O longo tempo necessdrio para a habilitagio de
operadores é apontado como uma desvantagem da CLAE.
Outra ¢ seu custo, considerando-se tanto o de equipamento
quanto o operacional. Quanto as dificuldades de treinamen-
to, elas sdo conseqiiéncia da versatilidade da técnica.
Relativamente aos custos, eles tendem a diminuir, tanto
pela difusdo do uso da CLAE, quanto pelo desenvolvimento
tecnologico das inddstrias do ramo. Os esforgos existentes

no sentido de tornar economicamente acessiveis os
sofisticados equipamentos da CLAE deverdo tornd-la, num
futuro préximo, uma técnica de procura generalizada,
principalmente pelos laboratérios que tradicionalmente
utilizam a Cromatografia Gasosa, uma vez que a
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia pode ser aplicada
aos sistemas que ndo podem ser processados por
Cromatografia Gasosa.

* Departamento de Quimica da Universidade Federal do Parand
** Department of Chemistry, Virginia Polytechnic Institute and State University
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Enquanto as propriedades quimicas do ferroceno foram
investigadas extensivamente e milhares de derivados de
ferroceno substituidos foram preparados', a quimica do
fon cobalticinium recebeu muito pouca atengdo. Neste
artigo, discutimos a quimica e as propriedades do fon
cobalticinium e seus derivados substituidos, comparados
quando possivel com o comportamento dos ferrocenos
andlogos'?.

PROPRIEDADES

O fon cobalticinium' e o ferroceno?, sio compostos
isoeletrdnicos do tipo sanduiche com 18 elétrons?*3.
Ambos possuem a estrutura Dy ;, mas a distdncia entre os
anéis do fon cobalticinium é 3,28 A, cerca de 0,04 A menor
que no ferroceno*. Sais de cobalticinium sio amarelos,
cristalinos, estdveis ao ar e fundem com decomposigdo entre
250-350°. Sais formados com 4nions pequenos como os
haletos s@o muito soliveis em 4gua e insollveis em solventes

Co + Fe

orginicos, enquanto sais com dnions grandes (PFg ou
B(C¢Hs)s ™) sio completamente insoliiveis em dgua, mas
altamente soliiveis em solventes apréticos polares.

O ion Fe(Il) central nos derivados do ferroceno, pode
ser oxidado a Fe(IIl) pelo oxigénio da atmosfera, dcido
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nitrico ou halogénios®. Os sais de ferricinium com 17
elétrons sio facilmente clivados em solugdo aquosa. Por
outro lado, os sais de cobalticinium sio os compostos
organometdlicos mais estdveis conhecidos atualmente. Eles
podem resistir & ebuligio com hidréxido de sodio aquoso,
icido nitrico fumegante e dcido sulfirico fumegante a
temperaturas acima de 150° por virias horas. A
instabilidade quanto a oxidag@o de derivados de ferroceno €
aumentada pelos substituintes doadores de elétrons — os
derivados amino e hidroxi podem ser preparados e
manipulados somente em atmosfera inerte. Grupos
doadores ou retiradores de elétrons, ndo desestabilizam sais
de cobalticinium em solugdio aquosa, mas o ndmero
mdximo de grupos retiradores de elétrons parece ser quatro;
dcido 1,2,1°,2-tetracarboxilico cobalticinium é muito
pouco estdvel®. Sais hidroxicobalticinium também decom-
pSem em solugdes fortemente alcalinas, ou seja, um excesso
de grupos doadores de elétrons também € prejudicial a
estabilidade.

PREPARACAO DE SAIS DE COBALTICINIUM

Sais de cobalticinium podem ser preparados pela reagio
do ciclopentadieneto de sédio com CoCl, em THF® ou em
pirrolidina?. Entretanto, o melhor método é a reagio do
ciclopentadienil tilio com CoCl, em solugdo 5% aquosa de
DMSO (equagdo 1)®. Este método pode ser utilizado para
preparar rapidamente grandes quantidades de sais de
cobalticinium e nenhuma precaugdo & necessdria para

