UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
"Jalio de Mesquita Filho"
Instituto de Quimica de Araragquara
UNESP

"Aplicacdo do [RuCls(dppb)H20] na Obtencdo de Complexos Mono e Binucleares™

Karen Wohnrath

Tese apresentada ao Instituto de Quimica de
Araraquara para a obtencao do titulo de Doutor em
Quimica, na area de concentracdo: Quimica

Inorgénica

Orientador: Prof.Dr. Alzir Azevedo Batista

Araraquara
1999




DADOS CURRICULARES

KAREN WOHNRATH

1. DADOS PESSOAIS

1.1.
1.2.
1.3.
1.4.
1.5.

1.6.
1.7.
1.8.
1.9.

1.10.

Nascimento: 11/03/1968
Nacionalidade: brasileira

Naturalidade: Santo André - SP

Estado Civil: casada

Filiagéo:

Pai: Dorival Wohnrath

Maée: Rute Dalla Wohnrath

Profissdo: quimica

Documento de ldentidade: 17.717.746-9
Cadastro de Pessoa Fisica: 9790008-64
Endereco:

Av. das Orquideas, n® 830, apto. 34,
CEP 13566-520; Cidade Jardim - Sdo Carlos, SP.
Endereco Profissional:

Rodovia Washington Luiz, km 235

Sao Carlos, SP.

2. FORMACAO ACADEMICA

2.1.

2.2.

2.3.

Bacharel e Licenciada em Quimica

Curso de Licenciatura e Bacharelado em Quimica concluido em 27/02/1993,
na Universidade Federal do Parana.

Mestre em Quimica Inorganica

Curso de Pés-Graduagdo em Quimica

Area de Concentragio: Quimica Inorganica, concluido em 23/03/1995,

na Universidade Federal de S&o Carlos.

Doutora em Ciéncias

Curso de P6s-Graduagdo em Quimica, Area de Concentragio: Quimica
Inorgénica, concluido em 23/06/1999, no Instituto de Quimica de Araraquara -
UNESP.

3. TRABALHOS CIENTIFICOS PUBLICADOS

3.1.

WOHNRATH, K.; BATISTA, AA., FERREIRA, A.G., ZUKERMAN-
SCHPECTOR, J.; OLIVEIRA, L.A. de; CASTELLANO, E.E. Physico-chemical
parameter correlations in the [RuCl,(CO)(L)(PPhs);] complexes (L= N-
heterocycles). Polyhedron, 16, 3047, 1998.




3.2. BATISTA, A A.; PEREIRA, C.; WOHNRATH, K.; QUEIROZ, S.L.; SANTOS,
R.H. de A.; GAMBARDELLA, M.T. do P. Synthesis and characterization of the
mer-[RuCl3(NO)(dppb)] isomer. X-ray strutures of the: fac-[RuCl3(NO)(dppm)],
cis-[RuCly(dppm)2] and mer-[RuCl3(NO)(dppb)] [dppm= 1,2-

bis(diphenylphosphino)methane and dppb= 1,4-bis(diphenylphosphino)butane].
Polyhedron, 18, 2079, 1999.

3.3. DINELLI, L.R.; BATISTA, AA;; WOHNRATH, K.; ARAUJO, M.P. de;
QUEIROZ, S.L., BONFADINI, M.R.; OLIVA, G.; NASCIMENTO, O.R;
CYR, P.; MacFARLANE, K.S.; JAMES, B.R. Synthesis and characterization of
[RuCls(P-P)H,0O] complexes; P-P= achiral or chiral, chelating ditertiary
phosphine ligands. Inorg. Chem., 38, 5341, 1999.

4. TRABALHOS CIENTIFICOS SUBMETIDOS PARA PUBLICACAO

4.1. WOHNRATH, K.; L.R ARAUJO, M.P. de; BATISTA, A.A.; DINELLI, L.R;
OLIVA, G.; CASTELLANO, E.E.; ELLENA, J. Electrosynthesis of binuclear
ruthenium complexes from the [RuCls(dppb)(L)] as precursor [L= pyridine(py),
4-methylpyridine(4-pic),  dimethylsulphoxide(DMSO) and dppb= 1,4-
bis(diphenylphosphino)butane]. Electrochem. Acta (submetido).



