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PLATINUM-195 NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE OF ORGANOMETALLIC COMPOUNDS.
A brief review of ”>Pt NMR is presented, focusing organometallic compounds. This article gives
initially basic information of NMR processes involving 1*’Pt nucleus. It is followed by a discussion
of the factors which affect the chemical shifts and coupling constants. Finally, some aspects of

195pt NMR of solids are commented.
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INTRODUCAQ

Todos os processos quimicos envolvendo a platina, desde o
estudo de interagdes com o DNA até o seu encapsulamento em
zedlitas, contam com o auxilio da técnica de Ressonincia
Magnética Nuclear de Platina-195 (RMN '*SPt). Durante os
anos 60, j4 era possfvel a obtengdo de espectros de RMN '#3pt,
apesar das limitagdes dos aparelhos. A partir dos anos 70, com
o desenvolvimento da técnica de RMN de pulsos com transfor-
mada de Fourier, a RMN se desenvolveu rapidamente para
vérios nicleos!.

A RMN baseia-se nas transigoes entre niveis de energia de
um niicleo com spin nuclear exposto a um campo magnético.
A principio, todos os nicleos com ndimero quantico de spin
nuclear / diferente de zero, tais como 'H, 2H, '°B, 3P, 1¥7Ay,
etc, sofrem este fendmeno. Um spin nuclear se comporta como
um dipolo magnético, que tende a se alinhar ao campo magné-
tico aplicado. O magnetismo de um nicleo € descrito em ter-
mos de sua constante giromagnética vy, que € proporcional a
razdo entre o momento magnético nuclear [t € 0 momento an-
gular de spin nuclear I %

Y = WIhI2m),

Um niicleo ativo na RMN (/#0) é perturbado por um campo
efetivo Ber € ndo pelo campo magnético By diretamente. Este
campo efetivo € resultado da soma do campo magnético origi-
nado da circulagdo dos elétrons em torno do micleo (blinda-
gem) com o campo aplicado By

Ber = By(1-0),

h = constante de Planck €))

o = blindagem magnética nuclear 2)

A blindagem magnética nuclear G estabelece diferengas entre
nicleos de mesma natureza em ambientes quimicos diferentes.

O nimero quantico de spin nuclear I define o nimero de
niveis de energia N possiveis para um nicleo em um campo
magnético através da relacdo:

N=Ql+1) 3

Assim, para I = 1/2, caracteristico de micleos de 'H e P,
entre outros, existem dois niveis de energia (Fig. 1).

A diferenga entre os niveis de energia, AE, é diretamente
proporcional a magnitude do campo magnético efetivo, situan-
do-se na regido de energia das radiofreqiiéncias:

AE = (YW/ 2%).By = hv @

As populagGes de nicleos de spins paralelos e antiparalelos
a By, nos niveis de energia, sdo praticamente iguais, com uma
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Figura 1. Desdobramento dos niveis de energia para micleos com I =
172 em um campo magnético By.

pequena vantagem para o nivel menos energético. Com o au-
mento do campo By a diferenca AE é ampliada (Fig. 1). Deste
modo, o nivel de energia menor tem um acréscimo na sua
populagdio de niicleos de spins paralelos a By®.

Na técnica de RMN, o campo magnético de um ima gera
uma magnetizagdo dos spins individuais que, somados, sdo
responsdveis pela magnetizagdo macroscépica M, paralela ao
campo By (Fig. 2a). Um sinal de radiofreqiiéncia, responsdvel
por um segundo campo magnético By, perpendicular ao campo
By, varia continuamente dentro de uma faixa de freqiiéncias v
(aparelhos de varredura continua) ou é emitido na forma de um
pulso contendo uma faixa de freqiiéncias (aparelhos de pulso
com transformada de Fourier). A magnetizacdo total M sofre
um torque e gira com uma certa inclinagdo em torno do eixo
paralelo a By (cone de precessdo). Esta inclinagdo depende da
poténcia e/ou do tempo de pulso da radiofreqiiéncia. Quando a
inclinagdo é 90° (pulso de 90°), as populagdes de spins parale-
los e antiparalelos ao campo By estdo igualadas (Fig. 2b). A
variagdo de magnetizacdo durante a relaxagdo dos nicleos é
detectada no plano perpendicular a By>*. Os processos de rela-
xacdo que levam novamente o vetor magnetizacdo M & posigdo
de equilibrio (Mj) sdo divididos em duas classes: relaxagio
longitudinal, que ¢ atribuida aos fendmenos que trazem de volta
o vetor magnetizagao a sua posic¢do inicial (paralelo a By), ¢ a
relaxacdo transversal, atribuida aos fendmenos que levam a
desmagnetizagdo no plano perpendicular a By (Fig. 2). Estes dois
processos de relaxagio estdo relacionados s duas constantes de
tempo: 1/T; (relaxagdo longitudinal ou spin-rede) e 1/7> (relaxa-
¢do transversal ou spin-spin)®. O valor de T, sempre é maior ou
igual ao valor de T3, pois a anula¢do das componentes My ¢ M,
do vetor M (relaxagéo transversal) ndo depende de transferéncia
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de energia; basta que os spins individuais responsdveis por M te-
nham uma distribui¢do aleatéria no cone de precessdo (Fig. 2d). A
relaxacdo longitudinal ou spin-rede ocorre com transferéncia de
energia para outros graus de liberdade do meio sem emissio espon-
tanea®. Em sélidos e liquidos viscosos, T> é menor que T}, enquan-
to para amostras nio viscosas, Ty ¢ T» sdo praticamente iguais’.
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Figura 2. a) Representagdao do vetor M em um campo By; b) logo depois

de um pulso de 90°; ¢) durante os processos de relaxagdo; d) reluxagdo
transversal completa (T,); ejrelaxagdo longitudinal completa (T).

Para niicleos com I=1/2, os valores de T; e T, sdo relativa-
mente grandes, enquanto para micleos com I>1/2, que apresen-
tam momento de quadrupolo nuclear, T; e T, sdo pequenos. A
interacdo de um momento de quadrupolo nuclear com um gra-
diente de campo elétrico proporciona um processo de relaxa-
¢do muito eficiente”?®,

Os valores de T para %Pt variam de 0,014 a 8,31 s, embo-
ra a maioria deles esteja abaixo de 2 s. Os mecanismos que
mais contribuem para a relaxagdo deste niicleo sdo o de deslo-
camento quimico anisotrépico e o de spin-rotagio®’,

O resultado dos processos de magnetizagfio e relaxagdo é
convertido em um espectro, que apresenta linhas de ressonancia
em freqiiéncias v correspondentes aos valores de AE das transi-
¢0es dos nicleos estudados. Os valores de v sdo proporcionais a
By, portanto um determinado nicleo terd diferentes freqiiéncias
de ressonincia em espectrémetros de diferentes valores de B.
Para facilitar a anélise do espectro, utiliza-se o deslocamento
quimico & (Equagdo 5) ao invés da freqiiéncia v. O deslocamen-
to quimico de um nicleo independe do campo By.

d= [(Vumuslru - Vpcl'crénciu)~106]/ Vreferdncia (5)

A utilizagio da técnica de RMN depende das propriedades
inerentes a cada nicleo estudado. Estas propriedades sdo o nd-
mero quantico de spin /, o momento de quadrupolo elétrico Q,
a constante giromagnética Y e a abundincia natural A do isétopo
ativo. Nucleos com I>1/2 possuem momento de quadrupolo elé-
trico Q (distribuigio elipsoidal de carga), que acelera os tempos
de relaxacdo alargando os sinais. A “facilidade” de observagio
de um isétopo ativo na RMN depende da receptividade R deste
nucleo, que é proporcional a intensidade do sinal:

Intensidade do sinal = R = YAI(I + 1) (6)

Para comparagdes, utiliza-se a receptividade relativa R%¢ de
um niicleo (X) em relagéio ao niicleo de *C ?

