T

RESUMOS DE TESES
E DISSERTAGOES

RETAMERO,. Regina Célia. Extragdo de ions lantanideos (II) de solugéo aquosa pelo sal de
sodio da n(4-aminobenzoato)-propil-silica gel. Dissertagdo de Mestrado. Instituto de
Quimica, UNESP, 1991.

A silica gel 60 de area superficial especifica 486 m?.g! foi modificada quimica-
mente com o ligante 4-aminobenzoato de sédio em meio etanol-agua (1:1). Em
conseqiiéncia da funcionalizagéo, a area superficial especifica diminuiu de 188 m2.g-!
em relagédo ao material de partida.

A anélise de nitrogénio forneceu uma quantidade de grupos ligantes presentes
na superficie da silica gel igual a 0,99 mmol.g.

A adogao de ions metalicos foi efetuada partindo-se de solugdes aquosas
aproximadamente 2 x 10°*M dos cloretos de Pr(Ill), Nd(III), Eu(Ill), Dy(IIl) e Ho(III).
Nestes experimentos verificou-se que o sistema atinge o equilibrio de adsorgédo muito
rapidamente e que o pH do meio tem grande influéncia neste processo, sendo que o
numero de moles do metal adsorvido na matriz variou entre 10,00 e 17,00 x 10,
moles.g! em pH 5 para todos os lantanideos onde as curvas de adsorgao atingem o
patamar de equilibrio.

Observou-se que a adi¢éo de um excesso de cloreto de sodio para acertar a forga
idnica do meio provoca uma diminuigdo acentuada da capacidade de adsorgao dos
ions lantanideos (III).

Verificou-se ainda que em experimentos de pré-concentragao em batelada, onde
0 numero de moles de metal inicial se manteve constante e igual a 4,45 x 10-¢ moles,
ocorre praticamente 100% de adsorgéo do ion metalico pela fase sélida em pH 3,7.

Orientador: Prof. Dr. José Celso Moreira.
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TERRA, Vilma Reis. Estudo analitico de o<-hidroxicarboxilatos de zircénio e de héfnio.

MERCADANTE, Amauri. Termodecomposigéo de comp.
Dissertagdo de Mestrado. Instituto de Quimica, UNESP, 1991.

lexos sélidos de lantanideos (ITT) e de
itrio (III) derivados do &cido etilenodiaminotetraacético, Dissertagdo de Mestrado.
Instituto de Quimica, UNESP, 1991,

Este trabalho tem por objetivo o estudo analitico de R-E&oﬁom&oﬁmwo.maam
zirconio e de hafnio. Para tentar cumprir tal proposito, foram .ﬁ.Hoanmao.m 0s aci Nm
dl-mandélico, dl-p-bromomandélico, dI-2-naftilglicélico e ngEoo._ n:m._ Emmmﬁmn e
com 08 maamm glicélico dl-lactico, dl-2-hidroxiisovalérico, &-N-Easvnwmxmmoﬁo e
dl-2-hidroxidodecanséico, foram empregados na sintese de ﬂmﬂm.mgw AR-EQHQQMMHMMM
i irconi Afni ndigdes de preparagdo destes com s
xilatos) de zirconio e de héafnio. As n.o . : _
%ﬁmzwmg da natureza dos 4cidos glicélicos envolvidos. Os ooBvOﬂOm nwﬂaﬁ.um HMmH“.M
i inagé to de fusdo, espectroscopia vibracion

caracterizados por determinagao de pon © | ctros 2§ : :
infravermelho, andlise termogravimétrica, andlise por calcinagéo e o&mﬁ m Enmﬁww
metria de Raios X pelo método do péd. O estudo destes compostos permitiu Eowmm
e S RIS Ak e

ificacod : Assi determinagéo de zirconio ou de hafnio, quand
modificacdes no método classico para 1] CONio ¢ 4 ,
08 mo&own dl-mandélico, dI-p-bromomandelico e &-m-bmnm@c.oowoo mmo mBEM@MMHoW
Também sé&o propostos dois noves reagentes, os &‘N-Eanoﬁwm\,xmﬁoyoo e dI-2-hidro-
xidodecandico, para a andlise gravimétrica de zirconio ou de hafnio.

