dec) 37,5 38,6 7,10 7,30
SnsOeBus (I)  Branco  239,0 (dec.) 23,3 24,0 4,30 4,54
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Os experimentos de pirdlise foram realizados usando navetes de
porcelana previamente secas em uma mufla a 500 °C por 40 minutos e
resfriadas a temperatura do ambiente. As decomposicdes térmicas foram feitas
em fornos utilizando atmosferas de ar, N, e O, para ambos compostos. Em
todos os experimentos de pirdlise utilizou-se taxa de 5 °C.min? até a
temperatura de 500 °C, permanecendo neste patamar por 5 minutos e entao,
resfriado a temperatura ambiente.

Os precursores organoestanicos foram submetidos a analise térmica
(TG/DTG e DTA) e os produtos de pirélise foram caracterizados por difracdo de

raios X e microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Tu
BU O//Sn\o
o\\Sn/o 3 o | g |
BU\ I/O\\ / u \Sn\ /Sn\
SnT Sn =0 Bu
| Bu | O/Sn\o
Bu Bu IL
u
(@ (b)

Figura 2.1: Representacdo estrutural dos precursores organoestanicos (a) SnzOz; Bug
(l) e (b) Sn4OGBU4 (“)

2.2- Analises e Discussao dos Resultados

2.2.1- Andlise Térmica

As curvas TG e DTA de 60 °C a 500 °C nas trés diferentes atmosferas
sdo mostradas nas Figuras de 2.2 a 2.5. A massa correspondente a 100% foi
fixada na temperatura de 60 °C de forma a corrigir as curvas desprezando a
perda de massa inicial atribuida & umidade na amostra.

As curvas TG para ambos precursores organoestanicos, Figuras 2.2 e

2.3, indicam maiores temperaturas de degradacdo e menores quantidades de
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residuos em N, comparado as outras atmosferas. A amostra para 0 composto |
apresentou uma linha base estavel durante os primeiros 100 °C de
aguecimento, em contraste a linha base inicial para a amostra do composto Il
na mesma atmosfera. Os resultados de termogravimetria mostraram que |l
perde 3,5% de massa até 150 °C associada provavelmente a saida de
moléculas de agua de hidratacdo remanescente na estrutura do composto.
Acima de 150 °C | e Il decompdem em duas etapas em atmosfera oxidante (ar
e O,) em uma pequena faixa de temperatura, e em uma Unica etapa em
atmosfera de N,. As temperaturas de degradacéo (Td) e quantidade de produto
de decomposicéo (PD, residuo) obtido para | e Il sdo mostradas na Tabela 2.2,
bem como o percentual em massa de PD considerando a decomposicao total

dos precursores a SnO,.

Tabela 2.2: Temperaturas de degradacao (Td) e quantidade de pé residual (%) obtido
por andlise das curvas TG para os compostos | e Il em diferentes

atmosferas.
PD/ %
Composto Atmosfera Td/°C PD/ %
(Calculado)
Nitrogénio 150 - 364 32
150 - 238
ar 53
Sn3;03Bug (1) 238 - 364 61
150 — 238
Oxigénio 60
238 - 364
Nitrogénio 150 - 380 69
150 - 260
ar 72
Sn,OeBuy (1) 260 - 380 75
150 — 254
Oxigénio 73
254 - 380

Para ambos compostos a pirdlise em atmosfera de O, levou a obtencéo
de produtos consistente com a formacdo de SnO,. Por outro lado,
especialmente no caso do composto |, uma quantidade menor de SnO, foi
observada nos experimentos realizados sob atmosfera de N,. Desde que para
este experimento era esperada a formacao apenas de SnO, as divergéncias

nas perdas de massa devem ser um indicativo que, em uma atmosfera néo
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oxidante o produto final € uma mistura de SnO, a SnO ou entdo ocorreu
alguma perda , em fase gasosa, de espécies contendo estanho durante o
experimento TG. Para o composto |l a massa do residuo ndo se mostrou
incoerente com o valor esperado, apesar dos resultados de difracdo de raios X

para o produto de pirdlise em atmosfera de N, indicarem a formacéo de algum
SnO, como sera visto adiante.
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Figura 2.2: Curvas TG para o composto | em atmosferas de N,, ar e O..
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Figura 2.3: Curvas TG para o composto Il em atmosferas de N,, ar e O..
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Com intuito de compreender melhor o processo de decomposi¢cao, 0s
resultados obtidos por caloria térmica diferencial (DTA) sdo mostrados em duas

diferentes ampliagbes, Figuras 2.4 e 2.5.
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Figura 2.4: Curva DTA para o composto | obtida em ar, nitrogénio e oxigénio (a) e sua
ampliacéao (b).
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Figura 2.5: Curva DTA para o composto |l obtida em ar, nitrogénio e oxigénio (a) e
sua ampliacéo (b).
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A curva DTA para o composto Il (Figura 2.5) apresenta, em atmosfera de
ar, O, e N2, um sinal endotérmico em 108 °C que pode ser associado a perda
de solvente, também observado no experimento TG. Esse sinal ndo foi
verificado para o composto I.

Véarias etapas exotérmicas sao observadas para os processos de
decomposicao térmica dos precursores | e Il em atmosfera de O, e ar (Figuras
4a e 5a). Ao contrario, em atmosfera de N, (Figuras 4b e 5b) o experimento
ocorre com uma baixa absorcédo de calor e, de forma aparente, em um Unico
estagio.

Uma diferenca observada nas curvas DTA é o sinal exotérmico em 443
°C e 460°C para os compostos | e Il respectivamente, em atmosfera de N.
Esses sinais ndo séo observados quando atmosferas oxidantes sao usadas no
experimento, aléem de ndo ser observado perda de massa associada aos
mesmos. Por isso, esses picos podem ser atribuidos ao aumento na

cristalizacado da amostra.

2.2.2- Difracéo de Raios X de po6

Medidas de difracdo de raios X foram efetuadas com intuito de identificar
0s produtos obtidos nos experimentos de pirélise e apos a analise TG com 0s
precursores organoestanicos | e Il. Os resultados sdo mostrados nas Figuras
2.6 e 2.7 para os compostos SnzO3Bus e Sny,OeBu, respectivamente. Para
efeito de comparacao, as Figuras 6d e 7d representam as linhas de difracado do
Sn0O; indicadas pelas setas com o grupo de planos (110), (101), (200), (211)
em 20 = 26,61°, 33,89 °, 37,95 ° e 51,78 °, respectivamente. As linhas
correspondentes ao silicio puro, usado como padrao interno também s&o

indicadas por setas.
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Figura 2.6: Difracdo de raios X de pé para os produtos obtidos por decomposicao
térmica de | em O, (a), ar (b), N, (c) e para o SnO, (d).
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Figura 2.7: Difracdo de raios X de p6 para os produtos obtidos por decomposicao
térmica de Il em O, (a), ar (b), N, (c) e para 0 SnO; (d).
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As principais linhas de difracdo do SnO, (2.6d e 2.7d) estdo presentes
em todos os difratogramas, {O, (a), ar (b) e N, (c)} para ambos produtos de
decomposicdo. Entretanto, o difratograma obtido para o produto gerado pela
decomposicao de Il apresentou linhas mais estreitas, que € um indicativo que a
pirdlise desse composto gerou SnO, com uma estrutura mais cristalina. A
difracdo de raios X revela também, que a pirélise de Il em N, Figura 2.7(c),
originou outro produto além do SnO,. As linhas de difragdo correspondentes a
(101) e (211) estéo associadas a formagdo de SnO, que € um produto possivel
no caso de experimentos realizados em atmosferas nao oxidantes.
Seguramente, a formacdo desse produto secundario nos processos de
decomposicdo para os compostos | e Il seja a explicagdo das diferencas
observadas em relacdo aos célculos das massas residuais dos experimentos
de TG, Tabela 2.2.

Finalmente, ndo foram observadas diferencas entre os resultados de
difracdo de raios X para os produtos residuais obtidos por TG e aqueles
originados dos experimentos de pirdlise.

2.2.3- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das amostras analisadas por MEV revelou que a atmosfera
de O, ou N, tem um papel importante na organizacdo estrutural dos pos para
os precursores | e Il, Figuras 2.8 e 2.9 respectivamente. Em atmosfera de O,
foram observados a presenca de graos bem formados e simetricamente
distribuidos, Figuras 2.8a e 2.9a. Ao contrario, em atmosfera de N, as
micrografias revelaram a presenca de um poé poroso e fofo. Além disso, os
graos obtidos para o composto Il apresentaram uma melhor morfologia que
aqueles oriundos dos experimentos de pirdlise com o composto |. Este
resultado confirma os dados de difracdo de raios X que apresentavam o SnO,
formado a partir do composto Il em uma estrutura mais cristalina. Os tamanhos
dos graos dos produtos de decomposicao apresentaram didmetros da ordem
de 30 — 40 nm.
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Figura 2.8: MEV dos produtos obtidos por decomposi¢éo térmica de | em atmosfera
de oxigénio (a) e nitrogénio (b).

Figura 2.9: MEV dos produtos obtidos por decomposi¢éo térmica de Il em atmosfera
de oxigénio (a) e nitrogénio (b).
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Capitulo 3

Precursores Heterometalicos

Vérias tentativas foram realizadas com o objetivo de ligar fragmentos
organometalicos a sulfetos e O6xidos organoestanicos, utilizando os mais
variados métodos descritos na literatura, sem no entanto obter sucesso. Desta
forma decidiu-se preparar os precursores heterometéalicos através de outras
estratégias sintéticas, descritas no Capitulo 4, que, infelizmente, né&o
envolveram o0s derivados organoestanicos pretendidos. Para tanto se fez

necessario a sintese dos precursores descritos neste capitulo.

3.1- Sintese e Caracterizacao dos Precursores

Heterometalicos

Os compostos heterometalicos descritos neste capitulo foram
sintetizados segundo métodos descritos na literatura [1,2]. Foram obtidos
quatro precursores, sendo dois contendo ligacdo Fe-Sn e dois contendo ligacéo
Mo-Sn. Os rendimentos das reacdes foram calculados com base nos

compostos contendo o metal de transi¢céo (Fe e Mo).

3.1.1- Sintese do [Fe(n>-CsHs)(CO),].SnCl, - Diclorobis(dicarbonil-n’-

ciclopentadienilferro)estanho(lV) - (1)

Uma solugdo contendo 50 g (14,13 mmol) do dimero [Fe(n’-
CsHs)(CO),]. e 10,0 g (44,32 mmol) de SnCl,.H,O em metanol (250 mL) e 25
mL de acetato de etila foi deixada sob refluxo com constante agitagao por
aproximadamente 48 horas. Apés atingir a temperatura ambiente os cristais
amarelos obtidos foram separados e lavados com metanol e éter etilico sendo

recristalizados de uma solucéo de metanol e tolueno.
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Rendimento: 85% (6,5 g). P.F.= 168,3 — 169,7 °C.

CH,COOCH,CHs
[Fe(n>-CsHs)(CO),], + SnCl».2H,0 > [Fe(n°-CsHs)(CO),],SnCl, + 2H,0
CH4OH, A, 20h

Figura 3.1: Esquema de obtenc¢édo do precursor heterometdlico 1.

3.1.2- Sintese do [Fe(n°-CsHs)(C0O),JSnCls —  Tricloro(dicarbonil-n’-

ciclopentadienilferro)estanho(lV) - (2)

O composto [Fe(n-CsHs)(CO),]SnCl; foi obtido por duas rotas sintéticas
distintas descritas na literatura [1]. Nos dois casos o rendimento apresentado
foi bastante semelhante.

(a) Uma solucdo contendo 1,03 g (4,85 mmol) de [Fe(n>-CsHs)(CO)2Cl]
(clorodicarbonil-n’-ciclopentadienilferro(ll)) e 2,25 g (9,97 mmol) de SnCl,.2H,0
em metanol (30 mL) foi deixada sob refluxo e agitacdo constante por cinco
horas. O precipitado amarelo foi separado por centrifugacdo e lavado com
metanol. O produto obtido foi recristalizado em benzeno e éter de petréleo.

(b) Uma solucdo contendo 1,03 g (1,90 mmol) de [Fe(n’-
CsHs)(C0O)2]2SnCl, e 0,33 mL (2,82 mmol) de SnCl, em tolueno foi aquecida a
100-110 °C com agitagdo constante durante aproximadamente uma hora. A
solucéo foi filtrada a quente. Apos o resfriamento o solido amarelo foi separado.
O produto obtido foi entdo dissolvido em diclorometano e precipitado pela

adicao de tetracloreto de carbono.

Rendimento (método a e b): ~45% (0,85 g). P.F.= 156,0 °C (dec.).

[Fe(>-CsHs)(CO),Cl] + SnCl,.2H,0 ——— > [Fe(n°-CsHs)(CO),SnClg] + 2H,0
CH3OH, A, 5h

Figura 3.2: Esquema de obtencao do precursor heterometélico 2, método (a).

Capitulo 3 — Precursores Heterometalicos 32



[Fe(n>-CsHs)(CO),],SnCl, + SnCl, ——— 2[Fe(n>-CsHs)(CO),SnCl3]
(CgHs5)CH3,
100 - 110°C, 1h

Figura 3.3: Esquema de obtencao do precursor heterometalico 2, método (b).

3.1.3- Sintese do [Mo(n’-CsHs)(CO)3].SnCl, — Diclorobis(tricarbonil-n’-

ciclopentadienilmolibdénio)estanho(lV) - (3)

Uma solucéo contendo 1,4 g (6,20 mmol) de SnCl,.2H,0O e 3,0 g (6,12
mmol) do dimero tricarbonil-n’-ciclopentadienilmolibdénio, [Mo(n-CsHs)(CO)s].,
em n-butanol (150 mL) foi deixada sob refluxo e agitacdo constante por
aproximadamente 4 horas em atmosfera de Nyg). Houve a formagéo de cristais

amarelados que foram filtrados e recristalizados em metanol.

Rendimento: 55% (2,28 g). P.F.=197,9 - 200,5°C.

c n-butanol 5
[MO(T] 'C5H5)(CO)3]2 + SnC|22H20 W’ [MO(T] 'C5H5)(CO)3]28nC|2 + 2H20

Figura 3.4: Esquema de obtencao do precursor heterometélico 3.