COMISSAO EXAMINADORA

- Prof. Dr. Alzir Azevedo Batista (Orientador) - Departamento de Quimica - UFSCar

- Prof. Dr. Luiz Antonio Andrade de Oliveira - Instituto de Quimica UNESP / Araraquara

- Profa. Dra. Regina Frem - Instituto de Quimica UNESP / Araraquara

- Prof. Dr. Wagner Ferraresi de Giovani - Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de
Ribeir&o Preto / USP

- Prof. Dr. Benedito Lima Neto - Instituto de Quimica USP / Sdo Carlos



Aos meus pais, Dorival e Rute, e irmaos,
Alex e Carla, pelo amor, credulidade e palavras

de otimismo.

Ao Jarem, por me mostrar, sempre, 0O
lado bom e simples da vida. E ... por ndo me

privar de paciéncia e afeto ...



Agradeco,

Ao Prof. Dr. Alzir Azevedo Batista pela orientacao pertinaz e discussoes,
que contribuiram para a realizacao deste trabalho.

Aos grupo de pesquisa do Laboratorio de Ressonancia Magnética Nuclear
(DQ-UFSCar), em especial ao Prof. Dr. Antonio Gilberto, e aos poés-graduandos
Calvin e Alexandre, pelas discussdes de RMN.

Ao Prof. Dr. Glaucius Oliva (IFSC-USP), Prof. Dr E.E. Castellano (IFSC-
USP), Profa. Dra. Regina H.A. Santos (IQSC-USP), Profa. Dra Maria T. Gambardella
(IQSC-USP), pela determinacao das estruturas cristalograficas. Ao Prof. Dr Otaciro
R. Nascimento (IFSC-USP) pela realizacao das analises de RPE.

Aos Prof. Dr. Douglas Walter Franco e Benedito Lima Neto (IQSC-USP),
pelo laboratério sempre a disposicdo, e atencdo durante todo o decorrer deste
trabalho. Ao técnico Mario Schultz (IQSC-USP) e ao poés-graduando Nouga, pelas
medidas de RPE e alegre convivéncia. Ao técnico Mauro (IQSC-USP) e a Beth (LIEC-
UFSCar) pelas medidas de infravermelho-proximo.

Aos técnicos e amigos do DQ-UFSCar, Luciana Vizotto e Paulo
Lambertucci, pela presteza das analises de RMN e CHN, cafezinhos adocados com
desabafos, e principalmente pela alegre convivéncia. Ao Ademir Sartori, pela
convivéncia e eficiéncia nos trabalhos prestados. Ao David, pelos solventes
tratados.

Aos alunos do LERCI: André (Boca), Fernanda, Gustavo, Irineu, Jackson,
Luisdo, Marcella, Marcelo, Maria, Melchior, Quéite, Renata, Salete, e em especial ao
Marcio, pelas proveitosas discussoes, risadas e paciéncia, que foram muitas...

Aos professores do grupo de Quimica Inorganica da UFSCar, em especial
as Prof. Dra. Margarida de Moraes e Clélia Mara, pela convivéncia, amizade, pelo
constante apoio e discussoes. Aos alunos de Inorganica da UNESP, Betinho, Teco,
Valéria e René, pelas "caronas" e alegre convivéncia.

Ao programa de poés-graduacado em Quimica do IQ-UNESP, professores e
funcionarios, e em especial a Isolina, Sandra, Nivaldo, Priscila e Valéria, pela
organizacao, eficiéncia e apoio concedido.

Ao, DQ-UFSCar, professores e funcionarios.

A minha amiga Sarita, pelo respeito a nossa amizade de tantos anos ... e
sempre a forca dada nos momentos certos!

As amizades que comecaram de dia no DQ-UFSCar e prolongaram por
noites a fora... : Adriana Magna, Adriana Belini, Aurélia, Cid, Francisco, Jardel,
Lauri, Leticia, Luciana, Marisi, Mauricio, Melina, Quéite, Roberto e Sandro.

Aos professores e colegas do DQ-UFPR.

A CAPES e ao CNPq pelo suporte financeiro.