Os compostos sélidos de lantanideos (Il) e de itrio (III) derivados do &cido
etilenodiaminotetraacético foram preparados a partir dos respectivos carbonatos
basicos, que foram neutralizados com quantidades estequiométricas de EDTA.

Os compostos assim obtidos foram estudados através da complexometria com
EDTA, termogravimetria (TG), anélise térmica diferencial (DTA) e difratometria de
laios X.

: n Através dos resultados da complexometria com EDTA, curvas TG e curvas EDTA,
foi possivel estabelecer a estequiometria dos compostos preparados, que seguiram a
formula geral: H[Ln(EDTA)] . nH,0.

Os difratogramas de Raios X permitiram verificar
M estruturas cristalinas.

As curvas TG e DTA também permitiram estudar o processo de desidratagéo, a
: estabilidade térmica e a termodecomposicao dos mesmos.

que esses compostos apresen-

Orientador: Prof. Dr. Julio Cesar Roct Orientador: Prof. Dr. Massao lonashiro,
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SENE, Jeosadaque José de. Estudo do comportamento polarogréfico de nosil-aminoacidos.
' Dissertagao de Mestrado. Instituto de Quimica, UNESP, 1991.

Os aminodacidos serina, glicina e leucina protegidos pelo grupo wﬂoﬁmﬁoH ho-EﬂMm.“
benzenossulfonila (nosil) foram sintetizados e caracterizados unm BM&&M do mewmo a
g Ali opia de absor¢éo na regido do infrave :
fusdo, analise elementar, espectrosc O B
Anci At tudos eletroquimicos foram realizado
ressonancia magnética nuclear. Os es ados 11
éeni ia de corrente alternada e voltametria ¢ :
o-se as técnicas de polarografia clica
MOEo@mm de dimetilformamida (DMF) contendo 0,1 M de perclorato de tetraetilamonio
.} y . ’ . 2 - s
A .mea:omo eletroquimica dos nosil-aminoécidos é constituida de duas mﬁmmwmow
primeira envolve a formagao de um radical anion num potencial mB. torno QM m,wE”on ;
, U 40. Na segunda etapa de redugéo, um
vs ECS, com subseqiiente adsorgao da .. : =
formado num potencial em torno de -1,50 V, cuja instabilidade leva ao rompimen |
da molecula. \ . 3
A interpretacdo dos resultados através dos dados da literatura mostra MM A
reacdo quimica subseqiiente ao processo eletrédico da mmomsam m.ﬁmﬁm de Hmﬂm aw.om.w
pode estar relacionada & clivagem da ligagédo N-H, com a liberagao de um

hidrogénio do nosil-aminoacido.

Orientador: Prof, Dr. Nelson Ramos Stradiotto. = E
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SILVA, José Caetano Zurita da, Sinterizacdo e caracterizagdo elétrica do carbeto de nicbio.
Dissertagdo de Mestrado. Instituto de Quimica, UNESP, 1991.

Neste trabalho foi estudado o efeito de excesso de nidbio na sinterizacéo e
resistividade elétrica do carbeto de nidbio. Neste sentido, adicionou-se um eXCcesso
de 1,0% a 8,0% mol de Nb ao carbeto de niébio e, apds a mistura em moinho de bola,
em meio acetona, o pé foi calcinado, prensado em forma de pastilhas e sinterizado
em argénio seco para temperaturas variando entre 800°C e 1.500°C. Os compostos
~ foram caracterizados quanto a densidade, medida em picnémetro de mercuirio; quanto

a distribui¢do de tamanho de POIOSs, por porosimetria de merctrio; quanto as fases