R¥c = il AxIx.(Ix + 1) I WSl Acle.(Ue + 1) 0
A platina contém apenas um isétopo com spin nuclear: Pt

Os demais, com I = 0, sdo: Pt (A = 32,9%), 6Pt (4 = 25,3%)
e 8Pt (A = 7,2%)°. O niicleo %Pt tem RF'c = 199 ¢ I = 1/2
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(Tabela 1)'!. Estas caracteristicas colaboram para que este mi-
cleo seja relativamente fécil de ser estudado por RMN.

Tabela 1. Algumas propriedades nucleares de 'H, '*C e 't
(ref. 11)

Niicleo Abundancia/% RPc v .107 rad/sT
'H 99,985 5,67.10° 26,7522
Bc 1,108 1,00 6,728

195p¢ 33,8 19,9 5,838

DESLOCAMENTOS QUIMICOS EM RMN SpT

Os deslocamentos quimicos estdo relacionados com os fato-
res de blindagem magnética do niicleo ¢. Quanto mais blinda-
do ou protegido, menor serd o deslocamento quimico. O fator
de blindagem magnética nuclear o para niicleos pesados como
o nicleo de '**Pt ¢ dominado pela contribuigdo paramagnética
Op, que deriva da circulagdo eletrdnica diamagnética ao redor
do niicleo de platina. A doagdo ou retirada de elétrons, através
de substituintes ou ligantes na platina, modifica a distribuigio
eletrdnica nos seus orbitais de valéncia causando alteragGes na
contribuicdo paramagnética o‘,,”.

Os valores de § para niicleos de '*>Pt ocupam uma faixa
muito ampla, aproximadamente 15.000 ppm, dificultando a
localizagdo do sinal. Por outro lado, é quase impossivel que
haja deslocamentos quimicos iguais ou muito préximos para
compostos diferentes’.

Uma solugdo Nap[PtClg] em 4dgua é a referéncia (8 = 0)
mais comum encontrada na literatura. Este sal é relativamente
estdvel e disponivel comercialmente. Porém, hd alguns proble-
mas como: a dependéncia de & com a temperatura e com a
concentragdo; a largura excessiva do sinal, devido aos acopla-
mentos entre *Pt e os isétopos 3Cle 3Cl (ambos I = 3/2), e
a freqiiéncia de ressonidncia muito alta em relagdo a maioria
dos compostos de platina, o que leva a valores de 8 negativos
para estes comgostos. A tabela 2 contém deslocamentos quimi-
cos de RMN '#Pt para alguns complexos.

Outra alternativa de referéncia para valores de & consiste
em localizar 8§ = O exatamente na freqiiéncia de 21,4 MHz
[E(**5Pt) = 21.400.000 Hz] em uma “escala” onde os nicleos
de 'H do TMS (tetrametilsilano) sofrem ressonincia exatamen-
te a 100 MHz'3, Utilizando-se este modo de referéncia, o sinal
de ressonincia do sal Nay[PtClg] em D,0 aparece em Z('*5Pt)
= 21.496.770 Hz, o que equivale a &(21,4 MHz) = +4522
B([PtClg)*) = 0) (Equagdo 5). Na literatura, os valores de &
sdo encontrados nas duas escalas, por isto a andlise dos dados
disponiveis deve ser feita cuidadosamente. Para a conversdo
entre as “escalas”, utiliza-se a equagfo 8. Neste resumo, os
valores de 8('?*Pt) apresentados sdo relativos 2 ressonincia do
anion [PtClg]* em 0 ppm.

S([PtCle]*) = 8(21,4 MHz) - 4522 8)

Influéncia do estado de oxidagio da platina nos valores
de 5( "SPt)

Os estados de oxidagdo comuns da platina sdo 4+, 2+ ¢ 0. O
efeito generalizado da blindagem nuclear é maior para estados de
oxidagdo menores. Complexos de Pt(IV) aparecem em freqiiéncias
mais altas, de Pt(Il) em freqiiéncias intermedidrias e de Pt(0) em
freqliéncias mais baixas (Fig. 3). Entretanto, hd muitas excegdes.
Por exemplo, o composto organoplatina [Pt(n’-CsHs)Mes} é, for-
malmente, um complexo de Pt(IV) com valor de 8 tipico de com-
plexos de platina (0) (-5275 ppm, -11,6°C, CDCl3). A ressonancia
do complexo de Pt(0), [Pt(cod),] (cod = 1,5-ciclooctadieno), aparece
em freqiiéncia mais alta: 8 = -4636 (-25°C, tetraidrofurano-ds)!”.
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Tabela 2. Deslocamentos quimicos em RMN 'SPt de alguns compostos de platina.

complexo estado de oxidagdo ) solvente referéncia
[PtFg]* 4+ +7325 CH.Cl, 13
[PtClg)* 4+ 0 D,0 9
[PtBrg)* 44 -1894 D,0 9
[Ptg]* 4+ -6067 H,0 13
cis-[Pt(NH3),Cl4] 4+ -145 H,0 9
K3[Pt(CN)] 4+ -3866 D,0 9
(NBug)y[Pt(CN)g] 4+ -3321 acetona-ds 14
[PtC1,)* 2+ -1631 D0 9
[PtBr,]* 2+ -2676 D,0 9
cis-[Pt(NH3); (H,0),1* 2+ -1590 H,0 9
cis-[Pt(NH3),Cl,]** 2+ -2168 H,0 9
cis-[Pt(PMe3),Cl,) 24+ -4397 CD3NO, 15
trans-[Pt(PMe;),Cl5] 2+ -3939 CD,Cl, 15
[PtCly(cod)] 2+ -3351 - 16
[PtMe;(cod)) 2+ -3585 - 16
[Pt(cod) 5] 0 -4636 thf-dy 17

Influéncia da temperatura, concentragdo e do solvente
em 3('*Pt)

A . PA(TV)

S P (1)
D . Dt (0)

3000 0 -3000 -6000 -9000
ppm

Figura 3. Fuaixas de deslocamentos quimicos normalmente encontra-
dos puara compostos de platina (1V), (1) e (0).

Estudos da variagdo de 8 com a temperatura, a concentragio
e o solvente para o complexo [Pt(T]S-C5H5)MC3] ilustram a pre-
ocupacdo com as condigdes da amostra em um experimento de
RMN !%*Pt. Uma alteragio de temperatura na amostra, de -11,6
para 51,0°C, resultou em uma variagio de 8 = -5257,2 para &
= -5219,5 (A8 = 37,7; Tabela 3)'¥. Em geral, a variagdo de &
com a temperatura estd na faixa de 0,5 a 1,1 ppm/K'®. A influ-
éncia da concentragdo nos valores de & nio € muito efetiva:
uma variagdo de 0,056 para 2,024 M a 22,0°C deslocou d de -
5237,6 para -5235,7 ppm (A8 = 1,9; Tabela 3)'*. Em relagio
aos solventes da tabela 4, a acetonitrila-d e o cloroférmio-d
foram os que apresentaram a maior diferenca entre os respec-
tivos valores de & (A8 = 35).