excluir ar ou umidade.
CoCip
———— e~
AR ( : : 5

1

Por razdes discutidas abaixo, sais de cobalticinium
substituidos, precisam ser preparados de ciclopentadienetos
substituidos. Metilciclopentadieno, o tnico ciclopentadie-
neto monosubstituido disponivel comercialmente, tem sido
usado no preparo de misturas de sais de metil e
1,1’-dimetilcobalticinium, as quais podem ser convertidas
em d4cidos carboxilicos, ésteres, amidas, aminas e
nitroderivados’*3:!%. A redug¢do de fulvenos substituidos
por reagentes organometdlicos de litio ou LiAlH, também
produz ciclopentadienidos substituidos® (equagdo 2).
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Um bom método de preparo dos sais de cobalticinium
substituidos, como por ex. 4, envolve a utilizacdo do
formil-, acetil-, ou metoxicarbonilciclopentadienilsodio®
(equagdo 3).

0
I

@ + RCOR —THE

~R'OH

No Na
R=H, Me, OMe
Complexos de ciclopentadienona 5 podem ser protona-

dos em solugdes édcidas, formando sais substituidos de
hidroxicobalticinium 67°!! (equagdo 5).

b
x
X
+
E
E

co - (s)

Da mesma forma, a protonag¢do do complexo iminociclo-
pentadieno 7 produz o sal tetrasubstituido N-alquilamino-
cobalticinium &'? (equagdo 6).

R R
n©=nn n@—unn
R R R R
H‘f
Co —— Co+ (6)

REACOES DO ION COBALTICINIUM

Embora ferroceno e o ion cobalticinium sejam
isoeletronicos, diferengas em suas reatividades s3o observa-
das. Reagdes tipicas do ferroceno e fon cobalticinium sio
ilustradas na Tabela 1.

Ferroceno atua como uma molécula aromdtica rica em
elétrons’. Sofre alquilagdo e acilagdo de Friedel-Crafts,
outros tipos de substituigdo eletrofilica e adigdo de metais
por derivados organolrtio. E resistente a adi¢do nucleofflica,
redugdo por hidretos de metais ou hidrogenagdo catalitica.



Tabela 1 — Reages do Ferroceno e do Ton Cobalticinium

Produtos
Reagentes
Ferroceno Ton Cobalticinium
CH,COCl1 Acetilferroceno -
AICl3 1,1’-diacetil- -
ferroceno
CsHsNy* Fenilferroceno -
RLi Ferrocenil litio (RCsH;) (CsHs) Co
LiAlH, - (CsHs) (CsHs) Co
AlClg N Al (Cs HS )1 Fe" -
CsHs
DQSO4, Dzo CloDloFe -
HCIO, CioH;oFe* Nenhuma reag¢do, decompde
dil. aq. quando com aquecimento
prolongado em HCIO, 70%
KMnO, em Completa decom- (CsHg .COOH) (CsH:) Co*
derivado posi¢do
metdlico
NaNO;, Completa decom- (CsHs N;*) (CsHs) Co*
HCl ou posigdo
derivado
amino
H,Pd/C - —
ZH,HCI — C]oHloCO

O tratamento de derivados de ferroceno com dcidos de
Lewis fortes causa a cisio das ligagGes metal-anel, e em
presenga de benzeno causa a substituicdo do anel.
Tentativas de formar sais de diaz6nio, dos derivados amino,
levaram a oxidag@o e a rdpida decomposig¢do.

As reagbes com o fon cobalticinium sdo completamente
similares. Como o cobalto estd no estado +3, seu mais alto
estado de oxidagdo, a presenca de carga positiva repele
qualquer ataque por agentes eletrofilicos. Todas as
tentativas de substituigdo eletrofilica dos sais cobalticinium
falharam® .

Adig 3o nucleofflica € a reagdo freqiientemente observada
com os sais de cobalticinium. O fon cobalticinium pode ser

convertido a (CsHs)Co(CsHe) pela redugdo com LiAlH,®
ou pela redugdo eletroquimica em solventes protonicos'® e
reagentes organolitio ou de Grignard, produzindo
(CsHs)Co(CsHsR)!4. Estes compostos podem ser reoxida-
dos a sais de cobalticinium, mas perdem o substituinte,
regenerando o material de partida®+'4.