cristalinas, por difratometria de Raios X, quanto a microestrutura, por microscopia
-~ eletrénica de varredura, e quanto a resistividade elétrica, pelo método de quatro
pontos. Os resultados experimentais mostram que o excesso de nidbio inibe a
densificagdo do NbC devido ao excesso de vacéncias de carbono, indicando que a
__amuﬂmomnmo do NbC é controlada por difusdo de 4tomos de Nb. Desta forma, o
. Mecanismo mais provavel de sinterizacdo do NbC é a fluéncia plastica. Medidas de
- Iesistividade elétrica em pastilhas de NbC estequiométrico e NbCy g, sinterizados entre
1.200°C e 1.500°C, por diversos tempos, indicaram que a resistividade elétrica diminui
C€om a densidade da pastilha.

Verificou-se ainda que, para pastilhas de NbCyg, sinterizadas nas mesmas
Condigées de NbC estequiomeétrico, a resistividade & menor, provavelmente, devido
-amenor densificagido do NbC,g, e a presenca de excesso de Nb.

Orientador: Profa. Dra. Wanda Cecilia Las.

. Quim., Sao Paulo, 17: 113-129, 1992 117



NAAL, Zeki. Mecanismo para o processo global de eletrodo de Q.ms%ﬁ&n.mom ooo&mﬁm&om
. ao umnﬁmmﬁ.béﬁmﬂo () em meio &cido. Dissertagéo de Mestrado. Instituto de Quimica,

UNESP, 1991.

Neste trabalho estudou-se amﬁmamﬂoma,oﬂm a &mﬂon,&umom de ooBvaﬁm .MM
clanopiridineos coordenados ao pentaaminruténio(Il) em meio aquoso ombdmz m Mzommm
trifluoracético mais trifluoracetato de sédio (0,1 g e E.H 3). As Sm%ﬁmm ) mﬁoncﬁ -
foram realizadas empregando-se a voltametria ciclica e m. eletrélise a poten A
controlado. A partir dos voltamogramas ciclicos, BHmB, obtidos os <onm809MH0m
derivativos e convolutivos. Para a andlise e omﬂwoﬁmzmmnmo. dos ooBUOm,ﬁom_. pIo g
e intermediarios foram utilizadas também as m.mwmoﬁomoogmm a.m HmmmomeQm mewm#m
tica nuclear de prétons, infravermelho e uv-visivel. A separagao do produto foi

: de troca ionica.
mﬁm.,.«mOmmnM%HM%%MMMmSFmsmﬁm ciclica e eletrélise a moﬁmbﬂ.mw controlado BOmMHmHmH
que a oxidagdo eletroquimica do Ru(ll) para H.u.,zEc € um processo .oonMwm omwmm
difusdo com reagao quimica irreversivel subseqtiente, de pseudoprimeira or mBs.amEm
reagdo é a hidrélise do cianopiridineo coordenado, resultando H,J.m ooHMmmUo =
carboxarmidapiridineo coordenada do Ru(Ill). A constante @m velocidade owm.m oo
quimica (kg) foi calculada pelo método de Zwosowmnm & Shain e por <owmﬂm %m e
convolutiva com valores de 0,71e0,73 s, ﬂmmvmoﬁEmBmEm” >m‘wnﬁm39,8m e wHEmB
processo redox do centro metalico obtidas por voltametria ciclica ndo mos
influéncia significativa do grupo R. =
EQ%WQHMMMMMBO mﬁ@mﬂ.%o para a reagao global do &msna.o mostia que a MEWMMMM
e redugéo do centro metalico, na presenca do excesso de BﬁEw. Uo%. omoan MHE. o
ciclica, constituindo-se assim num procedimento para converséo de nitrilas em

Orientador: Prof. Dr. Assis V, Benedetti.
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PASCHOAL, Luis Reberto. Sintese, caracteriza ¢éo e reatividade de complexos de Ru(edta) com
dernivados pirazdlicos. Dissertagdo de Mestrado. Instituto de Quimica, UNESP, 1991.