Sumario

RESUIMO <.ttt b e bt e e bt e b bt e et et e e b e e e sabe e e snbe e e anb e e e anne e e e I
AADSTFACT. ...ttt b bbbttt b e n e ee b b i
I = W L= o [0 LTSS i
LISTA 08 TADEIAS. ...ttt X
1 INTFOAUGED ..ot 1
1.1 O Ligantes FOSTINICOS .....cviviiiiiriiiieieiesierees e 1
1.1.1 Ligantes BifOSTINICOS......c.cciveiiiiieiicie et 2
1.1.2 Ligantes TrifOSTINICOS. .....ciiiiiiieiciseee s 2
1.2 Complexos Metalicos de Ruténio contendo ligantes Bifosfinicos..........ccccceveivievviiiccnenn, 6
1.2.1 Complexos contendo a unidade "Ru(I1)CI(P-P)": um breve historico ..........cc.ccoevvrennne. 6
1.3 A importancia de complexos contendo a unidade "[Ru(IHIDCI(H20)]" ...cccovveveiieiiiienen, 10
1.4 ODJELIVOS U8 TESE ...ttt ettt b bbbt b ettt 11
1.5 APreSENtACAO (A TESE ..cviiueiirieieeiesteeite et e s e este et e ste e st e e e e s e e s teeseessaesteeseesreesreeseeaseesseeneenreas 12
2 Parte EXPerimental ... 14
2.1 Obtencao de AtMOSTEra INEIME........ccvi e 14
2 0 A I 1 = R (=30 N o o ] o USRS PRPRTR 14
2.2 IVTBLETIAIS ....veee ettt bbb bbbttt bbb bbbt n e 14
2.2.1 SOIVENTES. ...ttt ettt s ettt be et re e be et e e nreas 14
2.2.2 (GASES. ...ttt R R e Rt R et ne e r e re e 15
2.2.3 Ligantes € SuaS PUMTICAGOES ........ccueiviiiiiiiiiiieiee e 16
2.2.4 SUDSTIALO ...ttt bbbttt e 16
2.2.5 OULIOS IMALEITAIS ...ttt ittt sttt e st et e e be s st e s beete s s e s beenbesneenreas 17
2.3 Instrumentacao e Conduta EXperimental............ccccccoviveiiiiiiiiniecie e 17
2.3.1 MICTONANISE ..ottt et e e bestesbeeneereeneenee e 17
2.3.2 CONAUEIVIAAAE IMOIAT ...ttt 17
2.3.3 Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelno.........cccooeiiiiiiiieiiien, 17
2.3.4 Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Ultravioleta-Visivel..........ccccccoovvveivennnen. 18
2.3.5 Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho ProxXimo...........ccocveveiennnne. 18
2.3.6 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear - RMN *He 3P {!H} ....co..co........ 18
2.3.7 Susceptibilidade MagneLiCa...........ccoveiieiiriiieieiise s 19
2.3.7.1 MBLOAO 8 GOUY 7.t 19
2.3.7.2 MEt0d0 e EVANS®TE) ...ttt 20
2.3.8 Espectroscopia de Ressonancia Paramagneética Eletronica - RPE............ccccccoecvvveiinnee. 22
2.3.9 DIfragao 08 RAIOS-X .....ceiiiiiiiiiitiiiiiti it 22
2.3.10 VOIametria CiClICa......cciiieiiee e 23
2.3.11 Coulometria a Potencial CONSLANTE ..........cccueiiriieiieiieee s 23
2.3.12 Atividade Catalitica dos Complexos de RULENIO.........cccecvvereeieiiieiieseee e 24
2.3.12.1 Reag0es de 0xidagao do CICIOBXANO .......ccccveriiriiiiiiiiieee e 24
2.3.12.1.1 Estabelecimento das CondicGes de Operacdo do Cromatdgrafo a Gés.................. 24
2.3.12.2 Padronizacdo do Método de Analise CromatografiCo.........ccocevvreniienenienierieiienns 24
2.3.12.3 Reac0Oes de Oxidacdo em Meio HOMOQGENEO ........ccuevveiiveieiieiie e seesie e se e 25

2.3.12.4 Hidrogenacdo da imina N-benzilideno benzilamina, PhCH,N=C(H)Ph, a baixa
PIESSAD ...ttt ettt bbbkt bbb bR £ R R R e R Rt R R R R R et b bbb bt n e r e 26