Embora seja encontrado na literatura, que a adigdo
ocorre na posi¢io endo®, estudos de difragdo de raio-X, nos
derivados fenil' 5 e benzoil'® e raio-X, 1 H-e !3C-RMN nos
derivados carboxymetil'?, mostram que os substituintes
ocupam a posi¢do exo. O comprimentio das ligagSes C-C do
anel substitufdo com fenil ou carbometoxi sio diferentes. O
esquema, 9, de ligagSes n° e o® tem sido proposto para
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estes complexos'®. Entretanto, os comprimentos das
ligagSes C-C sdo essencialmente iguais no derivado benzoil e
aqui a ligagdo é melhor descrita como n*, 10.

Reagbes de deslocamento nucleofilico (equagdo 6)
podem ocorrer, desde que o intermedidrio possua uma
configuragdo com 18 elétrons. Nenhum exemplo da reagio
tem sido descrito — alguns sais de cobalticinium com bons
grupos abandonadores sio conhecidos. Sais de diazdnio
cobalticinium sdo estdveis e reagSes do tipo Sandmeyer
podem ocorrer. Este tipo de reago estd sendo investigada
atualmente.

o OO
5 © @

O ion cobalticintum pode ser reduzido eletroquimica-
mente em vérios solventes nio-aquosos, para o composto
cobaltoceno com 19 elétrons 11 (equagdo7), a um
potencial de -0,9 a -1,1 V x SCE (eletrodo padrio de
calomelano). O sistema cobaiticinium-cobaltoceno tem sido
usado para calibrar medidas para outros estudos polarogréfi-
cos em solventes ndo-aquosos. Uma segunda redugio
reversivel para o dnion cobaltoceno 12, também pode
ocorrer em torno de -1,9 V'3, Os potenciais de redugdo,
sio fortemente afetados pelos substituintes: substituintes
retiradores de elétrons geralmente diminuem o potencial e
substituintes doadores de elétrons gumentam o potencial?® .

©  © ©

@@@
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[hg]

O anion pode reagir com CO, e iodeto de metila, dando
0 éster 13 (equagdo 8). Abstragdo de hidrogénio, produz
carboximetil cobalticinium, com rendimento praticamente
quantitativo’® °, Entretanto, a tentativa de abstragdo do
fon hidreto em aril ou alquilciclopentadienil cobalto
ciclopenta dienidos, preparados de maneira similar, ndo ddo
os sais substituidos de cobalticinium.

® . O

1 €02 _Phyet
Co- e

20Me 1 co

@W.
)

INTERACAO ENTRE O GRUPO COBALTICINIUM E
SUBSTITUINTES ADJACENTES

O grupo cobalticinium atua como um substituinte
fortemente retirador de elétrons. Existe um campo ou um
efeito eletrostitico pois a carga positiva fica a somente
2,0-2,5A do substituinte. Substituintes que possuem um
par de elétrons desemparelhados 15a-g podem formar
estruturas na forma fulvendide 16a-g com o fon cobalto
central reduzido do estado +3 para +1 (equag¢do 9). Amino
cobalticinium 15¢ é 10° vezes menos bdsico do que
amino-ferroceno (pr =15,6 vs. 10,35).

Compostos 15b e 15d necessitam de solugdo contendo
50 a 60% de H,SO, para protonar o grupo amino.
Complexos de ligantes bidentados 1,1’-bis(difenilfosfino)co-
balticinium (“cdpp’) com metais carbonilicos do Grupo
VI, 17, mostram freqiiéncia de estiramento da carbonila
1020 cm™ mais alta do que no complexo andlogo com
ferroceno, evidéncia da alta for¢a icida #. O complexo
(cdpp)CuCl; pode ser um complexo de transferéncia de
carga do tipo Cu— Co, existindo como Co(II)/Cu(II) em
lugar de Co(IIT)/Cu(D)**.