3.1.4- Sintese do [Mo(n’-CsHs)(CO)s]SnCl; —  Tricloro(tricarbonil-n°-

ciclopentadienilmolibdénio)estanho(lV) - (4)

Uma solucéo de 7,2 g (31,9 mmol) de SnCl,.2H,O em metanol (200 mL)
foi deixada sob refluxo e agitacdo constante com 1,84 g (3,75 mmol) o dimero
tricarbonil-n’-ciclopentadienilmolibdénio, [Mo(n°-CsHs)(CO)s]2, por
aproximadamente 90 horas. O solvente foi parcialmente removido a pressao

reduzida e o sélido formado foi recristalizado em metanol.

Rendimento: 34% (1,2 g). P.F.= 160,5 - 163,5 °C.
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[MO(T]S'C5H5)(CO)3]2 + 38nC|22H20 —_— Z[MO(nS'C5H5)(CO)3an|3] +
CH4OH, A,48h

Figura 3.5: Esquema de obtencao do precursor heterometélico 4.

3.2- Analises e Discussao dos Resultados

Os precursores heterometalicos obtidos tiveram seus respectivos pontos
de fusdo determinados e foram caracterizados por andlise elementar (C, H, N),
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, ressonancia magnética
multinuclear e espectroscopia Mossbauer de *’Fe e *°Sn. Para o precursor 3,
foram obtidos monocristais que foram analisados por difracdo de raios X.

Os compostos 1 e 2 se apresentaram como soélidos estaveis ao ar. Ja os
compostos 3 e 4, ap6s um periodo de aproximadamente 15 dias, comecaram a
apresentar indicios de decomposi¢cdo mudando sua coloracédo de amarelo para
uma tonalidade clara de verde até atingir completamente uma coloracdo escura
(negra). No caso do composto 3 os processos de purificagéo e recristalizagcédo
ndo ocorreram de forma satisfatéria ocasionando grande perda de material via
decomposicdo em solucédo. Os precursores apresentaram boa solubilidade em
solventes organicos polares como cloroformio, diclorometano e
dimetilformamida, sendo um pouco menos solluveis em etanol e metanol. Todos
0S compostos sofreram decomposicdo quando dissolvidos em compostos
organicos clorados. A Tabela 3.1 apresenta algumas propriedades fisicas dos

compostos obtidos.

Tabela 3.1: Propriedades fisicas e analise elementar dos precursores heterometalicos.
e}

Anédlise Elementar / (%)

Composto Cor P.F./(°C) C H N
Exp Calc Exp Calc Exp

Calc

Laranja 168,3-169,7 30,5 309 160 1,85 -
Amarelo 156,0 (dec.) 21,5 209 1,05 1,25 -
Amarelo 197,9-2005 259 281 131 1,46 -
Amarelo 160,5-163,5 20,2 204 0,95 1,07 -

A W DN PP
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3.2.1- Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

Os espectros vibracionais na regiao do infravermelho (Figuras de 3.6 a
3.9) confirmaram a obtencdo dos precursores heterobimetéalicos sendo o0s
resultados coerentes com aqueles presentes na literatura [1-6]

A Tabela 3.2 apresenta as principais bandas observadas para os
compostos 1, 2 e 3.

Para todos os compostos foram verificadas as bandas relativas aos
estiramentos e deformacdes das ligacdes C-H (~3100 cm™ e ~1010 cm™) e
estiramento das ligacdes C-C (1450 — 1300 cm™) dos anéis ciclopentadienila.

Os valores de estiramento observados para as carbonilas metélicas
indicam a presenca destes grupos em posicoes terminais. A presenca de
carbonilas em ponte deslocaria os valores das frequéncias de estiramento para
regido entre 1900 — 1800 cm™.

Foram verificadas também as bandas relativas aos estiramentos e
deformacOes das ligagdes metal-carbonila e estiramentos das ligacbes metal-
Cp. Todos os valores estao coerentes com aqueles disponiveis na literatura [4-
6].

Tabela 3.2: Principais bandas, observadas por espectroscopia vibracional na regido

do infravermelho, atribuidas aos precursores heterometélicos Scm'lz.
v CH v CO v CC O6CH o6M-CO vM-CO vM-Cp

2003, 1428 - 627,
1 3102 1014 505 456
1966 1358 575
2055, 1426 - 612,
2 3110 1014 497 444
1989 1360 576
2017,
1426 - 578,
3 3101 1952, 1011 492 461
1354 554
1908
2047,
1421 - 565,
4 3106 1989, 1011 476 454
1350 543
1966
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Figura 3.6: Espectro vibracional na regido do infravermelho para o composto 1.
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Figura 3.7: Espectro vibracional na regido do infravermelho para o composto 2.
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Figura 3.8: Espectro vibracional na regido do infravermelho para o composto 3.
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Figura 3.9: Espectro vibracional na regido do infravermelho para o composto 4.
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3.2.2- Ressonancia Magnética Multinuclear

Foram obtidos espectros de ressonancia magnética nuclear de H e
3C{'H} para todos os precursores heterometdlicos. A literatura reporta
compostos que apresentam  estruturas quimicamente  semelhantes
apresentando sinais de hidrogénio em valores de & proximo a 5,0, relativo aos
anéis ciclopentadienilicos (r.m.n de *H). Os espectros de carbono, segundo a
literatura, apresentariam sinais em regido com valores de 6 proximo a 80,0 e
210,0 relativo aos sinais dos anéis ciclopentadienilicos e do grupo CO
respectivamente [3,5]. Os espectros de 'H e de *C{‘H} para os compostos
heterometalicos foram obtidos usando CDCl; ou CD,Cl, como solventes. Todos
esses sinais foram verificados nos precursores heterometalicos sintetizados
neste trabalho.

Os espectros de RMN de *'°Sn{*H} foram obtidos usando DMF como
solvente com lock externo em D,0O a temperatura ambiente. Nao foi possivel a
obtencdo do espectro de RMN de °Sn{*H} para o composto 3 uma vez que
este apresentou solubilidade insuficiente nas condigcdes mencionadas.

Os espectros apresentaram sinais em valores de & correspondentes a
566,9; -115,5 e 26,3 para 0os compostos 1, 2 e 4 respectivamente. A analise
relativa aos valores de deslocamento quimico se torna limitada uma vez que
esses valores sdo dependentes de fatores como numero de coordenacdo,
presenca da ligacdo M-Sn, efeitos do solvente, concentracao e temperatura.

Os valores de & para compostos ibnicos do tipo M'[SnCls] sdo
normalmente observados entre —-50 e —700, apresentando o atomo de estanho
com estado de oxidacdo +2. A contribuicdo covalente da ligacdo Sn-M, que
implica na doacdo do par de elétrons ndo compartilhado para o metal de
transicéo, provoca um efeito de desblindagem no nucleo de estanho [7].

O composto 2 apresenta um valor de & (-115,5) caracteristico de
compostos idnicos do tipo M*[SnCls]". A substituicdo de um atomo de cloro por
um fragmento organometélico provoca um consideravel efeito de desblindagem
no nucleo de estanho e consequentemente, um aumento no valor de & (566,9).
Isso se deve principalmente ao fato de que o fragmento contendo o atomo de

estanho assume caracteristicas de um composto tipicamente covalente de
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Sn(lV) [8]. Deve-se mencionar ainda que 0 aumento acentuado na
eletronegatividade dos substituintes no atomo de estanho pode provocar uma
polarizagdo no composto devido a retirada de densidade eletrbnica do atomo
de estanho. Este efeito contribuiria para maiores interacdes do tipo = entre os
centros metalicos causando um maior efeito de blindagem no nucleo de
estanho [9].

Esperaria-se um resultado semelhante no caso dos precursores 3 e 4.
Infelizmente a constatacdo desse efeito no caso dos compostos contendo a
ligacdo Sn-Mo n&o foi possivel uma vez que o espectro de **°Sn{*H} para o
precursor [Mo(n°-CsHs)(C0)3].SnCl, ndo foi obtido.

Tabela 3.3: Dados de ressonancia magnética multinuclear para 0s precursores
heterometalicos.

lH 13C

1195n
Cp Cp CcO
1 5,05 84,4 2114 566,9
2 5,24 84,5 208,1 -115,5
3 5,61 93,0 225,0 -
4 5,74 91,6 226,4 26,3
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Figura 3.10: Espectro de RMN de *H para o precursor 1.
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Figura 3.11: Espectro de RMN de **C{*H} para o precursor 1.
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Figura 3.12: Espectro de RMN de **°Sn{*H} para o composto 1.
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Figura 3.13: Espectro de RMN de *H para o composto 2.
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Figura 3.14: Espectro de RMN de **C{*H} para o precursor 2.
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Figura 3.15: Espectro de RMN de **°Sn{*H} para o composto 2.
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Figura 3.16: Espectro de RMN de H para o composto 3.
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Figura 3.17: Espectro de RMN de **C{*H} para o precursor 3.
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Figura 3.18: Espectro de RMN de H para o composto 4.
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Figura 3.19: Espectro de RMN de **C{*H} para o precursor 4.
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Figura 3.20: Espectro de RMN de *°Sn{*H} para o composto 4.
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3.2.3- Espectroscopia Mossbauer de *Fe e °Sn

Nesse trabalho foram obtidos apenas os espectros Mdssbauer de *'°Sn
para o compostos 3 e 4 (Figuras 3.21 e 3.22) uma vez que 0s espectros de
>’Fe e ™°Sn para os compostos 1 e 2 se encontram disponiveis na literatura
[3,10]. Os desvios isoméricos bem como os valores de desdobramento
qguadrupolar se encontram na Tabela 3.4.

Os valores de desvios isoméricos nos precursores 1 e 2 mostram que a
troca do fragmento organometalico por um &tomo de cloro provoca uma
diminuicdo de densidade “s” nos nucleos de estanho e ferro devido ao aumento
de eletronegatividade do substituinte. Vale mencionar que a relacdo de
aumento de densidade “s” no ndcleo € inversa para os atomos de estanho e
ferro.

Para os compostos 3 e 4 os resultados, a principio, parecem
contraditérios uma vez que o valor do desvio isomérico para 0 composto 4
deveria ser menor que em relacdo ao 3. Deve-se notar que o erro experimental
associado a obtencdo do espectro para o composto 3 é significativamente
maior que o erro associado ao composto 4. Desta forma a comparacao dos
resultados fica comprometida. Vale mencionar ainda a presenca de um dupleto
com é&rea relativa de 66% e desvio isomérico caracteristico de Sn**
(provavelmente SnO;) no espectro do composto 3, que representa forte indicio

de decomposicéo do precursor.

Tabela 3.4: Dados obtidos por espectroscopia Mdssbauer para 0s precursores
heterometalicos.

- "*%r  Wgy
Composto
) A ) A
1 0,10+0,01 1,68 + 0,01 1,95+ 0,02 2,38 £ 0,02
2 0,14+ 0,01 1,86 £ 0,01 1,74 + 0,02 1,77 £ 0,02
3 - - 1,61+0,5 295+0,5
4 - - 1,75+ 0,05 2,39 £ 0,05
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Figura 3.21: Espectro Méssbauer de *'°Sn para o composto 3.
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Figura 3.22: Espectro Mossbauer de *°Sn para o composto 4.
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3.2.4- Difracdo de Raios X em Monocristal

Para o precursor 4, foram obtidos monocristais que foram analisados por
difracdo de raios X (Figura 3.23). Mesmo sendo um composto conhecido, nao
foram encontradas referéncias relativas ao estudo cristalografico para o
precursor em questao, diferentemente dos compostos 1, 2 e 3.

Os parametros obtidos (Apéndice A) caracterizam a ligagéo 1n°>-Cp-Mo e
sdo coerentes com resultados encontrados na literatura [11-13]. O valor de
2,7223(4) A relativo ao comprimento da ligagdo Mo-Sn para o composto 4 é
comparavel aqueles encontrados para outros compostos contendo Mo-Sn
[14,15]. Apresenta, no entanto, uma diminuicdo de 0,2-0,3 A no comprimento
em relacédo a soma dos raios dos atomos de Mo (1,53 A) e Sn (1,40 A). Uma
diminuicdo similar é verificada para compostos contendo ligacées Nb-Sn, Mn-
Sn e Fe-Sn [16-18]. Essa diminuigéo no valor do comprimento da ligacdo entre
metal de transicdo e estanho comparado a soma dos raios covalentes desses

atomos, é devido ao elevado caréater “s” dessas ligacdes [19].

Figura 3.23: Representacdo Ortep para o precursor 4.
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Capitulo 4

Novos Complexos Heterometalicos

4.1- Sintese e Caracterizacdo dos Novos Complexos

Heterometalicos

Uma vez obtidos os precursores heterometalicos [1,2], mencionados no
Capitulo 3 (contendo ligacdo M-Sn, onde M = Fe, Mo), esses foram submetidos
a reacdes com ligantes organicos contendo enxofre ou oxigénio, uma vez que é
descrito na literatura a utilizacdo de complexos metalicos de tiolatos [3],
ditiocarbamatos [4], complexos de tiouréia [5] e complexos amorfos de
ditiooxamida [6] como precursores moleculares utilizaveis em experimentos de
pirélise.

As reacOes envolvendo os precursores [FeCp(CO),JSnClz (2),
[MoCp(CO)3].SnCl; (3) e [MoCp(CO)3]SnCls (4) com ligantes contendo enxofre
e oxigénio ndo apresentaram resultados satisfatorios. Na maioria dos casos, as
reagfes de substituicdo dos atomos de cloro nos compostos 3 e 4, originavam
solugdes escuras contendo material de coloracdo negra e insoluvel em
solventes organicos (indicios de decomposicao) devido a formacao de produtos
(e/ou intermediarios) instaveis. No entanto, a literatura reporta reacbes de
substituicdo de cloretos e obtengcéo de produtos com relativa estabilidade de
compostos contendo ligacdo Sn-Mo [7]. No caso do precursor 2, mesmo com
mudancas nas condicbes das reacOes, a substituicAo ndo ocorria e se
constatava somente a presenca do precursor. Somente para O precursor
heterometalico [FeCp(CO),]SnCl; (1) as reacdes de substituicdo dos atomos de
cloro forneceram os produtos esperados.

Foram obtidos dois novos complexos heterometalicos inéditos a partir da

reacao do precursor 1 com ligantes derivados do acido 2,6-piridinodicarboxilico

Capitulo 4 — Novos Complexos Heterometalicos 49



e 2- mercaptopiridina. Os novos compostos obtidos foram caracterizados por
técnicas analiticas variadas e esses resultados, bem como as rotas sintéticas

utilizadas, sao descritos a seguir.