O presente trabalho relata a sintese e caracterizagao de [Ru(Hedta)L], L = H-pz
e 3,5Me;pz no estado sélido, assim como o estudo das propriedades eletroquimicas,
espectroscopicas, cinéticas e mecanisticas das espécies em solugdo aquosa.

O complexo de partida [Ru(Hedta)H.O' 4 =i,0 fol sintetizado por trés métodos
propostos na literatura e caracterizado por espectroscopia eletronica e vibracional,
analise elementar e curvas TG. O ion complexo foi gerado in situ, em solugéo
tamponada, pH = 4,5, para o aquo complexo, ou pH = 8,0, para o hidroxo complexo,
ajustada a forga idnica u = 0,20 M com p-toluenosulfonato de litio (Lipts) solido.

Os espectros eletrénicos dos complexos de [Ru(edta)H,0]- substituidos com
L = H-pz e 3,5Me,pz apresentaram maximos de absorgao em A = 350 nm, £ = 1.200
M'.em?; A =280 nm, € = 3.500 M-.cm e A = 380 nm, € = 1.150 M1.cm?, A =280
nm, € = 3.000 M'.cm!, respectivamente. Estas transigdes foram atribuidas a bandas
de transferéncia de carga L = M.

O estudo das curvas TG dos complexos solidos obtidos indicaram uma pequena
perda de massa inicial, que foi atribuida a perda de quantidades variaveis de H,Ode
hidratagdo ou adsorgdo. A seguir, ocorreu uma grande perda de massa referente a
Queima dos ligantes coordenados, entre 150°C e 500°C. Os dados foram concordantes
€om a estequiometria proposta, [Ru(Hedta)L], onde L, = H-pz e 3,5Me,pz.

O estudo cinético da substituigio de H,0 ou OH- coordenadas no complexo por
L =H-pz e 3,5Me,pz mostrou que as reagdes de formagao sio de segunda ordem total
e de primeira ordem em relagdo ao complexo e ao ligante.
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Os dados obtidos indicaram que estas reagdes, a exemplo dos sistemas relatados
disponiveis na literatura, processaram-se por mecanismo associativo.

Orientador: Prof. Dr. Luiz Antonio Andrade de Oliveira.

CALIMAN, Vinicius. Sintese e caracterizagédo de organometalicos de estanho. Dissertagéo de
Mestrado. Instituto de Quimica, UNESP, 1991.

Compostos organometélicos de estanho possuem diversas aplicagdes indus-
triais. Esses compostos s&o utilizados como estabilizantes de PVC, catalizadores para
a produgdo de poliuretanas, na preservagao de madeiras e como biocidas, Esses
compostos podem ser sintetizados por varios métodos. Em escala industrial, os
compostos s&o preparados basicamente por dois métodos: o método de Wurtz, que
utiliza um intermedidrio de organossédio, e o método de Grignard, que utiliza um
composto de organomagnésio como intermediario.

Ambos os métodos foram testados por nés com o objetivo de propor a melhor
metodologia para a sintese dos compostos. Para cumprir esse objetivo, foram feitas
varias reagdes de sintese dos compostos de organoestanho simétricos. Os compostos
inicialmente preparados foram: tetrafenilestanho, tetra-n-octilestanho e tetra-n-buti-
lestanho.

Com os dados obtidos nas sinteses, foi feita uma analise de custos a fim de
chegar-se ao método mais adequado para a sintese dos COmpostos.

O método de Grignard foi o que apresentou melhores resultados e, portanto, o
escolhido para a sintese de outros compostos de tetracrganoestanho.

A partir desses compostos de tetraorganoestanho foram preparados os hidréxi-
dos, 6xidos e acetatos de derivados de organoestanho, que apresentam aplicagdes
diretas em varios setores industriais.

Os compostos foram caracterizados pelo ponto de fusdo, por analise elementar
- de carbono e hidrogénio, por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho e

POr ressonancia magnética nuclear (RMN) de 'H e 13C.