Observando-se os valores de constantes dielétricas dos
solventes da tabela 4, nfo se nota nenhuma correlagio da po-
laridade do solvente com o deslocamento quimico. Outras
interacdes entre o soluto e o solvente, além das dipolo-dipolo,
também contribuem para a alteragdo do ambiente quimico
da platina.

Efeito do isétopo

O efeito do isGtopo nos deslocamentos quimicos 8('*°Pt) &
acentuado. Para o complexo [Pt('r]5-C5H5)Me3], quando os hidro-
génios dos grupos metilas sdo trocados por deutérios, o valor de
8 desloca-se para uma freqiiéncia menor (A8 = -36) (Fig. 4)'%.
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Tabela 3. Influéncia da temperatura e da concentragio no 8('*°Pt)
do complexo [Pt(n’-CsHs)Me;s] em cloroférmio-d (ref. 18).

concentragdo/M temp./°C ppm
0,056 22,0 -5238
0,102 22,0 -5237
0,494 22,0 -5237
1,038 22,0 -5236
2,024 22,0 -5236
1,000 -11,6 -5257
1,000 52 -5247
1,000 21,0 -5237
1,000 35,0 -5230
1,000 51,0 -5220

Tabela 4. Influéncia de alguns sotventes no valor de 8('*°Pt)
do complexo [Pt(ns-C5H5)Me3] 0,2 M, 22,0°C) (ref. 18).

solvente constante dielétrica ppm

CeD12 2,02 -5242
CeDs 2,28 -5252
CDCl 4,70 5237
CsDsN 12,3 -5260
CD3;COCD; 20,7 -5269
CDs;CN 36,2 -5272
DMSO-dg 49 -5264
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CpPiNe; CPPUCDy);

5230 5200 @ -52%0 520 -8 2 -5200PPM

Figura 4. Efeito do isétopo_no deslocamento quimico: espectros de RMN
93pT dos compostos [PI] - CsHs)Mey] e [PHTP - CsHs)CD3] (ref. 18).

Efeito do ligante ¢ do nimero de coordenacio

O efeito do ligante sobre o valor de 8('Pt) foi estudado
para complexos do tipo [PtCl3L]". Para L = H,O (um ligante
duro), o valor de & desloca-se para uma freqiiéncia mais alta,
3 = -1169 (desprotegido), quando comparado aos valores de &
dos complexos com os ligantes moles L = SMe; (3 = -2746) e
PMe; (8 = -3489). Ligantes moles coordenam-se mais forte-
mente a platina, deixando-a mais protegida em relacdo a
ligantes duros como H,0 e CI'. O efeito também é bem pro-
nunciado para os halogénios: complexos [PtX3(AsMe3)]™ apre-
sentam deslocamentos quimicos iguais a -3162, -3859 e -5435
ppm para X = Cl, Br e I, respectivamente’.

Complexos fosfinaplatina(0), [Pt(PR3),], apresentam nime-
ros de coordenagdo n = 2, 3 e 4, com as respectivas geometrias
linear, triangular e tetraédrica. Os valores de & sdo menores
para complexos bis-coordenados (8[Pt(Pcys);] = -6555), inter-
medidrios para complexos tetracoordenados (8[Pt(PEt3)s] = -
5262) e maiores para complexos tricoordenados (8 [Pt(PEt3);]
= -4526 ¢ 8[Pt(Pcys)s] = -4567)%.

CONSTANTES DE ACOPLAMENTOS DE “SPT

O acoplamento escalar ou indireto J entre dois nicleos ati-
vos na RMN ¢ transmitido através das ligagdes quimicas que
os separam?!. Este é mais um fator de desdobramento dos ni-
veis de energia de um nicleo com spin em um campo magné-
tico. O diagrama de niveis de energia para dois niicleos ativos
A e B, ambos com / = 1/2, mostra quatro transi¢des possiveis:
duas para o nicleo A e duas para o nicleo B (Fig. 5). Se
J(AB) = 0, o espectro de RMN resulta em dois singletos. Se
J(AB) > 0 ou < 0, s@o observados dois dubletos, um para cada
nicleo (Fig. 5)°.

A expressdo de contato de Fermi, para niicleos (A ¢ B) se-
parados por uma ligagio, indica que 'J depende das constantes
giromagnéticas dos niicleos envolvidos, ya e Yp, das densidades
de elétrons dos orbitais s que participam da ligacio, I'W(0))%, e
da polarizabilidade mitua map, mas independem do campo
magnético aplicado By

J(AB) o ya .8 J¥(0)al 2 I¥(0)pl>. AR )

A constante de acoplamento J normalmente decresce com o
aumento do nimero de ligacdes que separam 0s nicleos
acoplados. Em muitos casos, os valores de J envolvendo %Pt
sdo suficientes para a caracterizagdo de complexos. Estas cons-
tantes de acoplamento sdo medidas nos espectros de RMN *°P,
como também nos espectros de niicleos acoplados aos nicleos
de '"5Pt. Por exemplo, a figura 6 apresenta um espectro de RMN
3p  desacoplado de 'H (RMN 3'P{!H}) do complexo
[Pt(dppf)Cl.] [dppf = 1,1’-bis(difenilfosfino)ferroceno], que con-
tém dois fésforos quimicamente equivalentes (a abundéncia na-
tural do niicleo de *'P é praticamente de 100%). Neste espectro,
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Figura 5. A esquerda: diagrama de niveis de energia para um sisiena
com dois niicleos A e B, ambos com spin 172. A direita: espectros de
RMN com sinais originados das transi¢des mostradas no diagrama de
niveis de energia.

sdo observados um singleto central mais intenso, proveniente
dos niicleos de >'P de moléculas do isotopdmero?® sem o is6topo
195p; (66,2%), e dois satélites (um dubleto), separados por
LI(PtP) = 3766 Hz, resultantes das moléculas do isotopémero
que contém niicleo de '*>Pt (33,8%)%.

Em RMN multinuclear, ¢ comum a irradiagio de nicleos de
'H, saturando-os. Este procedimento traz alguns beneficios:
ganho na intensidade do sinal pelo efeito nuclear Overhauser,
NOE?, e o desacoplamento de nicleos de 'H, que geralmente
simplifica o espectro.

RMN 31P{1H}

In

@D—P’
\__a

e Pt
r/ ~a
)
n

r T T

Figura 6. Espectro de RMN Y py 'H} do complexo [P(dppf)Cls].