X X
 a Z

N HS N

OH OH

(@ (b)

Figura 4.1: Ligantes organicos utilizados nas reacdes de substituicdo dos atomos de
cloro no precursor 1. (a) acido 2,6-piridinodicarboxilico e (b) 2-
mercaptopiridina.

4.1.1- Sintese do [Fe(n°-CsHs)(CO)2]2Sn(PDC) - O,N,0-2,6-

piridinodicarboxilbis(dicarboniI-n5-ciclopentadienilferro)estanho(IV) - (5)

A uma solucéo contendo 0,74 g (4,43 mmol) de H,PDC em etanol ( 150
mL) foram adicionados 1,23 mL (8,86 mmol) de (CHsCHj)sN. A solucéo
resultante acrescentou-se uma solu¢do contendo 2,40 g (4,40 mmol) do
precursor [Fe(n>-Cp)(CO)2].SnCl, também em etanol ( 200 mL). O sistema foi
deixado sob agitacdo constante a temperatura ambiente por um periodo de
aproximadamente 24 horas. A solucao obtida teve o seu volume reduzido e o
precipitado amarelo foi separado por filtracdo e lavado com agua, etanol e éter
etilico. O solido foi recristalizado em uma mistura de etanol/diclorometano
dando origem a cristais amarelos que foram separados e lavados com etanol e
éter etilico.

Rendimento: ~80% (2,25 g). P.F.= 266 °C (dec.).
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Figura 4.2: Esquema de obten¢do do composto heterometélico 5.

4.1.2- Sintese do [Fe(n-CsHs)(CO)2]2Sn(2-PyS), - bis(2-

mercaptopiridil)bis(dicarboniI-ns-ciclopentadienilferro)estanho(IV) - (6)

Sob atmosfera inerte de Nyg), uma solu¢do contendo 1,00 g (1,84 mmol)
de [Fe(n’-Cp)(CO),-SnCl, em THF (150 mL) foi adicionada a uma outra
solucéo contendo 0,55 g (3,70 mmol) de K*(2-PyS)” também em THF (150 mL).
O sistema foi deixado sob agitacdo constante a temperatura do ambiente por
um periodo de aproximadamente 24 horas. A solugéo foi filtrada e teve o seu
volume reduzido acarretando a precipitacdo de um soélido amarelo. O sélido foi
lavado com etanol e éter etilico.

Rendimento: ~75% (0,96 g). P.F.= 191,0 °C (dec.).

=z
[Fe(Cp)(CO),],SnCl, A |
THF
' m [Fe(Cp)(CO),],Sh
i o
2 K* i | + 7 |
S N “

2 K*CI

Figura 4.3: Esquema de obtencdo do composto heterometalico 6.
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4.2- Analises e Discussao dos Resultados

Os novos compostos heterometalicos obtidos tiveram seus respectivos
pontos de fusédo determinados e foram caracterizados por analise elementar (C,
H, N), espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, ressonancia
magnética multinuclear e espectroscopia Mdssbauer de >’Fe e °Sn. Para o
composto 5 foram obtidos monocristais, 0 que possibilitou a resolugéo de sua
estrutura por difracédo de raios X.

O composto 5 se apresentou como um sdlido estavel ao ar enquanto o
composto 6 comecgou a apresentar indicios de decomposi¢cdo ap6s um periodo
de aproximadamente 30 dias mudando sua coloragédo de amarelo para preto.

Os novos compostos apresentaram boa solubilidade em solventes
organicos polares como cloroférmio, diclorometano e dimetilformamida, sendo
um pouco menos sollveis em etanol e metanol. Assim como 0 seu precursor,
0s novos complexos sofreram decomposicdo quando deixados por longo
periodo dissolvidos em solventes organicos clorados. A Tabela 4.1 apresenta
algumas propriedades fisicas bem como resultados de analise elementar dos

compostos obtidos.

Tabela 4.1. Propriedades fisicas e analise elementar dos novos compostos
heterometalicos.

Analise Elementar / (%)

Composto Cor P.F./(°C) C H N
Exp Calc Exp Calc Exp Calc
5 Amarelo 266 (dec.) 38,7 395 180 200 220 2,20
6 Amarelo 191 (dec.) 410 415 230 260 4,00 4,04

4.2.1- Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho se mostraram
coerentes com as estruturas propostas.
A Tabela 4.2 apresenta algumas bandas observadas para os compostos

4 e 5 em relacdo a seus precursores [8-10].
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Tabela 4.2: Bandas atribuidas aos novos compostos heterometalicos 5 e 6 em

comearagéo a0 precursor 1leos Iigantes orgénicos 5cm'12. Onde M= Fe.

\ v \ 0 \% \%
CH co?@ (CC/ICN) M-CO?® M-CO? M-Cp
H,PDC 3069 - 1576 - - -
2-PySH 3068 1576 - - -
1 3102 2003-1966 627, 575 505 456
5 3088 1991-1958 1596 632, 583 514 458
6 3096 2012-1949 1579 632, 575 512 449

a:carbonilas metalicas.

Para ambos compostos foram verificadas as bandas relativas aos
estiramentos e deformacées das ligagdes C-H (~3100 cm™ e ~1010 cm™) e
estiramento das ligacdes C-C (1450 — 1300 cm™) dos anéis ciclopentadienila.

Como nos precursores mencionados no Capitulo 3 os valores de
estiramento observados para as carbonilas metalicas indicam a presenca
destes grupos em posicdes terminais. A presenca de carbonilas em ponte
deslocaria os valores das frequéncias de estiramento para regido entre 1900 —
1800 cm™.

Para o composto 5 foi verificada a presenca de uma banda de baixa
intensidade em 429 cm™ atribuida ao estiramento da ligagédo Sn-O [10,11]. N&o
foi possivel observar a banda referente ao estiramento da ligagdo Sn-N(Py)
uma vez que nao foi obtido espectro vibracional em regido de baixa frequéncia.
Normalmente essa ligacéo é observada em torno de 350 cm™ [10,11]. Para o
composto 5 ndo foi possivel a identificacdo da banda relativa ao estiramento da
ligacdo Sn-S que, assim como o estiramento da ligacdo Sn-N(Py), é
normalmente observado abaixo de 400 cm™ [12,13].

Destaca-se ainda o deslocamento para regido de maior freqiéncia da
banda relativa ao v(CC/CN) para o composto 5 em relacdo ao ligante PDC,
caracteristico de coordenacao pelo nitrogénio do anel piridinico [14,15]. Esse
deslocamento ndo é observado para o composto 6 indicando que neste caso o
grupo 2-mercaptopiridil se coordena de forma monodentada pelo enxofre [10].

Para o composto 5 € interessante observar os “possiveis” modos de

coordenacao do ligante PDC. Por possuir o grupo funcional carboxilato, pode

Capitulo 4 — Novos Complexos Heterometalicos 53



apresentar grande versatilidade no que se refere a coordenacéo (Figura 4.4)
[14,16].

R R R

0 0 0 0 0 0
M

| Su | |
M M M
monodentado guelato sin,sin-nt:ntip,

R R R

)\ M M )\ M M /K

(|3 AN N \T .
M M
sin,anti-n®:nt:p, anti,anti-n®:n:p, ponte monoatémica

Figura 4.4: Representacdo da diversidade nos modos de coordenacdo para 0s
ligantes carboxilatos.

A coordenacdo de forma monodentada pelos carboxilatos remove a
equivaléncia entre os dois atomos de oxigénio. Se a ordem de ligacéo carbono-
oxigénio é consideravelmente afetada a configuracdo de um “pseudo-éster” é
obtida [16]:

M+ (-)\C—R — M_O\C—R
/

Desta forma, ocorre um aumento no valor de vasim(COO), uma
diminuicdo no valor de vgn(COO) e por conseqléncia um aumento na
separacao (Av) entre as frequéncias v(COO) relativo aos valores para o ion
carboxilato livre, geralmente o sal de sddio ou potassio [10,14,16].

Para o composto 5 foi observado um aumento no valor do vassim(COO)
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saindo de 1622 no anion PDC para 1662 cm™ e uma diminuicdo no valor de
vsim(COO) de 1388 para 1350 cm™ em relac&o ao sal de sédio do PDC. O valor
de Av encontrado para o composto 5 foi de 312 cm™. Valor bem acima do
obtido para o Na,PDC.6H,0 onde Av= 233 cm™. Estes dados estdo de acordo
com a proposta de estrutura para o composto 5 onde o0s dois grupos
carboxilatos se coordenam ao atomo de estanho de forma monodentada.

Conclui-se, portanto, que a técnica de espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho foi de grande importancia no que se refere a
identificacdo dos modos de coordenacédo dos ligantes H,PDC e 2-PySH nos
novos compostos heterometalicos obtidos.

39,29

{
|

b2
=
=

Transmitincia £ b

=
=

0.0

5,00
40000 2000

Hirnero de onda / crn-1 1000 369.0

Figura 4.5: Espectro vibracional na regido do infravermelho para o ligante H,PDC.
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Figura 4.6: Espectro vibracional na regido do infravermelho para o composto Na,PDC.
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Figura 4.7: Espectro vibracional na regido do infravermelho para o composto 5.
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Figura 4.8: Espectro vibracional na regido do infravermelho para o composto 2-PySH.
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Figura 4.9: Espectro vibracional na regido do infravermelho para o composto 6.
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4.2.2- Ressonancia Magnética Multinuclear

Os espectros de 'H e C{'H} dos ligantes H,PDC e 2-PySH se
encontram disponiveis na literatura [8,9].

Os espectros de RMN de 'H obtidos para os compostos 5 e 6 se
mostraram coerentes com as estruturas propostas. Para ambos compostos
foram verificados os picos relativos aos hidrogénios do anel piridinico além do
pico caracteristico do anel n>-Cp presente no precursor 1. Para o sinal do anel
n°-Cp ndo foi observado deslocamento significativo nos novos compostos em
relagédo ao precursor.

Os espectros de *C{*H} também se apresentaram como esperado.
Foram observados os 3 picos distintos relativos aos carbonos do anel piridinico
bem como o sinal dos carbonos do dicarboxilato para o composto 5. Para o
composto 6 foram identificados cinco picos atribuidos ao anel piridinico. Para
ambos compostos foram observados os sinais de carbono relativo ao precursor
organometalico 1.

Foram obtidos espectros de RMN de *°Sn{*H} em solucéo para os
novos compostos sintetizados. Os espectros de RMN de °Sn{*H} foram
obtidos usando DMF como solvente com lock externo em D,0O.

Os espectros apresentaram sinais em valores de & correspondentes a
188,5 e 355,2 para 0s compostos 5 e 6 respectivamente. Nao foram
observados satélites de acoplamento nos espectros obtidos.

A analise relativa aos deslocamentos quimicos (&) verificados nos
espectros dos compostos 5 e 6, como para os precursores heterometalicos do
Capitulo 3, se torna bastante limitada uma vez que esses valores séo
dependentes de fatores como numero de coordenacéo, presenca da ligacdo M-
Sn, efeitos do solvente, concentracao e temperatura [17]. Dessa forma apenas
uma andlise qualitativa pode ser feita no que diz respeito aos valores de 5
observados para os novos compostos heterometéalicos em relacdo ao precursor
1. Considerando que o0s espectros em solucdo para os compostos 1, 5 e 6
foram obtidos usando DMF como solvente e que, em principio, 0s
experimentos foram realizados sob as mesmas condi¢cdes (concentracéo

aproximada e temperatura), algumas observacdes podem ser feitas.
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A diminuicéo no valor de 6 passando de 566,9 para 188,5 do precursor 1
em relagdo ao composto 5 esta de acordo com aumento do numero de
coordenacao do estanho passando de 4 no precursor 1 para 5 no composto 5
[18]. Os deslocamentos quimicos na RMN de *°Sn{*H} s&o muito sensiveis a
alteracdes no numero de coordenacdo do metal, dentre outros fatores [19].
Essa diminuigédo do valor de & com aumento do numero de coordenagao ocorre
em virtude do efeito adicional de blindagem promovido pela doacdo de
densidade eletrénica a partir do ligante. Um outro fator a ser considerado € o
efeito de eletronegatividade dos grupos ligados ao estanho. Apesar de ser mais
eletronegativo que o 4&tomo de cloro, o oxigénio apresenta maior tendéncia de
interacdo © com o estanho e esse fator deve ser considerado no que se refere
a efeitos de blindagem [20].

O composto 6 nao sofreu alteragdo no numero de coordenacdo em
relacdo ao precursor 1. Como o atomo de enxofre € menos eletronegativo que
o atomo de cloro a justificativa pela reducéao observada no valor de 6 ( de 566,9
no precursor 1 para 355,2 no composto 6 passa pela maior interacdo © que
ocorre entre o atomo de estanho e o ligante tiolato em relacéo ao cloreto que

assim como no caso anterior ndo deve ser ignorado[20].

Tabela 4.3: Dados de RMN multinuclear para o precursor 1 e compostos derivados.

- 0y
H C
119,
Py Cp COwmet. COpy Py Cp
1 - 5,05 2114 - - 84,4 566,9
6,67 - 146,8 -
5,03 211,5 163,4 83,1 188,5
5,45 126,9
8,62 - 164,7 -
4,94 213,7 - 84,5 355,2
6,89 118,0
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Figura 4.10: Espectro de RMN de *H para o precursor 1.
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Figura 4.11: Espectro de RMN de **C{*H} para o precursor 1.
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Figura 4.13: Espectro de RMN de *C{*H} para o composto 5.
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Figura 4.14: Espectro de RMN de *H para o composto 6.
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Figura 4.15: Espectro de RMN de **C{*H} para o composto 6.
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Figura 4.17: Espectro de RMN de **°Sn{*H} para o composto 6.

Capitulo 4 — Novos Complexos Heterometalicos



4.2.3- Espectroscopia Mossbauer de *Fe e °Sn

Foram obtidos espectros Méssbauer de *’Fe e °Sn para os compostos
5 e 6 (Figuras 4.18 a 4.21) o que permitiu uma compara¢édo com os resultados
encontrados na literatura para o precursor 1 (Capitulo 3). Os desvios
isoméricos bem como os valores de desdobramento quadrupolar se encontram
na Tabela 4.4.

Tabela 4.4. Dados obtidos por espectroscopia Méssbauer para o precursor 1 e para

0S comeostos 5e6.

Fe 9gp
Composto
o A ) A
1 0,10+ 0,01 1,68 £ 0,01 1,95 + 0,02 1,77 £ 0,02
5 0,00 +£ 0,05 1,61 +£0,05 1,86 £ 0,05 2,49 £ 0,05
6 0,02 £ 0,05 1,66 £ 0,05 1,91 £ 0,05 1,95+ 0,05

Os dados de Méssbauer de *>’Fe e *'°Sn obtidos para os compostos 5 e
6 estdo coerentes com os valores encontrados na literatura para compostos de
estanho-metal de transicéo, neste caso especificamente Sn-Fe [21].