2.3.12.5 Hidrogenacdo da imina N-benzilideno benzilamina, PhCH,N=C(H)Ph, a alta pressédo

.................................................................................................................................................. 26
2.3.12.5.1 Anédlise do Produto de Hidrogenagao ............ccoueererririerieieneseniees e 26
2.4 Sintese e Caracterizacdo dos Complexos de Ruténio Bifosfinicos, Via Quimica............. 27
2.4.1 Complexos Precursores de RULENIO..........coviiireriniiieieeesese e 29
2.4.1.1 Preparacdo do dicloro-tris(trifenilfosfina)ruténio (11), [RuCl,(PPhs)s] (1)®%............ 29
2.4.1.2 Preparacao do u-[1,4-bis(difenilfosfina)butano]-bis-dicloro-[1,4-
bis(difenilfosfina)butano]diruténio (m, [(dppb)Cl.Ru(p-dppb)RuCly(dppb)] ou
[RU;Cla(dppb)2] (u-dppb) ot [RUzClA(APPD)s] (2) .oovcvvesvveessressss s 29
2.4.1.3 Preparacdo do tricloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano](aqua)ruténio (I11), mer-
[RUCTS(APPDY(H20)T ()™ .ottt es e 30
2.4.1.4 Preparacdo do tri-u-cloro-dicloro-di-[1,4-bis(difenilfosfina)butano]diruténio (11/111)
[(dppb)CIRu(p-Cls)RuCl(dppb)] ou [RuzCls(dppb)a] (4) 837 oo 30
2.4.2 Reacdo do Aguacomplexo com Ligantes do tipo L (L= DMSO, MeOH, NO, CO, py, 4-
LT o)V 4 N )Y TSR 31
2.4.2.1 Preparacdo do tricloroE1,4-bis(difeniIfosfina)butano](dimetilsulféxido)ruténio (1,
Mer-[RUCI5(APPD)(DMSO)] (B)™ ...t 31
2.4.2.2 Preparacdo do tricloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano](metanol)ruténio (111), mer-
[RUCI(APPDY(MEOH)] (B)™) ...t 31
2.4.2.3 Preparacdo do tricloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano](nitrosilo)ruténio (I11), mer-
[RUCTZ(APPDY(INO)T (7)BY...eeeee ettt 32
2.4.2.4 Preparacdo do tricloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano](carbonilo)ruténio (111), mer-
RIU[O BY (e[ o] o] o) 1(@1 @) ] [ () ISR 32
2.4.2.5 Preparacdo do tricloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano](piridina)ruténio (I11), mer-
RIULO BT (e[ o] o o)1 €)Y K () RSOSSN 33
2.4.2.6 Preparacdo do tricloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano](4-metilpiridina)ruténio (l11),
Mer-[RUCI5(APPD)(4-MePY)] (10)52 ...t 33
2.4.2.7 Preparacdo do tricloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano](4-cianopiridina)ruténio (I11),
Mer-[RUCI3(APPD)(4-CNPY)] (L1) ceeieeiieiiie et e 34

2.4.3 Reacdo do Aguacomplexo com Ligantes do tipo L-L (L-L= 4,4"-bipy, 2,2'-bipy, fen) .34
2.4.3.1 Preparacdo do u-(4,4’-bipiridina)-di-[1,4-bis(difenilfosfina)butano]diruténio (l11),