Orientador: Prof. Dr. Antonio Carlos Massabni.
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MOMESSO, Melchior Antonio. Ansa-metalocenos de titdnio IV. Dissertagdo de Mestrado.
Instituto de Quimica, UNESP, 1991.

Os ansa-indenos (CqHg),(CH,)n (n =1, 2, 3 e 5) foram mSﬁoﬂNmQOm_ tanto ncmumo
o complexo (1,1'-bisindenil(1,2)etano)diclorotitanio(IV). O ansa ligante com n = 4 ndo
pode ser caracterizado completamente, enquanto 0s outros, € © complexo organome-

; o "
talico, tiveram suas estruturas elucidadas por 'H e, eventualmente, **C r.m.n. uni e

bidimensionais. Da analise espectral bidimensional de ligantes e do complexo obtidos,
sugere-se uma forma complementar de analise de complexos metalicos baseados em

ciclopentadienilos substituidos.

Orientador: Prof. Dr. Stanlei Ivair Klein.
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FERRACIN, Luiz Carlos. Orto-silicato de bério dopado com manganés-sintese a partir de

diferentes precursores, e caracterizagio! Dissertagdo de Mestrado. Instituto de Quimi-
ca, UNESP, 1991.

Nesse trabalho, estudou-se orto-silicatos de bério, dopados inicialmente com
manganés (II) e que apresentam cores azul e verde, nédo caracteristicas do manganés
(m).

A fim de tentar-se entender o sistema, variou-se porcentagem de dopante,
temperatura e atmosfera de reagéo e velocidade de resfriamento. As atmosferas foram
obtidas pela mistura mecénica dos carbonatos de bario € de mangansés (1) e silica, e
Posterior aquecimento. As temperaturas de reacdo foram de 700°C a 1.500°C, em
intervalos de 100°C. Em cada temperatura de reagéo utilizou-se atmosfera controlada
de argbnio ou ar estatico. As dopagens foram de 0,5%, 1%, 2%. 10% e 50%, para
temperaturas inferiores a 900°C, e 0,5%, 1% e 2%, para temperaturas superiores a
1.000°C.

Os pés obtidos foram analisados por difratometria de Raios X (método do pod),
€spectroscopia vibracional no iv. e espectroscopia de absorgao no iv.-vis. por reflec-
tancia difusa.

A reagéo foi avaliada pelos espectros vibracionais iv., através da integragéo das
- bandas referentes ao fon carbonato. A partir dos difratogramas de Raios X e dos
- 8spectros iv. das amostras, verificou-se que a formagéo da fase orto-silicato de bario

iCia a temperatura de 700°C, quando a porcentagem de manganés é inferior a 10%.
ara cada temperatura de sintese os difratogramas de Raios X independem da
Porcentagem de manganés. A cor azul foi observada nas amostras dopadas com
Porcentagens inferiores a 10% e temperaturas acima de 800°C. Observou-se também
Uma variagdo de intensidade da cor em funcao dos diversos tipos de tratamento

BBl Quim., 830 Paulo, 17: 113-129, 1992 123



térmico e porcentagem de dopante. A cor verde foi obtida para a amostras contendo
: i tatico.
i 5 ratura de 1.100°C, sob ar es
2%, em resfriamento rapido na tempe . : .
e Por comparagéo dos espectros de absorgéo obtidos das m,BOmﬁmm coloridas oom.p
dados da literatura, conclui-se que hd, nessas fases, manganés em m:Mm mmﬁm%ms%
oxidagdo, numa mistura de manganés (V) e (VI). Quando a quantidade de manganés

(V1) eleva-se, a cor do po se torna verde.