A diminuicdo no valor de 6 observado para o composto 5 em relacao ao
ndcleo °Sn esta de acordo com o aumento no nimero de coordenagéo em
torno do atomo de estanho [18,22]. Em compostos tetracoordenados, como por
exemplos aqueles que apresentam hibridacdo sp® o carater “s” médio é de
25%. Um aumento no nimero de coordenacdo de 4 para 5, hibridizacdo dsp?,
acarreta numa diminuicdo do carater “s” meédio para 20% aproximadamente.
Isto implica numa clara diminuicdo do carater “s” no ndcleo de estanho e,
consequentemente, uma diminuicdo no valor do desvio isomérico. O aumento
no valor observado para A também esta associado ao aumento do numero de
coordenacdo do precursor 1 para 0 composto 5, uma vez que o Uultimo
apresenta menor simetria eletrénica em torno do nucleo de estanho [18,22].

Para o composto 6 percebe-se uma pequena diminuicdo no valor de &

(relativo ao nlcleo de *°Sn) em relacdo ao precursor 1 que passa a ndo ser
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tdo significativa considerando o erro associado a obtencdo dos espectros
Mossbauer . Nao existindo alteracdo no namero de coordenacéo de 6, o fator
que poderia provocar alguma mudanca seria a troca dos grupos coordenados
ao atomo de estanho. Apesar do &tomo de cloro ser mais eletronegativo que o
atomo de enxofre, o grupo Py da 2-mercaptopiridina, concede um bom carater
“eletron-retirador” ao grupo tiolato. Esse fato, associado a um maior carater “p”
envolvendo a ligacdo Sn-S indicam uma diminuicdo no carater “s” das ligacdes
relativas o atomo de estanho acarretando uma queda no valor do desvio
isomérico.

Para melhor entendimento sobre a diminuicdo do desvio isomérico do
composto 6 em relacdo ao precursor 1 podemos determinar a
eletronegatividade de Pauling (y) para o fragmento organometalico e em
seqUéncia calcular o valor da eletronegatividade para o anion da 2-
mercaptopiridina.

Inicialmente obtém-se um grafico dos valores de desvios isométricos das
espécies SnCls, PhSnClz, Ph,SnCl, e Ph3SnCl em funcdo da somatéria da
eletronegatividade de Pauling dos ligantes coordenados ao estanho (como por
exemplo para o Ph3.SnCl: 2yi = 3ypn + xc1) Obtendo-se uma reta descrita pela
equacao [19a,23]:

5 =-0,9437Y 4i +12,825

Com a substituicAo dos valores dos desvios isomeéricos para 0S
precursores 1 e 2 na equacao de reta obtida bem como a somatéria da
eletronegatividade de Pauling dos atomos de cloro (yc = 3,16) obtém-se o valor
médio de ym = 2,44 (M = [FeCp(CO),]), valor préximo aquele encontrado na
literatura para esse fragmento organometalico [23a]. Usando-se do mesmo
raciocinio para o composto 6 obtém-se o valor de yp-spy) = 3,34. Conclui-se
portanto que a maior eletronegatividade do anion derivado da 2-
mercaptopiridina em relagdo ao cloreto provoca uma diminuigdo, ainda que
pequena, no valor de 6 no composto 6.

O maior valor de A observado para o composto 6 se deve a troca do
cloretos por grupos mais volumosos (2-PyS) o que provocou um maior desvio
da geometria tetraédrica, intensificando ainda mais a quebra de simetria

eletrénica no nucleo de estanho [18,22].
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A pequena diminuigdo nos valores de § observada para os compostos 5
e 6 em relacdo ao nucleo de *’Fe indica um aumento de densidade de elétrons
“s” no nudcleo [23,24]. Ao contrario do estanho, um menor valor de & indica
maior densidade “s” no nucleo de ferro. Trabalhos encontrados na literatura
indicam uma diminuicdo dos valores de & associada a um aumento nas
capacidades o-doadora e m—receptora dos grupos ligados ao atomo de ferro
[25-28]. Esses valores de 6 séo bastante diferentes dos resultados encontrados
para o ferroceno (5§ = 0,44 mm.s) que é normalmente tido como referéncia
para Fe(ll) [29]. Foi verificada uma diminuicdo dos valores de desvios
isoméricos pela formacao das ligagbes Sn-Fe no precursor 1 e nos compostos
5 e 6 em relacdo ao ferroceno. Este fato evidencia o esquema de doacdo de
densidade eletronica do estanho para o atomo de ferro via ligagdo sigma.
Dessa forma o atomo de ferro se torna menos positivo que no ferroceno e o
atomo de estanho menos negativo que outras espécies derivadas do grupo
estanila.

Os valores de A ndo apresentaram mudancas significativas (com relacéo
ao erro do experimento) indicando que ndo houve mudanca significativa na
simetria eletrénica no nacleo de ferro uma vez que a substituicdo de ligantes

ocorreu diretamente no atomo de estanho.
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Figura 4.18: Espectro Méssbauer de *'Fe para o composto 5.
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Figura 4.19: Espectro Mossbauer de *°Sn para o composto 5.
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Figura 4.20: Espectro Méssbauer de *'Fe para 0 composto 6.
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Figura 4.21: Espectro Mossbauer de *°Sn para o composto 6.

4.2.4- Difragdo de Raios X em Monocristal

Foram obtidos monocristais para o0 composto heterometalico 5 o que
permitiu sua caracterizacdo por difracdo de raios-X e consequentemente a
determinacdo de sua estrutura (Figura 4.22). Os parametros obtidos para o
composto 5 se encontram no Apéndice B.

Como podemos observar na Figura 4.22 o ligante PDC € um ligante
plano tridentado. O atomo de estanho se situa nesse plano e forma dois anéis
guelatos de cinco membros com o ligante poli-dentado. O atomo de estanho
apresenta uma coordenacao bipiramidal trigonal distorcida com os dois &tomos
de oxigénio ocupando as posi¢cdes axiais e os atomos de ferro e o atomo de
nitrogénio ocupando as posicbes equatoriais [30]. O aumento da
eletronegatividade dos substituintes (R) em complexos de férmula geral [(n°-
Cp)(CO),Fe],SnR, acarreta na diminuicdo do comprimento da ligagao Sn-Fe
[3la]. Essa faixa de variagdo pode ser visualizada comparando os compostos
onde R= CHj3 [31b] e R= CI [31c] que apresentam comprimentos de ligacdo Sn-
Fe iguais a 2,60 A e 2,492 A respectivamente. Os valores observados para o
composto 5 sdo de 2, 5063 A e 2,5097 A (valor médio igual a 2,5080 A) e séo
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coerentes com valores observados para composto contendo ligantes
semelhantes formando quelatos O-N-O [30]. O arranjo observado em torno do
atomo de ferro aproxima-se do octaédrico com 0s grupos ciclopentadienilas
ocupando trés sitios de coordenacao e 0s outros trés sitios sendo ocupados
pelas carbonilas e pelo 4tomo de estanho [30,31c]. O grupo [(n°-Cp)(CO).Fe]
mantém uma aproximada simetria C, em torno do eixo que passa através do

atomo de estanho e do nitrogénio piridinico [30].

Figura 4.22: Representacao Ortep para o composto heterometalico 5.
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Capitulo 5

Experimentos de Pirdlise dos Compostos

Heterometalicos

Como visto nos Capitulos 1 e 2, oxido de estanho (IV), com
caracteristicas especificas, pode ser obtido de varias maneiras possibilitando
grande aplicabilidade nas mais diferentes areas [1,2].

Materiais transparentes e condutores de eletricidade (TEC), usados no
recobrimento de vidros, apresentam vasta aplicacgdo em dispositivos
optoeletrébnicos [3]. Os materiais que apresentam propriedades mais
interessantes s&o semicondutores tipo-n como indio-6xido de estanho (IV)
(ITO), 6xido de estanho dopado com flior ou antiménio (FTO e ATO) e em
menor extensdo, oxido de zinco (ZO) dopado com aluminio (AZO) e galio
(GZO) [4].

O SnO; nano-estruturado [5] tem apresentado grande aplicacdo
principalmente em sensores de gas [6,7], base para tintas no recobrimento de
células solares [8], transistores [9], material para eletrodos [10], catalisadores
[11], células solares [12] e dispositivos eletrocrémicos [13]. A obtencdo de
oxidos mistos de estanho (IV) com metais de transicdo ou representativos,
pelos mais variados métodos, tem recebido especial atencéo [14].

Nesta parte do trabalho pretende-se verificar a possibilidade de
obtencédo de 6xidos mistos de estanho (IV) através da decomposicdo térmica
de compostos heterometdlicos contendo ligagdo estanho metal de transi¢do
(Fe e Mo).

5.1- Analise Térmica

Uma vez sintetizados e caracterizados os compostos heterometalicos, o

passo seguinte consistiu ha realizacdo de experimentos TG/DTG visando obter
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dados relacionados a estabilidade térmica e informacbes sobre a massa de
produto de decomposicao formada. A Tabela 5.1 mostra, para cada composto
em atmosferas de ar e Ny, temperaturas de degradacgéo (Td), perdas de massa
associadas a cada etapa e o percentual de produto de decomposicéo (PD,

residuo)

Tabela 5.1: Dados referentes as curvas TG/ DTG para os comeostos heterometalicos.

Temperaturade Perdade Massa de

Composto Atmosfera Etapas - o
degradacdo/ "C Massa/ % PD /%
ar 1 160 — 302 22,3
2 302 — 380 15,1 52,0
[FeCp(CO0),],SnCl, (1) 3 380 — 497 10,6
\P 1 205 - 298 36,9
39,6
2 298 — 388 23,5
ar 1 155 - 253 27,2
2 255 - 362 27,3 36,1
[FeCp(CO),]SnCl; (2) 3 362 — 458 9,4
N, 1 161 - 279 40,8
34,6
2 279 —412 24,6
ar 1 187 — 326 20,7
2 326 — 401 3.4
50,1
3 401 — 644 55
I 4 664 — 900 20,3
MoCp(CO);].SnCl; (3
[MoCP(CO):1.SnCl2 (3) N, 1 173 — 322 17,6
2 322 — 384 4,3
58,8
3 494 — 669 13,3
4 669 — 900 6,0
ar 1 131 - 327 23,7
2 327 — 486 23,4 45,5
3 755 - 900 7,4
[MoCp(CO)s]SnCl3 (4) \P 1 142 - 322 22,1
2 322 — 448 21,0
41,7
3 448 — 560 53
4 664 — 900 9,9
ar 1 233-334 16,3
48,7
[FeCR(CO)LSnPDC) 5) 2 334 — 447 35,0
e n
piEPk ) 1 230 — 333 16,9
47,1
2 333 -450 36,0
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Percebe-se que as temperaturas finais de decomposicdo para 0s
compostos heterometalicos contendo ligacdo Sn-Fe s&o consideravelmente
menores que as temperaturas equivalentes para 0os complexos contendo
ligacdo Sn-Mo em ambas atmosferas. Este fato pode ser atribuido a perda, por
sublimacdo, de parte do o6xido de molibdénio (VI); fato este que foi
macroscopicamente verificado pela formacéo de cristais de MoO3 (em forma de
agulhas) numa das aberturas do tubo de quartzo usado nos experimentos de
pirélise. Os cristais mencionados foram triturados e caracterizados por difragdo
de raios X de po6. A diferenca observada no percentual de produto de
decomposicao (PD) obtido experimentalmente com o calculado considerando a
producdo de SnO,/MoQO; para os compostos em questdo pode, em parte, ser
atribuida a este processo de sublimagéo (Tabela 5.2).

Para todos os compostos (exceto o composto 5) os percentuais de
produto de decomposicdo verificados experimentalmente foram sempre
menores que os valores calculados, sendo a maior diferenca associada aos
experimentos em atmosfera de N,. Curiosamente, para as decomposicdes
realizadas sob atmosfera de ar, a diferenga foi maior nos compostos contendo
mais atomos de cloro (ou menos atomos de oxigénio) na estrutura do complexo
(2 e 4). Diferenca esta que ndo foi observada para o composto 5, Unico
complexo heterometalico que, neste trabalho, teve os atomos de cloro
substituidos pelo ligante organico PDC (rico em oxigénio). Este foi também o
anico produto de decomposicéo, originado dos compostos contendo ligacéo
Sn-Fe, que ndo apresentou superficie com aspecto parcialmente “brilhante”, ao
contrdrio dos compostos 1 e 2. A superficie “brilhante” observada,
provavelmente estd associada a algum processo de sinterizacdo parcial dos
oxidos de estanho (1V) e ferro (lll) obtidos.

As Figuras 5.1 a 5.10 apresentam as curvas TG/DTG para todos o0s
compostos heterometalicos de 1 a 5 obtidos neste trabalho.

Os experimentos de pirélise foram realizados usando tubo de quartzo
(forno tubular) em atmosfera de ar (do ambiente). A temperatura inicial dos
experimentos foi de 100 °C chegando a 900 °C com raz&do de aquecimento de
5 °C/min, permanecendo neste patamar por cinco minutos com posterior
resfriamento a temperatura ambiente. Os produtos de decomposicdo foram

entdo recolhidos e enviados para analise por técnicas variadas.
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Tabela 5.2: Comparacédo entre os percentuais calculados e obtidos experimentalmente

para os Erodutos de decomEosigéo dos comeostos heterometalicos.