E 6bvio que os sinais observados em espectros de RMN
195pt s50 provenientes apenas de moléculas de isotopSmeros
que contém um cu mais nicleos de !*Pt. A presenga de outro
nicleo ativo (/£0) na molécula, com abundincia natural abaixo
de 100%, resulta em sinais satélites provenientes de
acoplamentos deste nicleo com nicleos de '*Pt. Um bom
exemplo é o espectro de RMN !*pt{!H} do complexo
[Pt(SnCl3)s(norbornadieno)}” (Fig. 7)°. O estanho tem dois
isétopos ativos na RMN, '17Sn e '¥Sn, com abundancias natu-
rais de 7,61% e 8,58%, respectivamente. Como hé trés dtomos
de estanho por molécula, a probabilidade de ocorréncia de um dos
is6topos ativos € trés vezes maior que sua abundéncia natural. No
espectro, existem dois conjuntos de satélites que sdo dois dubletos
indeypendentes. Os dubletos correspondem aos acoplamentos
L7(*Pe-'178n) e 1J(**3Pt-119Sn). O singleto central corresponde
2 ressonincia de moléculas do isotopémero sem niicleo de !'7Sn
ou "9Sn. Nio sdo observados sinais de isotopdmeros contendo
195pt juntamente com dois ou trés niicleos de ''7Sn ou ''“Sn.
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As abundancias naturais destes isotopdmeros sdo muito baixas
para se destacarem do ruido do espectro.

el

~_m.
Qysn”” S"C‘J

19
19
w 17

—— J et

-5408
Figura 7. Espectro de RMN "*Pif'H} do ion-complexo [PiSnCly),
(norbornadieno)] (ref. 9).

Constantes de acoplamento J(PtC), J(PtH), J(PtP) e J(PtN)

Acoplamentos J('*’Pt-'*C) ou J(PtC) em compostos orga-
noplatina sdo geralmente observados em espectros de RMN
3C{'H}. A baixa abundancia natural do "*C (A=1,1%) dificul-
ta a observacdo de J(PtC) em espectros de RMN ls“Pt As liga-
¢bes s entre os niicleos de '**Pt e 13C apresentam grandes con-
tribui¢des de orbitais atdmicos 2s do carbono, resultando em
acoplamentos J(PtC) relativamente altos (700 a 1500 Hz apro-
ximadamente, dependendo dos orbitais hibridos que participam
da ligagio Pt-C). Ligagdes carbono-platina, envolvendo orbitais
moleculares © de olefinas ou acetilenos, apresentam L(PtC)
bem menores (10 a 300 Hz aproximadamente, dependendo do
envolvimento de orbitais 2s dos carbonoszs). O acoplamento de
95pt com um ndcleo ativo X depende da natureza do ligante
trans 2a ligacdo Pt-X. O complexo cis-[Pt(C=CMe),(CO)
(PMePh,)] (Tabela 5) apresenta LJ(PtC) da alquinila trans a
fosfina menor do que J(PtC) da alquinila trans a carbonila.
Este fato é atribuido & maior influéncia trans®® 2’ da fosfina
em relagdo a carbonila. Influéncia trans € a capacidade de um

ligante enfraquecer a ligacdo oposta a ele (¢ um pardmetro
termodindmico, enquanto o efeito trans ¢ um parametro cinético).

Acoplamentos 1J(PtH) em hidretos de platina variam em
uma faixa de 700 a 1400 Hz aproximadamente®'. Acoplamentos
transmitidos por duas ligagdes, 2J(PtH), dependem do tipo de
ligacdo entre o 4tomo de platina e o hganle que contém hidro-
génio. Por exemplo, o complexo {Pt(1’ CsHs)(CHq)z] apresen-
ta 2J(PtH) = 83 Hz para os niicleos de 'H dos grupos metila
(ligacdo s entre Pt ¢ CH3) e 2J(PtH) = 5,8 Hz para os nicleos
de 'H do grupo ciclopentadienila (ligagdo &t entre Pt e CsHs)'%.

Em relacdo ao niicleo de *!'P, os valores de 'J(PtP) variam
dentro de um intervalo de 60 Hz a 9000 Hz, aproximadamente.
Foi observado que estes acoplamentos crescem com a diminigo
do comprimento da ligagdo Pt-P e decrescem com o aumento
da basicidade do fosforo, embora haja excegdes. A contribui-
¢do de orbitais atdmicos 3s do fésforo na ligagdo Pt-P e a
influéncia trans também sdo importantes para Liptp)*2,

Os sinais de ressonincia dos niicleos de 3Pt em complexos
contendo ligacdo Pt-N costumam ser pouco resolvidos, dificul-
tando uma boa visualizagdo dos acoplamentos entre l%Pt e “N
(I = 1). A relaxagio quadrupolar do '*N ¢é muito eficiente, o
que reduz o tempo de relaxagio dos nicleos de '“*Pt, alargan-
do seus sinais de ressonincia. Em espectros de RMN PPt de
complexos contendo tiocianatos, cianatos e nitrilas como
llgantes ¢ possivel visualizar acoplamentos 'J('**Pt- 14N) que
variam de 200 a 500 Hz, conforme a influéncia trans>'. Espec-
tros de RMN '"Pt de complexos contendo llgantes nitro-
genados s3o mais informativos, quando as amostras sdo
enriquecidas com o isétopo N (I = 1/2), que apresenta uma
abundancia natural muito baixa (A = 0,37%)°.

Relacdo entre J e a isomeria geométrica

Os complexos isdmeros de platma(IV) cis- e trans-
[PtF4C12]2 ilustram a relagfio entre a isomeria geometrlca e as
constantes de acoplamentos L(19%pt- ). O complexo cis con-
tém dois ligantes fluoros ndo equivalentes quimicamente, en-
quanto o trans possui todos os ligantes fluoros equivalentes
quimicamente. Para o isémero frans, todos os quatro tluoros
sofrem a mesma influéncia trans. J4 o isOmero cis apresenta
dois ligantes cloros em posico trans a dois ligantes fluoros, o

Tabela 5. Constantes de acoplamentos 'J("’Pt-'*C) para alguns complexos organoplatina.

complexo carbono acoplado 17(95pt-13C)/Hz ref.
[Pt(n’-CsHs)(COMe)Me;] CH; 737 18
COMe 999
n’- CsH 15
[Pt(CNBu');(n>-PhC=CPh)] CNBu' 1415 28
1n%-PhC=CPh 332
[Pt(PMe3),(n%-PhC=CPh)] 12-PhC=CPh 281 28
cis-[Pt(C=CMe),(CO)(PMePh))] C=CMe rrans CO 1162 29
C=CMe cis CO 1067
co 1147
[Pt(cod),] n%- C=C 143 17, 30
[Pt(C=CPh),(dppf)] C=CPh 1132 23
[Pt(C=CSiEts),(dppi)] C=CSiEt; 1075 23
cis-[Pt{C=CPh),(CNBu'),] C=CPh 1147 23
CNBu' 1051

76

QUIMICA NOVA, 20(1) (1997)



que resulta em constantes l.l(PtF) diferentes daquelas com
fluoros trans entre si (Fig. 8)2.

F 2-

) II,,,..CJ o 1 4T

N “PY

'mn_n_n{ F‘/III. a F/ l ~a
F

n @ j ®
Jl MM L) L

4780 4730 8080

Figura 8. Espectro de RMN 5Pt dos isdmetros cis e trans-[l’ll'}Clz]z'
(ref. 33).