Orientador: Profa. Dra. Marian Rosaly Davolos,

Ecl. Quim., S3o Paulo, 17: 113-129, 19
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SANTOS, Alcenir Aparecida dos. Estudo das Interagées de derivados fendlicos e anilina com

0 hidroxo complexo de ruténio () e edta. Dissertagdo de Mestrado. Instituto de
Quimica, UNESP, 1991,

A interagéo de [Ru(edta)OHJ* com derivados fendlicos e anilina foj investigada
utilizando-se técnicas espectroscopicas, cinéticas, eletroquimicas e de Warburg.
O complexo de partida [Ru(Hedta)H,0] . 4H,0 foi sintetizado, Inicialmente, pelo

dissolugdo da massa adequada do complexo de partida em solugdo tampao pH=8,2.
Na auséncia de oxigénio a interagdo do hidroxo complexo com o 2-aminofenolato,
salicilato e fenolato sdo devidas a transigdes d-d.

Por analogia com outros sistemas descritos na literatura, foi sugerida a formacgéo
de quelatos nos casos da interagéo do [Ru(edta)OHJ* com salicilato e 2-aminofenolato.

Os pardmetros de ativagéo foram obtidos Para os sistemas com salicilato (AH*
=78 x 102 cal.mol?, AS* =550 calmolK-1e AG* = 17,2 Kcal. mo'!, a 298,16K) e
2-aminofenolato (AH * = 14,1 Kcal. mol?, AS* =9 5 calmol'K'eA *= 16,9 Kcal.mol!
a298,16K). Os valores de AG para estes sistemas, por comparagdo com dados da literatura

Na presenca de 0Xigénio, a anilina e o 3-aminofenolato integram com o hidroxo
‘Complexo, produzindo COmpostos intensamente coloridos (e =7x10°M1 . cm1). A

- banda que aparece em 391 nm nos espectros desses produtos evidenciam a formagéo
do dimero peroxo de Ru(IV) e foi atribuida a TCLM (0% ~RU (1v).

. Até 0 momento, nio foi possivel fazer aidentificagdo conclusiva destes produtos.

Orientador: Prof. Dr. Luiz Antonio Andrade de Oliveira.
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RUIZ, Miguel. Pequena contribuigdo ao estudo de microinclusdes cristalinas em diamantes
naturais. Dissertagdo de Mestrado. Instituto de Quimica, UNESP, 1991.

O estudo de inclusdes minerais em diamantes naturais tem levado a uma
compreensao cada vez maior acerca da génese deste importante mineral, bem como
dos processos geoldgicos que ocorrem no manto superior.

Neste trabalho foram encontrados indicios de que os diamantes do Tridngulo
Mineiro podem ser mais antigos ou de histéria mais complexa que aqueles comumente
descritos na literatura e de que alguns conceitos como ‘‘epigeneticidade’”’, "'singene-
ticidade'" e “‘protogeneticidade’’ devem ser bem mais complexos do que geralmente
se considera.

Como resultado, foi encontrada uma associagéo de dois minerais, a pentlandita
e a granada, ambos na forma de agregados policristalinos, em um diamante proce-
dente do Rio Santo Antonio, no Tridngulo Mineiro (MG), possivelmente localizados
num plano de fratura, no interior do hospedeiro, néo sendo possivel determinar, apenas
através de técnicas de difragdo de Raios X, a qual membro especifico da sére
isomoérfica estéa relacionada a granada encontrada.

Orientador: Prof. Dr. Cirano Rocha Leite.
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DE LUCCA NETO, Vicente Alexandre. Sintese, infravermelho e andlise térmica de alguns
complexos de cobre(l). Dissertagio de Mestrado. Instituto de Quimica, UNESP, 1991.

O presente trabalho consiste no estudo de alguns perclorato e tetrafluorborato
complexos de Cu(I) com bases organossulforadas, nitrogenadas e fosforadas.