[(dppb)CIsRu(pn-4,4'-bipy)RuCls(dppb)] ou [Ru,Clg(dppb)2(4,4'-bipy)] (12).....cceeveeeee. 34
2.4.3.2 Preparacdo do hexafluorfosfato de dicloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano](2,2’-
bipiridina)ruténio (I11), cis-[RuCl,(dppb)(2,2’-bipy)]PFs.H20 (13) ..ccvveviiiiiiieieeen 35
2.4.3.3 Preparacdo do hexafluorfosfato de dicloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano](1,10-
fenantrolina)ruténio (111), cis-[RuCla(dppb)(fen)]PFes (14) ....ccovvieeiieieiiee e, 35
2.4.4 Reacdo do Aguacomplexo com Ligantes Mono, Bi e Trifosfinicos...........c.cccevvevviinnen. 36
2.44.1 Preparagdo do dicloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano](trifenilfosfina)ruténio (lI),
[RUCT(APPDY(PPRZ)T (15)P% ..ot se e 36
2.4.4.2 Preparacdo do trans-dicloro-di-[bis(difenilfosfina)metano]ruténio (I1), trans-
[RUCT(APPM)2] (17) D ettt 36
2.4.4.3 Preparacdo do trans-dicloro-di-[1,2-bis(difenilfosfina)etano]ruténio (Il), trans-
[RUCTI(APPE)2] (18)P2) .ottt ee e sr e 37
2.4.4.4 Preparacdo do trans-dicloro-di-[1,3-bis(difenilfosfina)propano]ruténio (l1), trans-
[RUCT(APPP)2] (19)P2) oottt se e 37
2.4.4.5 Preparacao do u-[1,4-bis(difenilfosfina)butano]-bis-dicloro-[1,4-

bis(difenilfosfina)butano]diruténio (m, [(dppb)CIl;Ru(u-dppb)RuCl,(dppb)] ou
[RUZCTAAPPDYS] (2) ..ottt ee e se s 38



2.4.4.6 Preparacdo do p-[1,4-bis(difenilfosfina)butano]-bis(diclorocarbonilo)-bis[1,4-

(difenilfosfina)butano]diruténio (I1), [Ru2Cla(CO)a(dppb)s] (20)P%.......oeveveeereeereeeenn. 39
2.4.4.7 Preparacdo do cloreto de tri-u-cloro-di-[(2-difenilfosfinaetil)fenilfosfina] diruténio
(1), [RU2(-CD3(EP)2ICT (21) ...t 39
2.4.4.8 Preparacdo do cloreto de tri-u-cloro-di-[1,1,1-tris(difenilfosfinametil)etano]diruténio
(1), [RU2(u-CD3tdpme)2]Cl (22)ED ... 40
24.49 Preparacdo do cloreto de cloro[(2-difenilfosfinaetil)fenilfosfina)](2,2’-
bipiridina)ruténio (I1), [RUCI(etp)(2,2°-bipy)]Cl (23) ..oocvveeeee e 40
2.4.4.10 Preparacdo do cloreto de cloro[1,1,1-tris(difenilfosfinametil)etano)](2,2’-
bipiridina)ruténio (I1), [RuCI(tdpme)(2,2°-bipy)]Cl (24) ......ccvvieeeeeciee e 41
2.4.5 Reducdo Quimica a partir do Aquacomplexo e seus Derivados ...........ccocveverereivnnnnne 41
2.45.1 Preparacdo do dicloro-di-p-cloro-di-[1,4-bis(difenilfosfina)butano]diruténio (11),
[RU2CLAPP)2] (16) 7.ttt s e 41
245.2 Preparacao do cloro-tri-p-cloro(4-metilpiridina)bis[1,4-
bis(difenilfosfina)butano]diruténio (11), [Ru>Cls(dppb)2(4-Mepy)] (25)......cccevvevrerieeivariennnnn 42