Influéncia da piramidalizacido de alquenos coordenados
a platina

A figura 9 mostra a estrutura bésica de trés complexos de
platina (0): 1a, 1b e lc¢, os quais contém duas fosfinas e uma
olefina ciclica coordenadas a platina. Nestes complexos, o ta-
manho da cadeia de grupos -CH»- ¢ alterado, permitindo dife-
rentes dngulos de abertura para os dois anéis. Estes anéis tém
em comum a olefina coordenada a platina. Quanto menor € o
nimero de grupos -CH,- separando os anéis, menor € o angulo
de abertura entre eles e maior € a piramidaliza¢do do alqueno.
Isto afeta diretamente os valores de 8('**Pt), 'J(PtC) e 'J(PtP)
(Tabela 6). Uma maior piramidalizagdo favorece a retrodoag@o
do HOMO do fragmento [Pt(PPhs);] para o LUMO (orbital
molecular ©n*) do alqueno. O aumento da retrodoag¢io tem o
efeito sinérgico de aumentar a doagdo de elétrons do orbital 7
da olefina para orbitais de mesma simetria na platina. Os valo-
res de 1J(PtC) crescem por causa da interagdo mais forte da olefina
com a platina (retrodoagiio e doagdo mais efetivas) e da maior con-
tribuicfio de orbitais atémicos 2s dos carbonos oleffnicos na ligagdo

(CHakn

PhSP PPh;

1a,n=1

1ib,n=2

1c,n=3
Figura 9. Estruturda basica dos complexos de platina (0) 1a, 1b e Ic,
que contém olefinas piramidalizadus.

Tabela 6. Deslocamentos quimicos 8('**Pt) e constantes de
acoplamento 'J(PtP) e 'J(PtC) dos complexos la, 1b, 1c e
[Pt(Ph3P); (n2-CaH,)] (ref. 25).

complexo 5 L(PtP)/Hz 'J(PtC)/Hz.
1a -4989 2960 407
1b -5036 3115 343
1c -5023 3332 296
[Pt(PhsP); m3-CyHL)]  -5077 3740 194
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do alqueno a platina. Conseqiientemente, as ligagﬁes Pt-P sdo
enfraquecidas e os valores de LJ(PtP) reduzidos 2.

Complexos com mais de um atomo de platina

O espectro de RMN 3Pt de um complexo com duas ou
mais platinas é a soma ponderada dos espectros dos isotopd-
meros (subespectros) que contém, ao menos, um nicleo de
195pt, Cada isotopdmero corresponde a um sistema de spin. Por
exemplo, o complexo 2 possui praticamente quatro isotopéme-
ros com os seguintes sistemas de spins: AA’BC (43,8%),
AA’BCM (22,4%), AA’BCX (22,4%) ¢ AA’BCMX (11,4%),
nos quais A, A’, B e C s#o niicleos de 3p, enquanto X ¢ M
sdo niicleos de '**Pt. O subespectro do sistema de spins AA’BC
ndo apresenta linhas de ressonincia no espectro de RMN 195p¢
(ndo hé nicleos de '5Pt). Os sistemas de spins restantes sdo
responséveis pelos seus respectivos subespectros, que somados
fornecem o espectro experimental (Fig. 10a)*

+
o/
o
'3
), o
Pe @)
Q7 N ), PR3
3 Pt
(A)
Ph;l’/ Na

O sinal de ressonancia do nicleo Pt(M) em -4061 ppm € um
tripleto de dubletos (sistema de spins AA’BCM) com satélites
(sistema de spins AA’BCMX), resultante dos seus acoplamen-
tos com P(A), P(A’), P(B) e Pt(X). Os niicleos P(A) e P(A’)
sdo equivalentes quimicamente e apresentam constantes LJMA)
= 1J(MA’) = 2964 Hz. O valor de 4J(MB) é de 127 Hz, en-
quanto que, 4J(MC) nio foi observado. O sinal do ndcleo Pt(X)
aparece em -4441 ppm. Este sinal € um dubleto de dubletos
(sistema de spins AA’BCX) com satélites (sistema de spins
AA’BCMX). Os niicleos P(B) e P(C) ndio sdo equivalentes
quimicamente e acoplam ao nicleo Pt(X) com LJ(XB) = 4100
Hz e 'J(XC) = 2057 Hz. Acoplamentos *J(XA) e “J(XA’) nio
foram observados. O posicionamento cis dos fésforos A, A’ e
C em relagdo a carbonila (em ponte com os dtomos de platina)
desfavorece a transmissiio de acoplamentos 4J(PtP). O valor da
constante de acoplamento entre os nicleos de 195pg, 3JMX) =
1000 Hz, foi obtido pela simulagdo do sistema de spins
AA’BCMX (Fig. 10e). Os sinais deste sistema correspondem
aos picos satélites do espectro experimental (Fig. 10a). Em
conseqiiéncia dos efeitos de segunda ordem, o valor de 3J(MX)
nio foi medido diretamente no espectro. A utilizacdo de um
aparelho de RMN mais potente (operando, por exemplo, em
42,8 MHz) evitaria os efeitos de segunda ordem, permitindo
medidas diretas de deslocamentos quimicos e de constantes de
acoplamento no espectro, dispensando a simulagdo. Um espec-
tro de RMN é considerado de primeira ordem, quando a dife-
renca entre as freqiiéncias de ressonincias de dois nicleos é
bem maior (pelo menos dez vezes maior) do que o acoplamen-
to entre eles’:

Iv(A)-v(B)l >> J(AB) (10)

No espectro da figura 10a, a diferenga Iv(M) - v(X)I é de
6540 Hz, enquanto *J(MX) ¢ igual a 1000 Hz; ou seja, Iv(M)
- v(X)! é aproximadamente seis vezes maior do que *J(MX)
(espectrdmetro operando em 17,2 MHz). Em um espectro ob-
tido por um aparelho operando na freqiiéncia de 42,8 MHz, a
diferenga Iv(M) - v(X)I seria igual a 16260 Hz, que é aproxi-
madamente dezesseis vezes maior do que 4J(MX). No entanto,
espectros em aparelhos com campos magnéticos mais fortes
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Figura 10. Estudos de RMN "";I’l/ 'HJ do composto 2, a) Espectro
experimental (ref. 34); b) espectro simulado; c) subespectro simulado
do sistemas spin AA’BC; d) subespectro simulado do sistemas de spin
AA’BCX; e) subespectro simulado do sistemuas de spin AA’BCMX.
Freqiiéncia de operagdao: 17,2 MHz.

podem ser prejudicados pelo aumento do efeito de desloca-
mento quimico anisotrépico, que 3gcra uma relaxacdo spin-rede
mais efetiva, alargando os sinais®®.

Complexos com ligagdo Pt-Pt

Os complexos dinucleados [Pty X,(p-dppm),] [X = CI (3a) ,
Br (3b), I (3¢c) e dppm = bis(difenilfosfino)metano] contém
ligagbes metal-metal, cujos valores de 'J(PtPt) estdo na faixa
de 8000 a 9000 Hz, aproximadamente (Fig. 11). O subespectro
resultante do sistema de spin AA’A”A’'XX’' (A =3P, X =
195pt) ¢ de segunda ordem, o que impossibilita a medida de
1J(PtPt) diretamente no espectro®”.