Os compostos [Cu(qnSH)(MeCN),|X, [Cu(phen)(MeCN)JX, [Cu (dppe) (MeCN)]
ClO, e [Cu(bipy),]X, onde MeCN = acetonitrla; qnSH = 2-quinolinatiol; phen =
1,10-fanantrolina; dppe = etanobis(difenilfosfina) e bipy = 2,2'-bipiridina, mommw..p obtidos
pela interagéo dos respectivos ligantes com o [Cu(MeCN),]X, X = ClO ou BF .

onmB sintetizados também o complexo [Cu(PPh,),)BF, & seus derivados
%M%MMMMMMMW%P e [Cu(dppm),|BF,, onde PPh, = trfenilfosfina e dppm = metano-

Os compostos sintetizados foram caracterizados através da andlise elementar e
‘por mmeQﬂanoEm de absorgéo na regiao do infravermelho. As medidas dos intervalos
de fusdo e a técnica de termogravimetria também foram empregadas na caracterizagéo
de alguns tetrafluorborato complexos. Os residuos formados das decomposigbes

- térmicas foram confirmados pelo uso da técnica de difragédo de Raios X.

Os resultados sugerem que o 4tomo de cobre encontra-se tricoordenado nos
”ncEmeOM [Cu(gqnSH)(MeCN),]X, [Cu(phen)(MeCN)IX e [Cu(dppe)(MeCN)]CIO,, onde
4 geometria ao redor do mesmo deve ser trigonal-plana. Nos compostos [Cu (MeCN),]

X, [Cu(bipy),] X, [Cu(PPhs),|BF,, [Cu(bipy)(PPh,),|BF, e [Cu(dppm),|BF, o cobre apre-

: meﬁm-mm tetracoordenado e a geometria ao seu redor é provavelmente tetraédrica
dstorcida.

Orientader: Prof. Dr.-Antonio Eduardo Mauro.
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CASAGRANDE JUNIOR, Osvaldo de Lézaro. Carbonilmetais mono e polinucleares dos grupos
VI e VIII: sintese, imobilizagdo e estrutura. Uma investigagdo espectroscopica, eletro-
quimica e termoandlise. Tese de Doutoramento. Instituto de Quimica, UNESP, 1991.

Os objetivos deste trabalho envolvem a sintese de novos carbonilmetais, carac-
terizagdo e reatividade. Para tanto, foram utilizadas varias rotas sintéticas, as quais
podem ser sumarizadas €m processo de eliminagéo oxidativa, descarbonilagao via
trimetilamina N-éxido e imobilizagéo em suporte funcionalizado.

De inicio, foram preparados dois compostos cujas férmulas sdo [Fe(CO),(HgCl,(L)]

(L = phen, qnSH), através da reagéo do [Fe(CO),(HgCl),] com-bases de Lewis como
o-fenantrolina e 2-quinolinatiol. -

No que se refere ao processo de eliminagéo oxidativa, varios compostos bime-
talicos contendo W e Cu foram preparados pela reagéo do [W(CO),(bipy)] com =
compostos de cobre(l), os quais podem ser formulados como [W(CO),(bipy)(CuX)] nm- 5
=(Cl, N,, ClO,, BF,). Cabe salientar que todos estes derivados apresentam forte emissdo
de coloragéo laranja quando excitados por radiagéo ultravioleta, ao contrério de s€
percurso, que apresenta fraca emissao. i .

Foi realizada a imobilizagio dos compostos [Fe(CO)y(Hg-Cl),l(D, [WCICO); (bt ¥)
(HgCD|(I) e [W(CO)](I1T) em silica funcionalizada com piperazina. Os espectros iv. dos
compostos resultantes da imobilizagao de I e [l mostram que a ancoragem dos mesm wWL
da-se através do atomo de mercurio. No caso da imobilizagdo do composto ..m £
observa-se o deslocamento de um grupo CO da esfera de coordenagéo do tungsté nio,
havendo, portanto, mudanga de simetria de O, para Cyy. =

Efetuou-se a reagio do [Fe(CO)s] com ligantes como o-fenantrolina; 2,2-bipir-
dina: 2-quinolinatiol e trifenilfosfina na presenga de trimetilamina N-6xddo. Os €0
postos com fenantrolina e bipiridina apresentam-se Como espécies trimetalicasy
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os.n.cmn.no o} amz..,\.mao .noB 2-quinolinatiol apresenta-se como uma espécie monomérica
cuja estrutura cristalina e molecular foi determinada por difragdo de Raios X. A reacdo
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