Massa de PD Massa de PD
Composto Cor do PD _
Calculada*/ %  Experimental / %
1 Vermelho (superficie brilhante) 57,1 52,0
2 Vermelho (superficie brilhante) 57,4 33,9
Cinza (+ cristais claros de
3 64,5 50,1
MOO3)
Cinza (+ cristais claros de
4 62,7 45,5
MOO3)
5 vermelho 48,7 48,7

* Experimentos realizados sob atmosfera de ar. Calculo considerando a formacédo de SnO, e

Fe,03 (composto 1, 2 e 5) e SnO, e MoO; (compostos 3 e 4).
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Figura 5.1: Curvas TG/DTG obtidas para o composto 1 em atmosfera de ar.
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Figura 5.2: Curvas TG/DTG obtidas para o composto 1 em atmosfera de N,.
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Figura 5.3: Curvas TG/DTG obtidas para o composto 2 em atmosfera de ar.
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Figura 5.4: Curvas TG/DTG obtidas para o composto 2 em atmosfera de N,.
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Figura 5.5: Curvas TG/DTG obtidas para o composto 3 em atmosfera de ar.
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Figura 5.6: Curvas TG/DTG obtidas para o composto 3 em atmosfera de N,.
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Figura 5.7: Curvas TG/DTG obtidas para o composto 4 em atmosfera de ar.
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Figura 5.8: Curvas TG/DTG obtidas para o composto 4 em atmosfera de N,.
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Figura 5.9: Curvas TG/DTG obtidas para o composto 5 em atmosfera de ar.
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Figura 5.10: Curvas TG/DTG obtidas para o composto 5 em atmosfera de N,.
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5.2- Microanéalise por Sonda Eletronica (EPMA)

Todos os produtos de decomposicdo, obtidos por experimentos de
pirlise em atmosfera de ar, foram submetidos a analise por microssonda
eletrbnica com intuito de se verificar a constituicdo qualitativa dos mesmos. O
sinal de carbono encontrado em todos os resultados € proveniente da utilizacdo
de uma fina camada desse elemento no preparo das amostras.

Todos os gréaficos apresentaram sinais relativos aos centros metalicos
(Sn e Fe para os compostos 1, 2 e 5; Sn e Mo para 0s compostos 3 e 4).
Foram verificados sinais de oxigénio para todas as amostras (indicio da
formacao de Oxidos). Ndo foram observados sinais de cloro em nenhuma
amostra, comprovando a saida dos ions cloretos presentes na estruturas dos
complexos de 1 a 4.

As Figuras 5.11 até 5.15 representam o0s espectros obtidos nas andlises

por microssonda para os produtos de decomposicao.

20k

16k —
12k -
Bk -

4k -

2.00 4.00 G.0a g.00 19.00

Figura 5.11: Espectro referente a microanalise por sonda eletrénica para o produto de
decomposi¢édo do composto 1.
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Figura 5.12: Espectro referente a microanalise por sonda eletrénica para o produto de
decomposi¢édo do composto 2.
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Figura 5.13: Espectro referente a microanalise por sonda eletrénica para o produto de
decomposi¢édo do composto 3.
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Figura 5.14: Espectro referente a microanalise por sonda eletrdnica para o produto de
decomposicdo do composto 4.
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Figura 5.15: Espectro referente a microanalise por sonda eletrdnica para o produto de
decomposi¢édo do composto 5.
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5.3- Espectroscopia Mdssbauer de >’Fe e **°Sn

A espectroscopia Mossbauer é uma importante ferramenta utilizada na
caracterizacdo de compostos de estanho e ferro dentre outros nucleos. Os
resultados obtidos para os produtos de decomposicdo dos compostos
sintetizados neste trabalho foram bastante conclusivos. Foi possivel identificar
os estados de oxidacdo dos nucleos analisados bem como verificar que o
processo de decomposicao, possivelmente, ndo originou apenas SnO; / Fe;03
(para os compostos 1, 2 e 5) e SnO, / MoO3 (para os compostos 3 e 4).

A Tabela 5.3 apresenta os valores de desvios isoméricos (5),
desdobramento quadrupolar (A), deslocamento quadrupolar (¢) e campo

magnético hiperfino (Bns), bem como a area relativa a cada sitio obsevado.

Tabela 5.3: Parametros hiperfinos obtidos para os produtos de decomposi¢cdo dos
compostos de 1 a 5.

Estadode &/mm.s® A/mm.s? &/mm.s? Bp/ T Area /%
PD Nucleo L
Oxidacao (0,05) (0,05) (0,05) (0,3) 1)
e Fe (1l 0,36 . 0,21 51,8 94
. Fe (Ill) 0,34 0,86 - - 6
g, SNOV) 0,00 0,57 : : 84
Sn (IV) 0,06 2,03 - - 16
STEe Fe (1) 0,36 - -0,21 51,8 94
, Fe (IIl) 0,35 0,80 - ; 6
g, SNOV) 0,00 0,56 . : 86
Sn (IV) 0,10 2,08 - - 14
57Fe - - - - - -
3
g, SNOV) 0,00 0,59 : : 84
Sn (IV) 0,03 2,25 - - 16
57Fe - - - - - -
4
g, SNOV) 0,00 0,53 . : 86
sn (IV) 0,03 1,72 - ; 14
e Fe (Il 0,36 . 0,21 51,8 94
] Fe (Il 0,34 0,73 ; ; 6
g, SNOV) 0,00 0,54 : : 87
Sn (V) 0,03 218 - - 13
89
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Os resultados de espectroscopia Mdssbauer de °’Fe confirmaram a
obtencdo de Fe,O3; como produto principal (area relativa de 94%) da
decomposicao térmica dos compostos 1, 2 e 3. Mais especificamente o0 a-
Fe,O3, que se apresenta como um sexteto com valor de desvio isomérico
correspondente a 0,32 mm.s'1 e deslocamento quadrupolar de —0,20 mm.s™,
além de apresentar campo magnético hiperfino correspondente a 51,75 T a
295K de temperatura [15]. Foi também observado um dupleto com valor de
desvio isomérico em torno de 0,35 mm.s' e desdobramento quadrupolar
préximo a 0,80 mm.s™ para todos os produtos de decomposicdo dos
compostos contendo ligacao Sn-Fe (area relativa de 6%), atribuido a um outro
sitio de ferro (lIIl) [16]. Este segundo sitio pode representar a-Fe,O3; (hematita)
com menor tamanho de gréos e de baixa cristalinidade, ou simplesmente ser
atribuido a uma outra fase de Fe(lll). Os resultados obtidos neste trabalho néo
permitiram a total identificacdo do dupleto observado no espectro Méssbauer
de °"Fe.

A espectroscopia Mossbauer de *°Sn apresentou resultados coerentes
com a formacéo de SnO, como produto principal na decomposic¢do de todos os
compostos em atmosfera de ar. Foi observado um dupleto (area relativa de
aproximadamente 85%), com desvio isomérico de 0,00 mms' e
desdobramento quadrupolar préximo a 0,55 mm.s, para todos os produtos de
decomposicdo analisados. Evidenciou-se ainda a presenca de um outro sitio de
estanho (IV) (com érea relativa em torno de 15%) apresentando desvio
isomérico de aproximadamente 0,05 mm.s’ e desdobramento quadrupolar
préximo a 2,00 mm.s™*. O aumento no valor do desdobramento quadrupolar
indica perda de simetria na distribuicdo eletrbnica em torno do nudcleo de
estanho.

Os valores de desdobramento quadrupolar, bem como alguns valores de
desvio isomérico, obtidos para os produtos de decomposi¢cao se apresentaram
um pouco acima daqueles observados para padroes de SnO, [17]. As
diferencas em relacdo ao padrdo podem ser justificadas em funcédo de
possiveis distor¢des na estrutura do oxido de estanho (IV) formado, uma vez
que se trata de material pouco cristalino. O dupleto de maior area relativa,

apresenta parametros hiperfinos coerentes com os dados do padrao de SnOs,.
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Figura 5.16: Espectros Mossbauer de °’Fe para os compostos 1, 2 e 5 obtidos &
temperatura do ambiente.
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Figura 5.17: Espectros Mossbauer de *°Sn para os compostos de 1 a 5 obtidos a
temperatura do ambiente.
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5.4- Difracdo de Raios X de Po

A difracdo de raios X de pd, principalmente associada com a
espectroscopia Mossbauer, € uma técnica de grande importancia na
caracterizacdo de produtos de decomposicdo contendo, dentre outros, centros
metalicos como estanho e ferro.

Os difratogramas de raios X mostraram a obtencdo de SnO; e Fe,0O3
para os produtos de decomposi¢cdo dos compostos 1, 2 e 5. Nao foi observada
nenhuma linha que pudesse caracterizar outro tipo de material de Sn(lV) e
Fe(lll), o que reforca a idéia da existéncia de distor¢des na estrutura do éxido
de estanho (IV) (material pouco cristalino) provocando aumento,
principalmente, dos valores de desdobramento quadrupolar (A) nos dados
obtidos por espectroscopia Méssbauer de **°Sn.

Para os compostos 3 e 4, foram observadas linhas que, praticamente,
caracterizam o SnO; como Unico produto obtido nos processos de
decomposicdo. A auséncia de linhas caracteristicas de MoO3; (Figuras 5.20 e
5.21) explica a diferenca nos valores dos residuos tedricos e experimentais
obtidos por analise térmica para os compostos 3 e 4. Fato esse que ja era
esperado em funcdo da condensacdo de cristais huma das extremidades do
tubo de quartzo utilizado nos experimentos de decomposi¢cao térmica.

Os cristais (supostamente de MoQO3) foram triturados e submetidos a
difracéo de raios X de p0, confirmando a sublimacdo do 6xido de molibdénio
(VI). A literatura registra a sublimacdo do MoOsz em 1155 °C de temperatura a
presséo de 760 mmHg [18]. A diminuicdo na temperatura de sublimacao pode
estar associada & formacdo de uma mistura de compostos no processo de
decomposicdo ja que a temperatura final do experimento ndo ultrapassou os
900 °C.

A Tabela 5.4 apresenta os principais dados extraidos das analises de
difragéo de raios X de po.

As Figuras de 5.18 a 5.22 apresentam os difratogramas obtidos para os
produtos de decomposi¢do dos compostos de 1 a 5, enquanto as Figuras 5.23
e 5.24 se referem aos cristais triturados recolhidos nos experimentos de
decomposicao de 3 e 4 respectivamente.
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Tabela 5.4: Dados de difragéo de raios X de Ec') para os Erodutos de decomeosigéo.

Compostos Angulo 20/ Planos Intensidade o Nl]m-ero da

(PD) ° (hkl Relativa / % Atribuigao Ficha
JCPDS

24,2 012 30 Fe,Os 33-0664

26,6 110 100 SnO, 41-1445

33,2 104 100 Fe,O3 33-0664

34,0 101 75 SnO, 41-1445

35,6 110 70 Fe,O3 33-0664

38,0 200 21 SnO, 41-1445

41,0 113 20 Fe,O3 33-0664

49,6 024 40 Fe,Os 33-0664

1,2e5 52,0 211 57 SnO, 41-1445

54,2 116 45 Fe,O3 33-0664

54,8 220 14 SnO, 41-1445

57,6 018 10 Fe,O3 33-0664

62,6 214 30 Fe,O3 33-0664

64,0 300 30 Fe,O3 33-0664

64,8 112 12 SnO, 41-1445

66,2 301 14 SnO, 41-1445

69,6 208 3 Fe,O3 33-0664

26,6 110 100 SnO, 41-1445

34,0 101 75 SnO, 41-1445

38,0 200 21 SnO, 41-1445

52,0 211 57 SnO, 41-1445

3e4 54,8 220 14 SnO, 41-1445

58,2 002 6 SnO; 41-1445

62,2 310 11 SnO, 41-1445

64,8 112 12 SnO, 41-1445

66,2 301 14 SnO, 41-1445

12,8 001 43 MoO; 47-1320

3e4 25,8 002 100 MoO; 47-1320

Cristais 39,0 102 100u MoO; 47-1320

67,6 0100 5 MoO; 05-0508
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Figura 5.18: Difratograma de raios X para o PD do composto 1 em atmosfera de ar, a
900 °C de temperatura.
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Figura 5.19: Difratograma de raios X para o PD do composto 2 em atmosfera de ar, a
900 °C de temperatura.
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Figura 5.20: Difratograma de raios X para o PD do composto 3 em atmosfera de ar, a
900 °C de temperatura.

. oSnO2
X
2 80
(]
=
ke .
(]
@ *
(]
©
©
S
@ 40
Q
=
*
] * . 7S
¢
*
U T T T T
0 30 60
20/°

Figura 5.21: Difratograma de raios X para o PD do composto 4 em atmosfera de ar, a
900 °C de temperatura.
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Figura 5.22: Difratograma de raios X para o PD do composto 5 em atmosfera de ar, a
900 °C de temperatura.
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Figura 5.23: Difratograma de raios X para os cristais triturados do composto 3 obtidos
em atmosfera de ar, a 900 °C de temperatura.
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Figura 5.24: Difratograma de raios X para 0s cristais triturados do composto 4 obtidos
em atmosfera de ar, a 900 °C de temperatura.

5.5- Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura foram de
grande importancia uma vez que permitiu a identificagdo dos gréos de SnO,
formados, bem como a identificacdo de indicios de sinterizacdo de alguns dos
materiais oriundos dos processos de decomposicao.

Para os produtos de decomposicdo dos compostos 1, 2 e 5 percebe-se
claramente (Figuras de 5.25 a 5.27) duas regifes distintas: uma primeira com
maior presenca de “grdos” e a segunda com aspecto mais uniforme e
compacto (sinterizacao).

Para o produto de decomposicdo de 2 (Figura 5.26c) percebe-se o
crescimento dos grdos assumindo a forma de pequenos bastdes. Ja para 5 fica
visivel (Figura 5.27) a formacéo de placas sinterizadas dos 6xidos e a presenca
de pequenos graos, provavelmente de SnO,. Os grdos mencionados

apresentam tamanhos variando de 150 a 800 nm.
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Para os PD dos compostos 3 e 4 percebe-se basicamente o mesmo
efeito mencionado para os PD de 1, 2 e 5. A Figura 5.29 mostra graos mais
bem formados para a decomposicao de 4 quando comparada com as imagens
obtidas para 3 (Figura 5.28). Fica nitida também a presenca de pequenos
cristais de MoO;3; (Figura 5.28a) observados para ambos compostos. Os
tamanhos dos grédos variam de 600 a 800 nm, valores um pouco maiores que

agueles para os PD derivados dos compostos contendo ligacdo Sn-Fe.

Figura 5.25: Imagens obtidas por MEV para o produto de decomposicédo do composto
heterometalico 1.
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Figura 5.26: Imagens obtidas por MEV para o produto de decomposicédo do composto
heterometalico 2.
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Figura 5.27: Imagens obtidas por MEV para o produto de decomposicédo do composto
heterometalico 5.
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(@) (b)

Figura 5.28: Imagens obtidas por MEV para o produto de decomposicédo do composto
heterometalico 3.
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Figura 5.29: Imagens obtidas por MEV para o produto de decomposicédo do composto
heterometalico 4.
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Capitulo 6

Conclusdes

Neste trabalho, inicialmente, foram preparados dois O6xidos
organoestanicos: 0 Sn3zO3Bus (I) e 0 SnsOsBu, (I1). Estes compostos foram
submetidos a experimentos de pirdlise e os produtos de decomposicdo foram
caracterizados por TG, DTA, DRX e MEV. Os resultados mostraram a
possibilidade de obtencdo de SnO, por pirdlise e podem ser resumidos da
seguinte forma:

0] Os resultados de TG mostraram que, em atmosfera oxidante, uma

guantidade de massa obtida consiste com a formacdo de SnO,,

mostrando ainda que as temperaturas das degradacdes sdo baixas.