Acoplamentos entre nicleos de platina separados por uma
ligagdo ndo sdo obrigatoriamente grandes (acima de 5000 Hz).
Acoplamentos abaixo de 1000 Hz ou mesmo com sinais nega-
tivos sao encontrados em clusters triangulares de platina. O
acoplamento 'J(PtPt) para o tridingulo [Pt3(u-CNBu');(CNBub)s]
(4), por exemplo, é de 188 Hz em CDzClz’“, enquanto o
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Figura 11. Complexos contendo ligagoes platina-plating.

complexo [Pt;(u-CO);(PthPri)_;] (5) apresenta um acoplamen-
to de -1667 Hz*. Os acoplamentos 'J(PtPt) em complexos
deste tipo, na verdade, sdo resultantes de vérias possibilidades
de acoplamentos transmitidos por diferentes caminhos através
das ligagdes quimicas. Por exemplo, o acoplamento 'J(PtPt) no
complexo 3a ¢ transmitido através da tnica ligagdo separando
os dois atomos de platina, LJ(Pt-Pt), e através das ligacdes dos
ligantes dppm em ponte, “J(Pt-P-C-P-Pt). Os complexos 4 ¢ 5
permitem contribui¢cdes de acoplamentos lJ(Pt-Pt), 2J(Pt-C-l"t)
[ 2J(F’t-Pt-Pt), entre outras de menor importincia. Para o com-
plexo 5, especificamente, foi determinado que o sinal relativo
de seu acoplamento 'J(PtPt) é negativo (-1667 Hz). Isto signi-
fica que a soma das contribuigSes de acoplamentos 2J(Pt-C-Pt) e
2J(Pt-Pt-Pt), que sio negativos, sugeram a contribuigdo do
acoplamento 'J(Pt-Pt), que é positivo™.

Acoplamentos 'J(PtPt) também podem ser obtidos em es-
pectros de RMN de niicleos que nio sejam '**Pt *. O espectro
de RMN *P{'H} do complexo [Pt;Fe(u-dppm)-(CNBu"),
(CO)Y° (6) (Fig. 12) traz esta informagfo através do subespec-
tro de moléculas do isotopdmero que contém duas platinas ati-
vas. Este isotopdmero apresenta o sistema de spins AA’XX’
com abundéncia natural de 11,4% ( A, A’=>'P e X, X’= '¥Py).
O subespectro mostra seis sinais. Dois deles sdo os satélites
difusos préximos do sinal central (a, a’). Outros dois sinais,
também largos e de baixa intensidade, estdo localizados exter-
namente (b, b"). Finalmente, hd dois picos relativamente finos
¢ intensos (c, ¢’) situados em freqiiéncias intermediarias as dos
sinais a e b e as dos sinais a’ e b’(Fig. 12). Contudo, todos
estes sinais sdo menos intensos do que aqueles provenientes
dos sistemas de spins AA’ (A = 43,8%) e AA’X (A = 44,8%),
cujos isotopdmeros sdo mais abundantes.

Em sistemas de spins AA’XX’ sfo permitidas 24 transi¢Ges
de intensidades significativas, mas, por causa da sobreposi¢io
de algumas delas, sdo observadas somente 10 linhas préximas
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RMN 31P {1H)

Figura 12. Espectro de RMN S py {'H} do complexo [PtsFe(u-dppm)(CNBuU'),(CO) 4] (6) em CD,Cly. Fregiiéncia de operacdo: 162,0 MHz.

de v, e 10 linhas préximas de vx. O espectro de miicleos A €
idéntico ao espectro de nicleos X; assim, as ressondncias de A
nio fornecem nenhuma informagdo adicional do sistema de
spins AA’XX’ além daquelas que sdio obtidas pelas ressonénci-
as de X e vice-versa*!. Na prética, a anélise pode ser feita tanto
pelo espectro de A como pelo de X, que sdo idénticos. Muitas
vezes, é possivel obter somente um espectro: de A ou de X, ou
entdo, sdo obtidos os dois espectros, mas um deles apresenta uma
melhor resolugdo permitindo uma anélise mais apurada.

As freqiiéncias das linhas de ressonéncia de A ou de X no
sistema AA’ XX’ sdo dadas em termos dos pardmetros K, L, M,
N, P e R. Estes parimetros sio definidos a seguir*:

K = J(AA") + J(XX’) (1
L = J(AX) - J(AX’) (12)
M = J(AA’) - J(XX) (13)
N = J(AX) + J(AX’) (14)
2P = (K2 + L2)1/2 (15)
2R = (M2 + LH'? (16)

O valor da constante de acoplamento J(XX’) é igual a (K-
M)/2 e 0 médulo de J(XX’) é igual a média entre os médulos
de K e de M, independentemente dos sinais relativos de J(AA”)
e de J(XX’):

XX = (K1 + IMD)/2 {an

Os médulos de K, M e N e os valores de 2P e 2R correspon-
dem as separagdes entre linhas de ressonancia de A ou de X no
espectro do sistema de spins AA’XX’ (Fig. 13). Dependendo
dos sinais relativos das constantes de acoplamento J(AA’) e
J(XX’), o médulo de K pode ser maior do que o médulo de M
ou vice-versa. As separagdes entre linhas, correspondentes aos
moédulos de K e de M, sdo indistinguiveis ao analisarmos o
espectro, 0 que ndo permite a obtengdo dos sinais relativos de
J(AA’) e J(XX'). Voltando ao espectro de RMN *P{'H} do
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complexo 6 (Fig. 12), concluiu-se que cada um dos pequenos e
largos sinais (q, a’, b e b’) contém duas linhas de ressonéncia,
de acordo com o espectro simulado (Fig. 13). A distdncia, em
Hz, entre o centro do sinal a e o centro do sinal b, como tam-
bém a distancia entre o centro do sinal a’ e o centro do sinal b’,
correspondem a J(XX’)! ou IJ(PtPt)l, que é igual a média entre
IKl e IMI. A constante IJ(PtPt)| obtida foi de (850 + 10) Hz.

M
’.M__wl“ _.% 2Rou2? 4
I Wlou “"1 —+ P IR 1'
om l‘. l'l 'll. ;;

Figura 13. Simula¢do da parte A do sistema de spin AA’ XX’ do com-
plexo 6, no qual A, A’ =P e X, X = '¥Pt.

RMN YSPT DE SOLIDOS

A quantidade de trabalhos envolvendo RMN P3Pt de s6li-
dos é bem pequena. Uma extensa faixa de deslocamentos qui-
micos e efeitos anisotrépicos bem pronunciados em complexos
quadrados de Pt(II) (anisotropias em torno de 10.000 ppm) sdo as
principais causas do pouco interesse em RMN %Pt de sélidos*2,

Os deslocamentos quimicos, como j4 foi dito, dependem da
blindagem que envolve cada niicleo. O tensor de blindagem ¢
¢ composto basicamente por trés componentes: O, O € 033
(outros componentes tém um efeito negligencidvel no espec-
tro). A média aritmética entre eles é chamada de tensor
isotrépico Ojs. Os deslocamentos quimicos de niicleos em es-
pectros de solucdes provém dos tensores isotrépicos o‘is.,z.