2.4.5.3 Preparacdo do cloro-tri-u-cloro(piridina)bis[1,4-bis(difenilfosfina)butano]diruténio
(1), [RU2CL(APPD)2(PY)] (26)™2) ..ot 42
2.45.4 Preparacao do cloro-tri-p-cloro(dimetilsulfoxido)bis[1,4-
bis(difenilfosfina)butano]diruténio (1), [RuzCly(dppb)2(DMSO)] (27)“) ..o, 43
2.5 Sintese dos Complexos de Ruténio Via EletroquimicCa........cccccevvivienvenveiesieene e e 43
2.5.1  Preparacio do [Ru,Cls(dppb),] (4)®® a partir da eletrélise do complexo
L= g RO EY (oo o] o) L FYO I () TSR 43
2.5.2. Preparacio do [RUzCly(dpph)a] (16)C7........eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 44
2.5.2.1 A partir da eletrdlise do complexo mer-[RuCls(dppb)H20] (3)....ccovvvveveiiiiicenn, 44
2.5.2.2 A partir da eletrélise do complexo [RuzCls(dppb)a] (4) «vevevevveveieniiiiieieieiesiees 44
2.5.3 Preparacdo dos Complexos [Ru.Cls(dppb)2] (4), [Ru.Cls(dppb)2(L)] e
[RuCl,(dppb)(L).] a partir da eletrolise dos complexos do tipo [RuCls(dppb)(L)] ....cevevennen. 44
2.5.3.1 Eletrdlise parcial do complexo mer-[RuCls(dppb)(4-Mepy)] (10)®?........coovvvvenc... 45
2.5.3.2 Eletrolise parcial do complexo mer-[RUCIz(dppb)(PY)] (9) «oovvvvveiiieiiiieieieiee 45
2.5.3.3 Eletrdlise parcial do complexo mer-[RuCls(dppb)(4-CNpy)] (11) .ccocvevvveveivenenenn 45
2.5.3.4 Eletrolise parcial do complexo mer-[RuCls(dppb)(DMSO)] (5) ...eoovvvrvreeieiriinnnn 46
2.5.4 Preparacdo dos Complexos [Ru,Cls(dppb)2(L)] e [RuCly(dppb)(L),] a partir da
eletrolise dos complexos do tipo mer-[RUCI3(ApPh)(L)]..veoververeieniiieieiee e 46
2.5.4.1 Eletrdlise total do complexo mer-[RuCls(dppb)(4-Mepy)] (10)....ccovvevrvrvveivernennnnn 46
2.5.4.2 Eletrolise total do complexo mer-[RUCI3(dppb)(PY)] (9) . ooevvveieiiiiiieieieieiees 47
2.5.4.3 Eletrdlise total do complexo mer-[RuCls(dppb)( 4-CNpy)] (11)..cccvvvevviiieiveiennn. 47
2.5.4.4 Eletrolise total do complexo mer-[RUCI3(dppb)(DMSO)] (5) .cvvvvvvrevrieeeieieinnnn 47
2.5.4.5 Eletrdlise total do complexo mer-[RUuCl3(dppb)(CO)] (8) ..cccvvvevvvreriveieiieieciennn 47
2.5.4.6 Eletrolise total do complexo mer-[RUCI3(dppb)(NO)] (7) covevvvvveiviiiieieieieiee 47
3 Caracterizagdo doS COMPIEXOS........ccoirrrreeseeee s 48
3.1 Complexo mer-[RUCIZ(APPD)H20T . ..c.ui i 48
TN 00 Y 1] 1S PSSR 48
3.1.2 Difragd0 de RAIOS-X .......couiiiiiiieie ettt te e eete e sra e enes 49
3.1.3 Susceptibilidade MagNBLiCa..........couieiriiiieieee e 53
3.1.4 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica e Condutividade................. 54
3.1.5 Espectroscopia de Absorcéo na Regido do Infravermelno...........ccccoovvenveiiicc e 56