(i) Através de medidas de DRX foi possivel identificar o SnO, como

principal produto obtido ap6s os experimentos de pirdlise e analises de

TG. Foi observado que, em atmosfera de N, uma mistura de SnO, e

possivelmente, SnO foi formada, ao invés de SnO puro, que era

esperado para os experimentos de pirdlise em atmosfera ndo oxidante.

(i)  As andlises por MEV confirmaram a preparacdo de poés

nanometricos em atmosfera de O, e ar, sendo os graos formados na

primeira, com aspecto mais uniforme e organizados.

Estes resultados mostraram que os o6xidos organoestanicos usados
podem servir como bons precursores, ndo apenas de pés de SnO, em escala
nanometrica, mas eventualmente para a obtencao, via CVD, de filmes finos de
oxidos de estanho (1V).

Dando sequiéncia ao trabalho, foram sintetizados e caracterizados os
precursores heterometalicos [Fe(n°-CsHs)(CO)2]2SnCl, (2), [Fe(n°-
CsHs)(C0),ISNCls (2), [Mo(n°-CsHs)(CO)3].SNCl; (3) e [Mo(n°-CsHs)(CO)3]SnCls
(4) j& descritos na literatura, bem como dois novos complexos a partir do
precursor 1, associados a ligantes carboxilato e tiolato, ambos contendo anel
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piridinico: [Fe(n°-CsHs)(CO)2].Sn(PDC) (5) e [Fe(n’-CsHs)(CO)2]2Sn(2-PyS),
(6). Para os compostos heterometdlicos 4 e 5 foram obtidos monocristais
permitindo a resolucao de suas estruturas por difracédo de raios X.

O ligante PDC se comportou como um quelato tridentado (O, N, O) ao se
coordenar ao atomo de estanho (complexo 5) enquanto o ligante 2-PyS se
coordenou de forma monodentada pelo enxofre tiolato (complexo 6). O
composto 5 apresentou uma proporcdo 1:1 precursor heterometalico/PDC
enquanto o composto 6 foi formado na proporcdo 1:2 precursor
heterometalico/2-PyS.

E por fim, a dltima etapa do trabalho consistiu no estudo do
comportamento térmico dos compostos heterometalicos sintetizados e
caracterizados neste trabalho, sendo estes submetidos a experimentos de
pirélise ao ar.

As curvas TG/DTG indicaram a formacdo de SnO, e Fe,O3z como
produtos de decomposicao dos compostos 1, 2 e 5. Para os demais compostos
estudados (3 e 4), apresentou-se um percentual baixo de produto de
decomposicdo. A perda de MoO; confirmada pela de formacéo de cristais do
oxido na abertura do tubo de quartzo, foi a justificativa para a diferenca nos
valores dos percentuais de PD.

As analises por espectroscopia Méssbauer comprovaram a formacéao
dos oxidos de estanho (IV) e ferro (lll). Para o nucleo de °Sn foram
observados dois dupletos com éarea relativa de 86 e 14 %, ambos atribuidos a
Sn0O,. A diferenca nos valores de 6 e A possivelmente aconteceu em funcao de
distor¢cbes na estrutura do éxido de estanho (IV) formado, uma vez que se trata
de material pouco cristalino. Para o nicleo de *'Fe, o sexteto observado foi
atribuido a o-Fe;O3; sendo os valores de parametros hiperfinos obtidos,
coerentes com aqueles encontrados na literatura. Um segundo sitio (dupleto de
area relativa de 6%) observado pode representar a-Fe;O3; (hematita) com
menor tamanho de grdos e de baixa cristalinidade, ou simplesmente ser
atribuido a uma outra fase de Fe (lll). Os resultados obtidos neste trabalho néo
permitiram a total identificacdo do dupleto observado no espectro Méssbauer
de *"Fe.

Os resultados de DRX confirmaram a formacao de uma mistura de SnO,
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e Fe,O3 para os PD de 1, 2 e 5. Para os PD 3 e 4 s6 foram identificadas linhas
do SnO, confirmando a sublimacdo do MoOj;. Os cristais acumulados na
abertura do tubo foram identificados como 6xido de molibdénio (VI) justificando
as diferencas nos percentuais de PD obtidos por TG/DTG.

As imagens obtidas por MEV indicaram sinterizacao de parte dos 6xidos
obtidos nos experimentos de pirdlise para todos 0os compostos e mostra ainda,
a existéncia de graos, possivelmente de SnO,, com tamanho variando entre
150 e 800 nm. Foi possivel verificar pequenos cristais de MoO3 presentes nos
pés, originados dos compostos heterometélicos contendo ligacdo estanho-
molibdénio.

Vale mencionar que os experimentos de pirdlise realizados fazem parte
de um trabalho maior que tem como objetivo a preparacdo de 6xidos mistos e
uma possivel utilizacdo destes em estudos de catélise heterogénea ou
crescimento de nanoestruturas. Os resultados, aqui apresentados, indicaram a
obtencédo de misturas de Oxidos, necessitando assim uma maior variacdo nas
condi¢cbes dos experimentos e provavelmente a utilizacdo de outros compostos
como precursores com intuito de se obter Oxidos mistos em escala

nanomeétrica.
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Apéndice A

Metodologia

A.l- Materiais e Reagentes
A.1.1- Gases

Utilizou-se nitrogénio seco 4.6 de procedéncia White Martins S/A em
todos 0s experimentos que envolviam reagentes sensiveis a atmosfera do

ambiente; as demais reacdes foram realizadas ao ar.
A.1.2- Vidraria

Todas as preparacfes que necessitaram de atmosfera inerte foram
realizadas em linha de vacuo utilizando tubos de Schlenk [1]. As demais
reacoes em atmosfera ambiente foram executadas utilizando vidrarias comuns

de uso rotineiro dentro de um laboratorio de sintese orgéanica e inorganica.
A.1.3- Reagentes

Os precursores heterometélicos foram obtidos segundo métodos
descritos na literatura. No caso do precursor [(n°-CsHs)Fe(CO)2]SnCls foi
necessario a obtencao inicial do composto [(n°-CsHs)Fe(CO),Cl] [2]. Os demais
reagentes utilizados nos experimentos foram de procedéncias variadas, tais

como Aldrich, Merck e Strem.
A.l1.4- Solventes

As reacOes que envolviam atmosfera de nitrogénio foram realizadas
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utilizando solventes devidamente tratados e purificados [3,4] em baldo
tritubulado adaptado em uma montagem de destilacdo vertical e conservados

em presenca de peneira molecular.

A.1.4.1- Tetraidrofurano (THF)

Um litro e meio de solvente foi tratado com aproximadamente 2 g de
sédio metalico e 8 g benzofenona, com a finalidade de eliminar peréxidos e
umidade. A mistura foi mantida sob refluxo até o aparecimento de coloracéo
azul intensa. Esta cor indica a formacdo de um complexo entre soédio e
benzofenona, o qual € responsavel pela retirada da agua. O solvente foi
recolhido em um tubo de Schlenk, mantido sob atmosfera de nitrogénio e

conservado em presenca de peneira molecular 4 A.

A.1.4.2- Hexano

Adicionaram-se 3 g de sédio, 10 g de benzofenona e cerca de 20 mL de
diglima. Esse ultimo composto foi adicionado para aumentar o pH do meio, pois
a formacdo do complexo, entre sodio e benzofenona, exige meio basico. A
mistura foi mantida sob refluxo até o aparecimento da coloracéo azul intensa. O
solvente foi coletado, adicionado em um baldo, mantido sob N, e conservado

em presenca de peneira molecular 4 A.

A.1.4.3- Metanol

Foram adicionados 50 mL do solvente, 5 g de magnésio em p6 e 0,5 g
de iodo. A mistura foi mantida sob refluxo até total dissolucdo do magnésio e
desaparecimento da cor do iodo. Em seguida completou-se o volume de 1,5 L
com o solvente, mantendo-se sob refluxo por varias horas. O solvente foi
recolhido em um tubo de Schlenk, mantido sob atmosfera de nitrogénio e

conservado em presenca de peneira molecular 3 A.

A.1.4.4- Etanol
Foram adicionados 50 mL do solvente, 5 g de magnésio em pé e 0,5 g
de iodo. A mistura foi mantida sob refluxo até total dissolucdo do magnésio e
desaparecimento da cor do iodo. Em seguida completou-se o volume de 1,5 L

com o solvente, mantendo-se sob refluxo por varias horas. O solvente foi
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recolhido em um tubo de Schlenk, mantido sob atmosfera de nitrogénio e

conservado em presenca de peneira molecular 3 A.

Os solventes usados em todas as preparacdes foram de procedéncia

Merck, Synth, Quimex e Grupo Quimica.

A.2- Técnicas Analiticas

A.2.1- Ponto de Fuséo

Os pontos de fusédo apresentados neste trabalho foram determinados em
um aparelho Mettler FP90, dotado de célula de aquecimento FP82HT e
Microscopio Olympus CH-2 com controlador digital de temperatura. O aparelho
é de propriedade do laboratério onde estd sendo desenvolvido este trabalho de

doutorado.
A.2.2- Anélise Elementar

A andlise elementar foi realizada em um aparelho Perkin Elmer 2400

CHN Elemental Analyser, pertencente ao Departamento de Quimica da UFMG.
A.2.3- Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

Os espectros de infravermelho foram registrados em um espectrémetro
Perkin Elmer Spectrum GX FT-IR System pertencente ao Departamento de
Quimica da UFMG, na regi&o de 4000 - 370 cm™ , em pastilhas de Csl.

A.2.4- Espectroscopia de Ressonancia Magnética Multinuclear

Os espectros de RMN de 'H, *C{1H} e **Sn{*H} em solucdo foram
obtidos em equipamento Bruker Avance DRX 400 e DPX 200 ambos com
tratamento de dados através de Transformada de Fourier, do Departamento de
Quimica da UFMG. Como padrées foram utilizados TMS (*H, 200 MHz, **C{*H},
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50,288 MHz, §=0, interno), Sn(CHs), (***Sn, §=0, interno). Os espectros foram
obtidos utilizando CDCl; (*H, *C{1H}) e DMF, com lock externo em D,O
(1198n{1H}).

A.2.5- Espectroscopia Méssbauer de '*°Sn e *'Fe

Para os experimentos de Méssbauer de estanho foi usada uma fonte
de '*°Sn na matriz radioativa de BaSnO3; com ressonancia a 23,9keV do **°Sn.
Em todos os experimentos a fonte e as amostras permaneceram a 80K, em
nitrogénio liquido.

Para os experimentos de Mdéssbauer de ferro foi usada uma fonte de
>’Co na matriz radioativa de rédio com ressonancia a 14,4keV do °’Fe na
temperatura do ambiente.

As analises foram realizadas no CDTN-CNEN/MG.

A.2.6- Difragdo de Raios X em Monocristal

A medida de difragdo de raios-x foi realizada a 120 K no difratdmetro
Kappa-CCD da Enraf-Nonius (Kalfa Mo, A= 0.71073 A) do Grupo de
Cristalografia do Instituto de Fisica da USP S&o Carlos. A temperatura foi
controlada usando o criostato da Oxford. Os dados foram coletados até 50° 26
com uma redundancia de 4. Os parametros de cela finais sdo baseados em
todas as reflexdes coletadas. A coleta de dados foi conduzida usando o
programa COLLECT [5] . A integragao e o “scaling” das reflexdes foram feitos
com o pacote de programas HKL Denzo-Scalepack [6]. A estrutura foi resolvida
usando o SHELXS-97 [7] sendo a absorcdo corrigida analiticamente [8]. A
estrutura foi refinada (minimos quadrados de matriz completa) em F2 usando o
programa SHELXL-97 [9]. O programa WINGX [10] foi usado na andlise dos
dados. O programa ORTEP-3 [11] foi usado para elaborar a representacéo

grafica da estrutura.
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A.2.7- Difracdo de Raios X de Po

Os difratogramas de raios X de todos os produtos de decomposicao
foram obtidos em um equipamento Rigaku Geigerflex com filtro de niquel,
monocromador de grafite e radiacdo Ko do Cobre, com correspondente
comprimento de onda de 1,5418 A. Todos os experimentos foram feitos com o
parametro 26 variando de entre 4 e 70°, a 4°/min.

O aparelho pertence ao Departamento de Quimica da UFMG.

A.2.8- Anélise Térmica

As curvas TG e DTA mencionadas no Capitulo 2 foram registradas no
equipamento TA Instruments SDT 2960 Simultaneous DTA-TGA com razao de
aquecimento de 5 °C/min até 500 °C em atmosfera de N, ar e O, A
temperatura foi mantida a 500 °C por 5 minutos para todas as amostras.

As curvas TG e DTG mencionadas no Capitulo 5 foram registradas no
equipamento Shimadzu TGA-50H. Foram utilizados fluxos de gas N, e ar a
50mL/min e raz&o de aquecimento de 10 °C/min.

Os equipamentos pertencem ao Departamento de Quimica da UFMG.

A.2.9- Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foram
obtidas com um microscépio eletréonico JEOL modelo JSM-840A, pertencente
ao Departamento de Fisica da UFMG, com amostras previamente cobertas

com uma fina camada de ouro.

A.2.10- Microanalise por Sonda Eletrénica - EPMA

Os experimentos de andlise por microssonda eletrénica de raios X
foram realizados com equipamento JXA de modelo 89000 RL com as amostras
previamente tratadas com uma fina camada de carbono.

O equipamento € de propriedade do Departamento de Fisica da
UFMG.
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A.3- Experimentos de Pirdlise

Os experimentos de pir6lise foram realizados em um forno tubular
Lindberg/Blue M, usando um tubo de quartzo. Usou-se atmosfera do ambiente
variando a temperatura de 100 a 900 °C, com razdo de aquecimento de 5
°C/min. Todos os experimentos foram realizados mantendo a temperatura de
900 °C por 5 minutos retornando em seguida a temperatura do ambiente.