Em sélidos, um fator que muito contribui para a largura do
sinal € o deslocamento quimico anisotrépico, que se origina
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das vdrias orientagdes das moléculas de um composto poli-
cristalino em relagio ao campo magnético By. Uma das orien-
tagcGes possiveis contribuiria para uma blindagem méaxima do
niicleo estudado e o deslocamento quimico estaria em uma fre-
qiiéncia minima. Uma outra possibilidade de posi¢do contri-
buiria para uma blindagem minima, com o deslocamento qui-
mico em uma freqiiéncia méxima. A largura do sinal seria
determinada por estes deslocamentos quimicos. Para um
monocristal, seria observado apenas um sinal fino com des-
locamento quimico varidvel com a orientagdo do cristal no
campo magnético®.

O espectro de RMN !*Pt de sélido do complexo
[PtMes(acac)]» (acac = acetilacetonato) mostra um sinal largo,
no qual podemos notar os componentes principais do tensor de
blindagem € o tensor isotrépico (Fig. 14). A anisotropia* des-
te complexo € relativamente grande: Ao = 1123 ppm. Comple-
xos octaédricos de Pt(IV) costumam ter anisotropias abaixo de
1000 ppm, enquanto complexos quadrados de platina (II) apre-
sentam anisotropias proximas de 10.000 ppm (um octaedro é
“mais esférico” que um quadrado)*>46,

Figura 14. Espectrp de RMN 195p1 wo estudo sélido de [PtMej(acac)];
(ref. 45).

Outro fator de anisotropia € o acoplamento direto D (aco-
plamento dipolo-dipolo), que deriva da interagdo dipolar direta
entre dois momentos magnéticos nucleares através do espago.
O desdobramento da ressonincia de um nicleo X, ocasionado
pelo acoplamento dipolo-dipolo com outro micleo Y, depende
das constantes giromagnéticas Yx € Yy, da distincia r entre os

(a)

estitico

-300 -100 -1100 1500

nicleos X e Y, e do angulo 6 entre o campo By e o vetor r,
que une os nicleos X e Y:

D o yx.Yy.(3cos?0 - 1) / (18)

As interagdes dipolares ndo contribuem para as posi¢Ges das
linhas de ressonincia em espectros de solugdes. A movimenta-
¢do das moléculas faz com que a soma de todas as orientagdes
do vetor r em relagdio ao campo By seja nula®.

Valores de acoplamentos dipolares envolvendo 'H sdo mui-
to grandes devido & sua constante giromagnética. Estes acopla-
mentos normalmente inviabilizam o espectro, sendo necessdria
a utilizagdo de desacopladores de alta poténcia®®.

Os acoplamentos escalares ou indiretos J podem também
ser observados em espectros no estado sdlido. Sdo independen-
tes da anisotropia molecular (a transmissdo do acoplamento se
déa através dos elétrons das ligagdes quimicas).

Uma maneira de amenizar os fatores anisotrépicos consiste
na utilizagdo da técnica MAS (do inglés: Magic Angle
Spinning). Nesta técnica, a amostra sofre alta rotagdo com um
angulo de 54,7° (&ngulo mdgico) em relagdo ao campo mag-
nético®”. Quando a rotagio da amostra nio ¢ suficiente para
neutralizar totalmente os fatores anisotrépicos, observam-se
bandas laterais. Os espectros, estitico e com rotacdes de 3200
Hz e 1907 Hz, do composto K,[Pt(OH)¢] mostram que o ni-
mero de bandas laterais decresce com o aumento da freqiiéncia
de rotagio da amostra (Fig. 15)*. A diferenciagio entre ban-
das laterais e sinais de ressondncia é feita comparando-se os
espectros obtidos em duas diferentes freqiiéncias de rotagdo da
amostra. As bandas laterais se modificam com a variagio da
freqii€ncia de rotagdo, enquanto os deslocamentos quimicos dos
sinais da amostra sdo mantidos.

Outro fator importante a ser comentado, ¢ a questdo da
equivaléncia quimica entre niicleos no estado sélido. Nicleos
que sdo quimicamente equivalentes em uma molécula em solu-
¢do nem sempre sdo equivalentes no estado sélido. A molécula
em sua cela unitaria pode conter estes niicleos em sitios
cristalogréficos diferentes. Isto ocorre, por exemplo, com o
complexo cis-[PtMe,(PPh3);]. O valor de 8(Pt) ¢ tnico em
-4682 ppm com os dtomos de platina ocupando apenas um tipo
de sitio cristalografico. Mas hd um dubleto de dubletos prove-
niente de duas constantes de acoplamentos distintas entre pla-
tina e fésforo: 'J(PtP* ) = 1825 Hz e 'J(PtPB) = 1979 Hz (Fig.
16). Portanto, as duas fosfinas do complexo, estdo em sitios
cristalograficos diferentes, ou seja, ndo sfo quimicamente equi-
valentes no estado sélido®,

(b)
3200 Hz
(c)
1907 Hz
B -1100 1508

Figura 15. Espectro de RMN 95t o estado solido compaosto Kof PWOH )s]: a) estdtico; b) com rotagdo de 3200 Hz; ¢) com rotagdo de 1907 Hz

(ref. 46).
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Figrua 16. Especiro de RMN ipr CPIMAS « 42,8 MHz de cis-
[PtMey(PPh;);]. As flechas indicam o dubleto de dubietos resultante
dos acoplamentos 'J(PtP*) = 1825 Hz e 'J (PtP®) = 1979 Hz (ref. 48).

CONSIDERACOES FINAIS

Espectros de RMN %Pt em soluggo estdo se tornando roti-
neiros. Uma grande variedade de deslocamentos quimicos € cons-
tantes de acoplamentos de vdrias espécies quimicas contendo
platina estd documentada. Até o momento, esta técnica é mais
empregada para caracterizagdo de compostos de coordenagdo,
principalmente os que contém ligacdes entre dtomos de platina
e dtomos de nitrogénio, oxigénio e cloro. Em comparagio aos
compostos de coordenagdo, poucos estudos t€m sido realizados
com compostos organometdlicos de platina (com ligagdes Pt-C).
Novos métodos, que utilizam dupla e tripla ressonincia, t€ém
sido desenvolvidos, ampliando as aplicagdes da RMN '%3pt. A
RMN %3Pt no estado sélido permite estudos de compostos sem
influéncia do solvente ou da troca de ligantes, e de materiais
insoliveis ou que nio retenham a estrutura em solugfo. Prova-
velmente, o desenvolvimento desta técnica minimizara os efei-
tos das elevadas anisotropias dos complexos quadrados de
platina(Il), propiciando um aumento significativo de trabalhos
nesta drea.

AGRADECIMENTOS

Aos professores Gilson Herbert Magalhdes Dias, Maria
Domingues Vargas e Roberto Rittner Neto do Instituto de
Quimica da UNICAMP pelas sugestdes e incentivo.

REFERENCIAS E NOTAS

1. Pregosin, P. S.; Coord. Chem. Rev. 1982, 4, 4247.

2. Jameson, C. 1.; Mason, J.; In Multinuclear NMR; Mason,
J., Ed.; Plenum Press; Nova York, 1987; p 3.

3. Sanders, J. K. M.; Hunter, B. K.; Modern NMR Spec-
troscopy: A Guide for Chemists; Oxford University Press;
Oxford, 1987; p 9.