O mesmo efeito de retirar elétrons aumenta a
estabilidade de cargas adjacentes. Sais substituintes de
hidroxicobalticinium sio 10* a 10° vezes mais 4cidos do
que o fenol”*?2:25_ Carbanions sio estabilizados de forma
semelhante; os grupos metila em 1,1’-dimetilcobalticinium,
14g, t&m acidez comparével i acetona®? . Benzidrilcobaltici-
nium, 14f, pode ser convertido no complexo fulveno, 16f,
utilizando NaOH 10% A acidez de 14f é aproximadamente
10" vezes maior que do trifenilmetano.

o o O

@@@
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X Y pK

7 Ref.
a) NH, H -16 7
b) NH, NH3+ -41 21
¢) NH, NH, 0,5 21
d) NH, COOH -4,06 21
e) O H 3,38 (est.) 22
f) C(Ce¢Hs),” H 15-16 21
g0 CHs CH; 22,7 23
PPh2
Co+ M(cOla  M=cr, Mo, W
PPh2
17

Oxidagdo de I4f com KMnO, produz o carbinol 18. O
composto 18 existe em equilfbrio com o fon carbonium 79
em H, S04 80-96%. O composto /9 tem uma constante de
estabilidade pKg 4 = -15,3%¢, 10° vezes menos estivel que
o fon carbonium trifenilmetila e 10° vezes menos estével
que o fon carbonium difenilferrocenilmetil®>” . Novamente é
mostrada a natureza diferente dos fons isoeletrOnicos:

@ @ @

14f 18 9

cobalticinium e ferroceno. O espectro '3C-RMN do
composto /9 mostra essencialmente o fon carbonium
benzidril e o fon cobalticinium com um substituinte
fortemente retirador de elétrons. A maior parte da carga é
dispersada nos anéis fenila, mas uma pequena quantidade é
também delocalizada no grupo cobalticinium.

Um exemplo claro do grupo cobalticinium atuando
como doador de elétrons, € o sal de diazénio 20. O
composto I35z é diazotizado em solugdo 4cida a 0° e o sal
de diazdnio é estdvel suficientemente para ser isolado’.
Desde que os sais de diazonio sdo estiveis somente quando
a ressonincia dos elétrons doadores ocorre, 0 grupo
cobalticinium precisa atuar como doador de elétrons
(equagdo 11).

Q_wz )

Co++ 0n
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POLIMEROS CONTENDO SAIS DE COBALTICINIUM

Prepara¢do de polimeros contendo grupos metalocenos
tem sido considerados de grande interesse nos tiltimos anos.
AplicagBes de polfmeros organometilicos incluem o uso de
catalisadores, materiais com alta estabilidade térmica, como
bactericidas e fungicidas®®, como polfmeros condutores e
semicondutores usados em transistores ou como materiais
para circuitos impressos®?:3%. O uso de sais de
cobalticinium como mondmeros, foi revisto recentemen-
te3!.

@(CHZ)H
O 7'CH2)n( O 7 ~———-—>C°(NH3)6 2 Co+ t2)
Na No (:)}

n=3-6

o1
.o |

@co,:-._z_
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O primeiro polfmero contendo cobalticinium 21, foi
preparado em 196832 (equagdo 12). Poliesteres®®+34 ¢
poliamidas®S tém sido preparados através do cloreto de
dcido cobalticinium-1,1’-dicarboxilico (equagdo 13). Os
polimeros s3o materiais laminados quebradigos, com pesos

@ cozct
_ Ho-R—oM

Co+

ZC:::}>COQG
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moleculares entre 2000 e 8000. O acimulo de cargas
positivas impede a formagdo de polimeros com maior peso
molecular. O sal dissédico do 4cido cobalticinium-1,1’-di-
carboxilico tem sido reagido com di, tri-alquil e aril haletos
de metal 22 (equagdo 14). Os pesos moleculares variam
entre 2000 e 5000, para polfmeros de Sn e Sb, a 10°, para
complexos de Ti e Zr. O polfmero de Ti mostra uma
estabilidade térmica que ndo é comum, ocorrendo total
degradagdo, somente quando aquecido a 1100°. Os
polimeros de Zr sdo menos estdveis e os compostos de Sn e
Sb degradam-se rapidamente acima de 200° 3!,

Co+ + RyMXy ——— Co+ (1)

RnM=R2Sn, Arasn, (CsHs)o Ti,

(C5Hs )Zr, R3SH

SUMARIO

A despeito da relativa escassez de derivados de
cobalticinium, nfo existe nenhuma razdo para que sais de
cobalticinium ndo possam ser usados como espécies
quimicas no futuro. Com novas prepara¢des de derivados
funcionais, os sais de cobalticinium podem ter um
desenvolvimento potencial excitante, ndo tio rico como a
quimica do ferroceno, mas um interessante complemento
aos compostos de ferroceno.
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