O forno pertence ao Departamento de Quimica da UFMG.
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Apéndice B

Dados Cristalograficos

Neste apéndice sdo apresentados os dados cristalograficos obtidos por
difracdo de raios X em monocristal para o precursor [Mo(h®-Cp)(CO)2]SnCls (4)
e para o composto [Fe(n’-CsHs)(CO)2].Sn(PDC) (5).

B.1- Precursor Heterometalico [Mo(n°>-Cp)(CO)s]SnCl; (4)

Figura B.1: Representacdo Ortep para o precursor 4.
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Tabela B.1: Informacfes técnicas e dados selecionados obtidos da estrutura cristalina

do precursor 4,

Foérmula empirica CgHsCl 3M0o0O3Sn

Massa molar 470,10

Temperatura 293(2) K

Comprimento de onda 0,71073 A

Sistema cristalino Triclinico

Grupo espacial P-1

Parametros de cela a= 7,66700(10) A a= 92,8630(10)°
b= 8,6000(2) A B= 106,5030(10)°
c=11,3550(2) A y= 109,4020(10)°

Volume 668,42(2) A3

z 2

Densidade calculada 2,336 Mg/m?®

Coeficiente de absorcéo 3,392 mm™

F(000) 440

Tamanho do cristal 0,1x0,1x0,15

Variagao de 0 3,14 a 25,00°

Intervalo hkl -9<=h<=9, -10<=k<=10, -13<=I<=13

Reflexdes coletadas 16658

Reflexdes independentes 2341 [R(int) = 0,0342]

Complemento de 6 99,6 %

Método de refinamento Matriz total minimos quadrados em F?

Dados/ restricdes /parametros 2341/ 0 /145

Ajustes em F?

Valores de Rinay [I>2sigma(l)] R1=0,0281, wR2=0,0659
Valores de Rodos os dados) R1= 0,0315, wR2= 0,0681
Maior diferenca pico/buraco 0,570 e-0,810e. A®
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Tabela B.2: Coordenadas atémicas ( x 10%) e parametros vibracionais isotropicos
U(eq) (A% x 10%), com respectivos desvios padréo entre parénteses, para o

Erecursor 4,

X y z U(eq)
C(1) 3468(6) 8295(5) 3216(4) 47(1)
C(2) 4216(7) 9484(5) 1352(4) 51(1)
C(3) 3949(6) 6642(5) 521(4) 48(1)
0(1) 2645(5) 8663(4) 3803(3) 70(1)
0(2) 3718(6) 10415(4) 808(3) 74(1)
0(3) 3398(6) 6040(4) -496(3) 72(1)
CI(1) 4597(2) 3074(2) 3561(1) 67(1)
CI(2) 629(2) 4387(2) 3560(1) 64(1)
CI(3) 874(2) 2783(2) 717(1) 67(1)
Mo 5174(1) 7853(1) 2284(1) 33(1)
Sn 2954(1) 4746(1) 2517(1) 39(1)
C(4) 8179(7) 7770(9) 2333(6) 87(2)
C(5) 7853(6) 7242(7) 3415(7) 77(2)
C(6) 7764(6) 8529(8) 4103(4) 66(1)
C(7) 8027(6) 9865(6) 3504(5) 69(1)
C(8) 8287(6) 9436(9) 2391(5) 83(2)

Tabela B.3: Coordenadas atémicas dos hidrogénios ( x 10*) e parAmetros vibracionais

isotrépicos U(eq) !AZ X 1032 para o precursor 4.

X y z U(eq)
H(4) 8302 7140 1692 104
H(5) 7718 6188 3629 93
H(6) 7555 8498 4870 80
H(7) 8032 10899 3791 83
H(8) 8493 10120 1797 99
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Tabela B.4: Distancias (A) e angulos interatdmicos (°) para o precursor 4 com 0s

resEectivos desvios Eadréo entre Earénteses.

C(1)-0(2)
C(1)-Mo
C(2)-0(2)
C(2)-Mo
C(3)-0(3)
C(3)-Mo
CI(1)-Sn
CI(2)-Sn
CI(3)-Sn
Mo-C(7)
Mo-C(8)
Mo-C(6)
Mo-C(4)

O(1)-C(1)-Mo
0(2)-C(2)-Mo
0(3)-C(3)-Mo
C(2)-Mo-C(3)
C(2)-Mo-C(1)
C(3)-Mo-C(1)
C(2)-Mo-C(7)
C(3)-Mo-C(7)
C(1)-Mo-C(7)
C(2)-Mo-C(8)
C(3)-Mo-C(8)
C(1)-Mo-C(8)
C(7)-Mo-C(8)
C(2)-Mo-C(6)
C(3)-Mo-C(6)
C(1)-Mo-C(6)
C(7)-Mo-C(6)

1,137(5)
2,013(4)
1,134(5)
2,004(4)
1,140(5)
2,012(4)
2,3632(11)
2,3544(11)
2,3634(11)
2,285(4)
2,286(4)
2,309(4)
2,314(5)

173,9(4)
177,9(4)
174,1(4)
76,87(16)
77,85(17)
119,42(17)
93,77(19)
139,1(2)
96,50(19)
89,3(2)
104,1(2)
129,6(2)
35,3(2)
125,7(2)
146,89(19)
91,08(17)
34,20(19)
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Distancias

Mo-C(5)
Mo-Sn
C(4)-C(3)
C(4)-C(8)
C(4)-H(4)
C(5)-C(6)
C(5)-H(3)
C(6)-C(7)
C(6)-H(6)
C(7)-C(8)
C(7)-H()
C(8)-H(8)

Angulos
C(5)-Mo-Sn
Cl(2)-Sn-Cl(1)
Cl(2)-Sn-CI(3)
Cl(1)-Sn-CI(3)
Cl(2)-Sn-Mo
CI(1)-Sn-Mo
CI(3)-Sn-Mo
C(5)-C(4)-C(8)
C(5)-C(4)-Mo
C(8)-C(4)-Mo
C(5)-C(4)-H(4)
C(8)-C(4)-H(4)
Mo-C(4)-H(4)
C(6)-C(5)-C(4)
C(6)-C(5)-Mo
C(4)-C(5)-Mo
C(6)-C(5)-H(5)

2,330(4)
2,7223(4)
1,391(9)
1,404(9)
0,9300
1,354(8)
0,9300
1,351(7)
0,9300
1,385(8)
0,9300
0,9300

86,21(12)
98,67(5)
96,72(4)
98,63(5)
120,84(3)
117,52(3)
119,76(3)
106,9(5)
73,2(3)
71,1(3)
126,5
126,5
120,9
108,1(5)
72,2(3)
71,9(3)
126,0
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C(8)-Mo-C(6)
C(2)-Mo-C(4)
C(3)-Mo-C(4)
C(1)-Mo-C(4)
C(7)-Mo-C(4)
C(8)-Mo-C(4)
C(6)-Mo-C(4)
C(2)-Mo-C(5)
C(3)-Mo-C(5)
C(1)-Mo-C(5)
C(7)-Mo-C(5)
C(8)-Mo-C(5)
C(6)-Mo-C(5)
C(4)-Mo-C(5)
C(2)-Mo-Sn
C(3)-Mo-Sn
C(1)-Mo-Sn
C(7)-Mo-Sn
C(8)-Mo-Sn
C(6)-Mo-Sn
C(4)-Mo-Sn

57,81(18)
118,9(3)
91,3(18)
148,54(18)
58,3(2)
35,5(2)
57,46(19)
147,10(18)
113,7(2)
117,3(2)
57,22(19)
58,22(19)
33,9(2)
34,8(2)
126,60(13)
76,51(11)
76,38(11)
134,90(15)
141,98(18)
100,79(14)
107,1(2)
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C(4)-C(5)-H(5)
Mo-C(5)-H(5)
C(7)-C(6)-C(5)
C(7)-C(6)-Mo
C(5)-C(6)-Mo
C(7)-C(6)-H(6)
C(5)-C(6)-H(6)
Mo-C(6)-H(6)
C(6)-C(7)-C(8)
C(6)-C(7)-Mo
C(8)-C(7)-Mo
C(6)-C(7)-H(7)
C(8)-C(7)-H(7)
Mo-C(7)-H(7)
C(7)-C(8)-C(4)
C(7)-C(8)-Mo
C(4)-C(8)-Mo
C(7)-C(8)-H(8)
C(4)-C(8)-H(8)
Mo-C(8)-H(8)

126,0
121,7
109,6(5)
71,9(2)
73,9(3)
125,2
125,2
120,6
108,5(5)
73,9(3)
72,4(3)
125,7
125,7
119,8
106,8(5)
72,4(3)
73,3(3)
126,6
126,6
119,7
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Tabela B.5: Parametros de deslocamentos anisotropicos (A? x 10%) para o precursor 4

com 0s reseectivos desvios Eadréo entre Earénteses.

D A A T
C(1) 44(2) 38(2) 54(2) 6(2) 12(2) 12(2)
C(2) 65(3) 42(2) 44(2) 7(2) 16(2) 18(2)
C@3) 53(2) 42(2) 45(2) 13(2) 12(2) 15(2)
O(1) 69(2) 63(2) 90(2) 0(2) 44(2) 25(2)
0(2) 109(3) 66(2) 68(2) 33(2) 28(2) 54(2)
0(3) 96(3) 67(2) 37(2) -3(2) 9(2) 20(2)
Cl(1) 75(1) 55(1) 77(1) 29(1) 21(1) 33(1)
Cl(2) 63(1) 59(1) 81(1) 21(1) 44(1) 20(1)
Cl(3) 62(1) 52(1) 61(1) -6(1) 10(1) -2(1)
Mo 32(1) 29(1) 33(1) 6(1) 8(1) 8(1)

Sn 38(1) 31(1) 45(1) 9(1) 13(1) 8(1)
C(4) 32(2) 129(6) 79(4) -42(4) 8(2) 21(3)
C(5) 30(2) 59(3) 128(5) 33(3) 4(3) 13(2)
C(6) 39(2) 107(4) 44(2) 19(3) 5(2) 19(3)
C(7) 41(2) 51(3) 81(4) -11(2) -8(2) 0(2)
C(8) 33(2) 110(5) 76(4) 51(3) 9(2) -9(3)
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B.2- Composto Heterometalico [Fe(n>-Cp)(CO),]Sn(PDC) (5)

Figura B.2: Representacdo Ortep para o composto 5.
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Tabela B.6: Informacfes técnicas e dados selecionados obtidos da estrutura cristalina

do comeosto 5.

Foérmula empirica Cz1H13Fe;2NOgSn

Massa molar 637,71

Temperatura 293(2) K

Comprimento de onda 0,71073 A

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P-21/c

Parametros de cela a= 7,6586(4) A a= 90,00°
b=14,4866(8) A B=101,690(3)°
c=20,1209(8) A v= 90,00°

Volume 2186,05(19) A3

Z 4

Densidade calculada 1,938 Mg/m®

Coeficiente de absorcéo 2,492 mm™

F(000) 1248

Tamanho do cristal 0,15x0,1x0,15

Variacdo de 6 3,00 a 25,00°

Intervalo hkl -8<=h<=9, -16<=k<=17, -23<=|<=23

Reflexdes coletadas 15842

Reflexdes independentes 3838 [R(int) = 0,0965]

Complemento de 6 99,8 %

Método de refinamento Matriz total minimos quadrados em F?

Dados/ restricdes /parametros 3838/ 0 /298

Ajustes em F? 1,056
Valores de Rinay [I>2sigma(l)] R1=0,0834, wR2=0,1146
Va|0reS de R(todos 0s dados) R].: 0,0443, WR2= 0,0935

Maior diferenca pico/buraco 0,861 e-0,916e. A
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Tabela B.7: Coordenadas atdmicas ( x 10%) e parametros vibracionais isotrépicos
U(eq) (A% x 10%), com respectivos desvios padréo entre parénteses, para o

comeosto 5.

X y z U(eq)
C(14) -1299(9) 2751(6) 1512(4) 69(2)
C(15) -264(10) 2067(6) 1286(4) 70(2)
C(13) -1373(8) 2526(5) 2193(4) 61(2)
C(11) 254(9) 1429(6) 1824(4) 67(2)
C(12) -419(9) 1715(5) 2376(5) 57(2)
Fe(1) 1267(1) 2731(1) 2121(1) 41(1)
C(17) 1351(9) 3918(6) 2288(4) 58(2)
0(11) 1350(8) 4696(4) 2387(3) 83(2)
C(16) 3233(9) 2679(5) 1797(3) 51(2)
0(2) -303(7) 3466(4) 4633(2) 80(2)
0(21) 1266(7) 346(4) 4091(3) 93(2)
0(4) 864(6) 2642(3) 3886(2) 54(1)
C(7) 734(10) 3359(5) 4259(3) 58(2)
0(12) 4467(7) 2623(4) 1564(3) 80(2)
C(26) 2571(10) 713(5) 4033(4) 58(2)
Sn 3052(1) 2541(1) 3303(1) 41(2)
C(1) 2096(9) 4100(5) 4210(3) 55(2)
C(2) 2106(11) 4967(6) 4497(4) 69(2)
C(21) 5208(11) 200(6) 3305(5) 75(2)
N(1) 3327(8) 3878(4) 3851(2) 50(1)
Fe(2) 4593(1) 1198(1) 3961(1) 47(1)
C(3) 3399(13) 5581(6) 4400(5) 82(3)
C(22) 5934(11) 1044(7) 3156(4) 75(2)
0(3) 5503(6) 3272(4) 3112(2) 57(1)
C(5) 4584(9) 4459(5) 3771(3) 55(2)
C(25) 5982(13) -46(7) 3976(5) 90(3)
C(4) 4653(12) 5343(6) 4038(4) 71(2)
C(27) 4764(10) 1905(6) 4657(4) 64(2)
C(6) 5858(10) 4098(6) 3338(4) 63(2)
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0(22)
C(23)
O(1)

C(24)

4906(11)
7139(10)
7055(7)
7162(11)

2350(5)
1324(7)
4587(4)
647(8)

5144(3)
3739(5)
3224(3)
4247(5)

110(2)
85(3)
89(2)
92(3)

Tabela B.8: Coordenadas atémicas dos hidrogénios ( x 10*) e parametros vibracionais
isotropicos U(eq) (A% x 10%) para o composto 5.