4. Bovey, F. A.; Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy,
Academic Press; Nova York, 1969; p 5.

5. Breitmaier, E.; Voelter, W.; Carbon-13 NMR Spec-
troscopy; VCH; Weinheim, 3" ed.; 1987; p 12.

6. Gil, V. M. §.; Geraldes, C. F. G. C.; Ressondncia Magné-
tica Nuclear: Fundamentos, Métodos e Aplicagdes; Fun-
dagdo Calouste Gulbenkian; Lisboa, 1987.

7. Weeb, G. A.; In NMR and the Periodic Table; Harris, R. K.;
Mann, B. E,, Ed.; Academic Press; Nova York, 1978; p 75.

8. Howarth, O.; In Multinuclear NMR; Mason, J., Ed.;
Plenum Press; Nova York, 1987; p 150.

9. Pregosin, P. S.; Annu. Rep. NMR Spectrosc. 1986, 17, 285.

10. Duvigneau, J.; Peters, G.; Preetz, W.; Z. Anorg. Allg.
Chem. 1993, 619, 2043.

11. Multinuclear NMR; Mason, J., Ed.; Plenum Press; Nova
York, 1987; p 625 (apéndice).

12. Clark, H. C.; Nicholas, A. M. P.; Magn. Reson. Chem.
1990, 28, 99.

QUIMICA NOVA, 20(1) (1997)

13.

14.

15.

16.
17.
18.
19.
20.

21,

22,

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30

31.

32.

33.
34,

35.

36.

37.
38.
39.

40.

Kidd, R. G.; Goodfellow, R. J.; In NMR and the Periodic
Table, Harris, R. K.; Mann, B. E., Ed.; Academic Press;
Londres, 1978; p 249.

Brown, C.; Heaton, B. J.; Sabounchei, J.; J. Organomet.
Chem. 1977, 142, 413.

Goggin, P. L.; Goodfellow, R. J.; Haddock, S. R.; Taylor,
B. F.; Marshall, 1. R. H.; J. Chem. Soc., Dalton Trans.
1976, 459.

Kennedy, J. D.; McFarlane, W.; Puddephatt, R. J;
Thompson, P. J.; J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1976, 874.
Benn, R.; Reinhardt, R. D.; ¢ Rufinska, A.; J. Organomet.
Chem. 1985, 282, 291.

Boardman, L. D.; Newmark R. A.; Magn. Reson. Chem.
1992, 30, 481.

Brevard, C.; Granger, P.; Handbook of High Resolution
Multinuclear NMR; Wiley; Nova York, 1981.

Georgii, I.; Mann, B. E.; Taylor, B. F.; Musco, A.; Inorg.
Chim. Acta 1984, 86, L81.

Costuma-se representar o0 acoplamento entre dois niicleos,
A e B, como "J(AB), sendo que n é o nimero de ligagdes
separando A de B.

Isotopdmeros de um composto sio moléculas idénticas
com isétopos diferentes, por exemplo: CHCl; e CDClj
sdo dois isotopdmeros do cloroférmio.

Ursini, C. V.; Tese de doutorado em andamento no Ins-
tituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas.
Sanders, J. K. M.; Hunter, B. K.; Modern NMR Spec-
troscopy: A Guide for Chemists; Oxford University Press;
Oxford, 1987; p 179.

Nicolaides, A.; Smith, J. M.; Kumar, A.; Barnhart, D. M.;
Borden, W. T.; Organometallics 1995, 14, 3475.
Yamamoto, A.; Organotransition Metal Chemistry: Fun-
damental Concepts and Applications; Wiley; Nova York,
1986; p 179.

Parish, R. V.; NMR, NQR, EPR, and Modssbauer Spec-
troscopy in Inorganic Chemistry; Ellis Horwood Limited;
Chichester-Inglaterra, 1990; p 56.

Boag, N. M.; Green, M.; Grove, D. M.; Howard, J. A. K.;
Spencer, J. L.; Stone, F. G. A.; J. Chem. Soc., Dalton
Trans. 1980, 2170.

Cross, R. J.; Gemmill, J.; J. Chem. Soc., Dalton Trans.
1984, 199,

. Green, M.; Howard, J. A. K.; Spencer, J. L.; Stone, F. G.

A.; J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1977, 271.
Goodfellow, R. I.; In NMR and the Periodic Table; Harris,
R. K.;; Mana, B. E., Ed.; Academic Press; Nova York,
1978; p 256.

Verkade, J. G.; Mosbo, J. A.; In Phosphorus-31 NMR
Spectroscopy in Stereochemical Analysis: Organic Com-
pounds and Metal Complexes; Verkade, J. G.; Quin, L.
D.; Ed; VCH; Deerfield Beach-Florida, 1987; p 438.
Parzich, E.; Peters, G.; Preetz, W.; Z. Naturforsch. 1993,
48b, 1169.

Allevi, C.; Bonfa, M.; Garlaschelli, L.; Malatesta, M. C.;
Gazz. Chim. Ital. 1990, 120, 711.

Becker, E. D.; High Resolution NMR: Theory and
Chemical Applications; Academic Press; Nova York,
1969; p 89.

Sanders, J. K. M.; Hunter, B. K.; Modern NMR Spec-
troscopy: A Guide for Chemists; Oxford University Press;
Oxford, 1987; p 217.

Grossel, M. C.; Batson, J. R.; Moulding, R. P.; Seddon,
K. R.; J. Organomet. Chem. 1986, 304, 391.

Green, M.; Howard, J. A. K.; Murray, M.; Spencer, J. L.;
Stone, F. G. A.; J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1977, 1509.
Riiegger, H.; Moskau, D.; Magn. Reson. Chem. 1991, 29,
S1l.

Ursini, C. V,; Dias, G. H. M.; Gambardella, M. T. P,;
Santos, R. H. A.; submetido a publicagio.

81



41.
42,

43.

44.

82

Becker, E. D.; High Resolution NMR: Theory and Chemical
Applications; Academic Press; Nova York, 1969; p 166.
Austin, E. J. W,; Barrie, P. J.; Clark, R. J. H.; J. Chem.
Soc., Chem. Commun. 1993, 1404,

Sanders, J. K. M.; Hunter, B. K.; Modern NMR Spec-
troscopy: A Guide for Chemists; Oxford University Press;
Oxford, 1987; p 260.

A anisotropia € definida como AG = G633 - (022 + O11)/2,
sendo que, convencionalmente, G33 2 G2 2 0. Jameson,
C. J.; Mason, J.; In Multinuclear NMR; Mason, J.,, Ed.;

Plenum Press; Nova York, 1987; p 3.

45. Doddrell, D. M.; Barron, P. F.; Clegg, D. E.; Bowie, C.;
J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1982, 575.

46. Harris, R, K.; Reams, P.; Packer, K. J.; J. Chem. Soc.,
Dalton Trans. 1986, 1015.

47. Parish, R. V.; NMR, NQR, EPR, and Modssbauer
Spectroscopy in Inorganic Chemistry; Ellis Horwood
Limited; Chichester-Inglaterra, 1990; p 26.

48. Harris, R. K.; McNaught, 1. J.; Reams, P.; Packer, K. J;
Magn. Reson. Chem. 1991, 29, S60.

QUIMICA NOVA, 20(1) (1997)