X y z U(eq)
H(14) -1834 3255 1265 82
H(15) 30 2037 861 84
H(13) -1964 2866 2472 73
H(11) 938 902 1808 81
H(12) -265 1421 2795 68
H(2) 1260 5130 4748 82
H(21) 4358 -140 3009 90
H(3) 3418 6170 4585 99
H(22) 5663 1360 2746 90
H(25) 5745 -580 4199 108
H(4) 5526 5760 3973 86
H(23) 7811 1864 3785 102
H(24) 7848 663 4685 110
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Tabela B.9: Distancias (A) e angulos interatdmicos (°) para o composto 5 com os

reseectivos desvios Eadréo entre Earénteses.

C(14)-C(15)
C(14)-C(13)
C(14)-Fe(1)
C(14)-H(14)
C(15)-C(11)
C(15)-Fe(1)
C(15)-H(15)
C(13)-C(12)
C(13)-Fe(2)
C(13)-H(13)
C(11)-C(12)
C(11)-Fe(2)
C(11)-H(11)
C(12)-Fe(1)
C(12)-H(12)
Fe(1)-H(17)
Fe(1)-C(16)
Fe(1)-Sn
C(17)-0(11)
C(16)-0(12)
0(2)-C(7)
0(21)-C(26)
O(4)-C(7)
O(4)-Sn
C(7)-C(1)
C(26)-Fe(2)
Sn-N(1)
Sn-0O(3)
Sn-Fe(2)

C(15)-C(14)-C13)

1,401(11)
1,419(9)
2,095(7)
0,9300
1,418(11)
2,079(7)
0,9300
1,392(10)
2,077(6)
0,9300
1,379(10)
2,080(7)
0,9300
2,089(7)
0,9300
1,751(8)
1,759(7)
2,5063(9)
1,144(8)
1,140(8)
1,211(8)
1,158(8)
1,297(8)
2,237(4)
1,513(10)
1,733(8)
2,218(5)
2,255(4)
2,5097(10)

106,6(7)
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Distancias

C(1)-N(1)
C(1)-C(2)
C(2)-C(3)
C(2)-H(2)
C(21)-C(22)
C(21)-C(25)
C(21)-Fe(2)
C(21)-H(21)
N(1)-C(5)
Fe(2)-C(27)
Fe(2)-C(25)
Fe(2)-C(24)
Fe(2)-C(23)
Fe(2)-C(22)
C(3)-C(4)
C(3)-H(3)
C(22)-C(23)
C(22)-H(22)
0(3)-C(6)
C(5)-C(4)
C(5)-C(6)
C(25)-C(24)
C(25)-H(25)
C(4)-H(4)
C(27)-0(22)
C(6)-O(1)
C(23)-C(24)
C(23)-H(23)
C(24)-H(24)

Angulos
C(3)-C(2)-C(1)

1,337(8)
1,382(10)
1,374(11)
0,9300
1,400(12)
1,407(11)
2,074(8)
0,9300
1,314(8)
1,719(8)
2,090(9)
2,093(8)
2,094(7)
2,096(7)
1,362(11)
0,9300
1,398(11)
0,9300
1,289(9)
1,386(10)
1,526(10)
1,387(13)
0,9300
0,9300
1,160(9)
1,216(8)
1,414(11)
0,9300
0,9300

118,2(8)
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C(15)-C(14)-Fe(1)
C(13)-C(14)-Fe(1)
C(15)-C(14)-H(14)
C(13)-C(14)-H(14)
Fe(1)-C(14)-H(14)
C(14)-C(15)-C(11)
C(14)-C(15)-Fe(1)
C(11)-C(15)-Fe(1)
C(14)-C(15)-H(15)
C(11)-C(15)-H(15)
Fe(1)-C(15)-H(15)
C(12)-C(13)-C(14)
C(12)-C(13)-Fe(1)
C(14)-C(13)-Fe(1)
C(12)-C(13)-H(13)
C(14)-C(13)-H(13)
Fe(1)-C(13)-H(13)
C(12)-C(11)-C(15)
C(12)-C(11)-Fe(1)
C(15)-C(11)-Fe(1)
C(12)-C(11)-H(11)
C(15)-C(11)-H(11)
Fe(1)-C(11)-H(11)
C(11)-C(12)-C(13)
C(11)-C(12)-Fe(1)
C(13)-C(12)-Fe(1)
C(11)-C(12)-H(12)
C(13)-C(12)-H(12)
Fe(1)-C(12)-H(12)
C(17)-Fe(1)-C(16)
C(17)-Fe(1)-C(13)
C(16)-Fe(1)-C(13)
C(17)-Fe(1)-C(15)

69,8(4)
69,5(4)
126,7
126,7
125,7
107,6(7)
71,0(4)
70,1(4)
126,2
126,2
124,3
109,2(7)
70,9(4)
70,8(4)
125,4
125,4
124,5
109,0(7)
71,0(4)
70,0(4)
125,5
125,5
125,1
107,6(7)
70,3(4)
70,0(4)
126,2
126,2
125,0
96,4(3)
97,2(3)
159,7(3)
127,0(4)
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C(3)-C(2)-H(2)
C(1)-C(2)-H(2)
C(22)-C(21)-C(25)
C(22)-C(21)-Fe(2)
C(25)-C(21)-Fe(2)
C(22)-C(21)-H(21)
C(25)-C(21)-H(21)
Fe(2)-C(21)-H(21)
C(5)-N(1)-C(1)
C(5)-N(2)-Sn
C(1)-N(2)-Sn
C(27)-Fe(2)-C(26)
C(27)-Fe(2)-C(21)
C(26)-Fe(2)-C(21)
C(27)-Fe(2)-C(25)
C(26)-Fe(2)-C(25)
C(21)-Fe(2)-C(25)
C(27)-Fe(2)-C(24)
C(26)-Fe(2)-C(24)
C(21)-Fe(2)-C(24)
C(25)-Fe(2)-C(24)
C(27)-Fe(2)-C(23)
C(26)-Fe(2)-C(23)
C(21)-Fe(2)-C(23)
C(25)-Fe(2)-C(23)
C(24)-Fe(2)-C(23)
C(27)-Fe(2)-C(22)
C(26)-Fe(2)-C(22)
C(21)-Fe(2)-C(22)
C(25)-Fe(2)-C(22)
C(24)-Fe(2)-C(22)
C(23)-Fe(2)-C(22)
C(27)-Fe(2)-Sn

120,9
120,9
108,6(8)
71,2(5)
70,9(5)
125,7
125,7
123,8
121,8(6)
119,8(5)
118,2(5)
95,4(3)
160,7(4)
95,3(3)
123,2(4)
96,3(4)
39,5(3)
95,2(4)
128,9(4)
65,6(4)
38,7(4)
101,6(4)
160,0(4)
65,4(4)
65,5(4)
39,5(3)
136,4(4)
127,4(4)
39,2(3)
66,0(3)
65,9(3)
39,0(3)
85,3(3)
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C(16)-Fe(1)-C(15)
C(13)-Fe(1)-C(15)
C(17)-Fe(1)-C(12)
C(16)-Fe(1)-C(11)
C(13)-Fe(1)-C(112)
C(15)-Fe(1)-C(11)
C(17)-Fe(1)-C(12)
C(16)-Fe(1)-C(12)
C(13)-Fe(1)-C(12)
C(15)-Fe(1)-C(12)
C(11)-Fe(1)-C(12)
C(17)-Fe(1)-C(14)
C(16)-Fe(1)-C(14)
C(13)-Fe(1)-C(14)
C(15)-Fe(1)-C(14)
C(11)-Fe(1)-C(14)
C(12)-Fe(1)-C(14)
C(17)-Fe(1)-Sn
C(16)-Fe(1)-Sn
C(13)-Fe(1)-Sn
C(15)-Fe(1)-Sn
C(11)-Fe(1)-Sn
C(12)-Fe(1)-Sn
C(14)-Fe(1)-Sn
0O(11)-C(17)-Fe(1)
0(12)-C(16)-Fe(1)
C(7)-O(4)-Sn
0(2)-C(7)-0O(4)
0(2)-C(7)-C(2)
O(4)-C(7)-C(2)
0(21)-C(26)-Fe(2)
N(1)-Sn-O(4)
N(1)-Sn-O(3)

93,8(3)
65,9(3)
160,5(3)
98,8(3)
65,1(3)
39,9(3)
130,1(3)
132,8(3)
39,0(3)
66,2(3)
38,6(3)
95,3(3)
123,8(3)
39,8(3)
39,2(3)
66,0(3)
66,4(3)
86,2(2)
90,2(2)
105,6(2)
145,6(3)
105,8(2)
86,26(19)
145,4(2)
177,8(7)
176,9(6)
120,6(4)
126,8(7)
119,8(7)
113,3(6)
176,5(7)
71,78(18)
71,10(19)
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C(26)-Fe(2)-Sn
C(21)-Fe(2)-Sn
C(25)-Fe(2)-Sn
C(24)-Fe(2)-Sn
C(23)-Fe(2)-Sn
C(22)-Fe(2)-Sn
C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-H(3)
C(2)-C(3)-H(3)
C(23)-C(22)-C(21)
C(23)-C(22)-Fe(2)
C(21)-C(22)-Fe(2)
C(23)-C(22)-H(22)
C(21)-C(22)-H(22)
Fe(2)-C(22)-H(22)
C(6)-O(3)-Sn
N(1)-C(5)-C(4)
N(1)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-C(6)
C(24)-C(25)-C(21)
C(24)-C(25)-Fe(2)
C(21)-C(25)-Fe(2)
C(24)-C(25)-H(25)
C(21)-C(25)-H(25)
Fe(2)-C(25)-H(25)
C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-H(4)
C(5)-C(4)-H(4)
0(22)-C(27)-Fe(2)
O(1)-C(6)-0(3)
O(1)-C(6)-C(5)
0(3)-C(6)-C(5)
C(22)-C(23)-C(24)

91,5(2)
110,3(3)
149,3(3)
139,1(3)
100,3(3)
85,8(2)
121,2(8)
119,4
119,4
107,3(8)
70,4(4)
69,5(4)
126,3
126,3
125,3
120,0(5)
121,0(7)
114,8(6)
124,1(7)
107,9(9)
70,8(6)
69,7(5)
126,0
126,0
125,1
117,8(8)
121,1
121,1
177,1(7)
126,0(8)
120,1(8)
113,9(6)
108,3(8)
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O(4)-Sn-0(3)
N(1)-Sn-Fe(1)
O(4)-Sn-Fe(1)
O(3)-Sn-Fe(1)
N(1)-Sn-Fe(2)
O(4)-sn-Fe(2)
0O(3)-Sn-Fe(2)
Fe(1)-Sn-Fe(2)
N(1)-C(2)-C(2)
N(1)-C(1)-C(7)
C(2)-C(1)-C(7)

142,78(17)
110,77(13)
99,69(12)
95,71(12)
115,32(13)
95,52(12)
97,79(13)
133,90(3)
119,9(7)
115,8(6)
124,3(7)

C(22)-C(23)-Fe(2)
C(24)-C(23)-Fe(2)
C(22)-C(23)-H(23)
C(24)-C(23)-H(23)
Fe(2)-C(23)-H(23)
C(25)-C(24)-C(23)
C(25)-C(24)-Fe(2)
C(23)-C(24)-Fe(2)
C(25)-C(24)-H(24)
C(23)-C(24)-H(24)
Fe(2)-C(24)-H(24)

70,6(4)
70,2(4)
125,8
125,8
124,9
107,9(9)
70,5(5)
70,3(4)
126,1
126,1
124,7

Tabela B.10: Parametros de deslocamentos anisotropicos (A% x 10°) para o composto
5 com os respectivos desvios padrdo entre parénteses.

IV VRV NV VSV
C(14) 43(4) 82(7) 75(5) 7(4) 0(4) 4(4)
C(15) 60(5) 91(7) 60(5) -15(5) 15(4) -27(5)
C(13) 38(4) 68(5) 80(5) -5(4) 18(3) 3(4)
C(11) 53(5) 52(5) 98(6) -10(5) 18(4) -11(4)
C(12) 48(4) 56(5) 66(5) 2(4) 13(4) -11(3)
Fe(1) 36(5) 44(1) 45(1) -5(4) 11(1) -4(4)
C(17) 57(4) 52(5) 67(5) -2(4) 16(4) 6(4)
O(11) 107(5) 39(4) 10(1) 0(3) 23(4) 9(3)
C(16) 45(4) 55(5) 51(4) 2(3) 5(3) 2(3)
0(2) 89(4) 95(5) 67(3) -11(3) 46(3) 13(3)
0(21) 65(4) 83(5) 13(1) 21(4) 26(4) -14(3)
O(4) 56(3) 52(3) 60(3) -9(2) 28(2) -5(2)
C(7) 66(5) 61(5) 48(4) -1(4) 15(4) 9(4)
0(12) 53(3) 126(6) 69(3) -6(3) 34(3) 1(3)
C(26) 54(4) 56(5) 64(4) 5(4) 11(4) -3(4)

Sn 42(1) 41(1) 42(2) -15(2) 13(1) -3(1)
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C(1)
C(2)
C(21)
N(1)
Fe(2)
C@3)
C(22)
O(3)
C(5)
C(25)
C(4)
C(27)
C(6)
0(22)
C(23)
O(1)
C(24)

66(5)
81(6)
72(6)
70(4)
44(1)
98(7)
65(5)
52(3)
56(4)
98(8)
90(6)
83(5)
64(5)
174(7)
41(4)
82(4)
56(6)

51(5)
58(6)
73(7)
41(4)
49(1)
42(5)
95(7)
66(4)
46(5)
72(7)
44(5)
58(5)
64(6)
93(6)
95(7)
86(5)
12(1)
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45(4)
62(5)
87(6)
39(3)
50(1)
93(6)
74(5)
58(3)
56(4)
11(1)
71(5)
48(4)
55(4)
60(4)
12(1)
100(4)
97(7)

-3(3)
-12(4)
-23(5)

-2(3)
49(4)
-10(5)
19(5)

-2(3)

0(3)
32(6)

7(4)

-1(4)
15(4)
-15(3)
22(6)
20(4)
27(7)

4(3)
3(4)
31(5)
12(3)
10(1)

-11(5)

35(5)
20(2)
-1(3)
49(6)
-4(5)
8(4)
1(4)
16(4)
26(5)
17(3)
10(5)

12(4)
20(4)
7(5)
-5(3)
2(4)
9(5)
31(5)

-15(2)
-10(3)

40(6)

-18(4)
-14(4)
-22(4)
-28(4)

1(4)

-42(3)

26(6)
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Figura C.1: Comprovantes de participacdo (a) e apresentacdo de trabalho (b) no XXVI
Congreso Latinoamericano de Quimica — 27a Reunido Anual da Sociedade
Brasileira de Quimica (2004).
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