3.1.6 Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Ultravioleta-Visivel..........ccccoeevviiiiivenenne. 57



3.2 Reatividade do Aquacomplexo com Ligantes L (L= py, 4-Mepy, 4-CNpy DMSO, MeOH,

(010 11111 ) TSSOSO PSPPSR 59
3.2.1 Reatividade do Aquacomplexo com L= N-heterociclicos (py, 4-Mepy, 4-CNpy) ........ 59
T I Y [ (1S TSSOSO 59
3.2.1.2 Estrutura CristalografiCa..........ccoovrirriiiieieiseres e 60
3.2.1.3 Susceptibilidade magnética e Espectroscopia de RPE ...........ccccoovevieiecie e, 63
3.2.1.4 Espectroscopia na Regido do Infravermelho e Ultravioleta-visivel ................cc.co....... 65
3.2.1.5 ESpPectroscopia 08 RIMIN 2P ...t 69
3.2.2 Reatividade do Aquacomplexo com L= solventes coordenantes (DMSO e MeOH).....70
T Y [ 1 (1S TSSOSO 71
3.2.2.2 Susceptibilidade magnética e Espectroscopia de RPE ..........ccccooeiiveiincneincieneens 71
3.2.2.3 Espectroscopias na Regido do Infravermelho e Ultravioleta-Visivel......................... 72
3.2.3 Reatividade do Aquacomplexo com gases (CO € NO) .....ooeveririiiiinieeieiene e 75
3.2.3.1 Reatividade do Aquacomplexo COmM CO .......cccceeiieiiiiieieece e 75
T B0 I Y1 ) 1SR 76
3.2.3.1.2 Formacdo dos complexos mer-[RuCls(dppb)(CO)] e trans-[RuCl,(dppb)(CO),] ... 76
3.2.3.1.3 Cinética dos complexos mer-[RuClz(dppb)(CO)] e trans-[RuCl,(dppb)(CO),] ...... 77
3.2.3.1.4 Momento MagnétiCo € RPE ...........coiiiiiieeee et 82
3.2.3.1.5 Espectroscopia de RMIN 2P ........coooviiiiriieeeeecceees s 83
3.2.3.2 Reatividade do Aquacomplexo COmM NO .........cceiiiiiiiiiiiere e 85
T B Y 1] (-1 86
3.2.3.2.2 Difragao d8 RAIOS-X .....ccueieeiiiiieiiiesie s sttt e et te e st aeeae e sreeneenes 86
3.2.3.2.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho e Ultravioleta-visivel.......................... 91
3.2.3.2.4 Espectroscopia de RPE € RMN 2P .....ouiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e 92
3.3 Reatividade do Aquacomplexo com Ligantes N-heterociclicos (L-L).........cccceevrvrierennne 95
3.3.1 Reatividade do Aquacomplexo com L-L (L-L=2,2’-bipy e fen).......ccceevvivveiviinnnnnnn. 95
T T 0 Y 1) 1Y PSSO 95
3.3.1.2 Momento Magnético, RPE e Condutividade............cccccuevverviiiiiene e 96
3.3.1.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho e Ultravioleta-Visivel ...............cco....... 97
3.3.1.3.1 Caracterizagdo eletrogqUIMICA .......c.civveiiiieiieie s 99
3.3.2 Reatividade do Aquacomplexo com L-L=4,4"-DIPY ......cccccerimimiiieiiiencneseeeeeee 103
KT O Y 1 (1T TSSO T PPV URPRPRPPPN 103
3.3.2.2 Susceptibilidade magnética e Espectroscopia de RPE ...........cccccoiiiinnineinnincninn 103
3.3.2.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho e Ultravioleta-Visivel ......................... 104
3.4 Reatividade do Aquacomplexo com Ligantes Fosfinicos (PR3, P-P e P-P-P)................. 106
3.4.1 Reatividade do Aquacomplexo com 0 Ligante PPhz.........cccceiveiiiiiiiiie e 106
3.4.1.1 Espectroscopia de RMN 2P ..o sssses s 107
3.4.1.2 VOIamMetria CiClICA.......cciiieieieecie e 111
3.4.2 Reatividade do Aquacomplexo com Ligantes P-P (PPhy(CH,),PPh,, n=1,2,3e4).114
3.4.2.1 Reatividade do aquacomplexo com P-P (dppm, dppe, dppp).....ccccevereerreriereeieannens 114
3.4.2.1.1 Espectroscopia de RMIN 2P .........oooviiiiirsceeieccesee s 115
3.4.2.1.2 VOItametria CiClICa.......cccuiiiieiiieeie e e 116
3.4.2.2 Reatividade do aquacomplexo com P-P (dpph) .....ccoeieiiiiniiiiiieecce 117
3.4.2.2.1 VOltametria CiClICa.........cuiiiiiiiieee s 118
3.4.3 Reatividade do Aquacomplexo COM P-P-P ..o 119
3.4.3.1 Formacao do complexo [Ruz(u-CD3(etp)2]Cl...cvveeeieieieecee e 119
3.4.3.1.1 Um breve histdrico de complexos com a unidade “RuCly(etp)]”.....ccccevvevverirrnnnn. 119
3.4.3.1.2 Sintese e Caracterizagdo do complexo [Ruz(u-Cl)3(etp)2]Cl...c.oovvvveveviiniiiee 123

3.4.3.1.2.1 Espectroscopia de RMN 3P ...t 123



3.4.3.1.2.2 Caracterizacdo Eletroquimica do Complexo [Rua(u-Cl)s(etp)2]Cl ......ccveuennenene, 125

3.4.3.2 Formacao do complexo [Ruz(u-Ch3(tdpme)2]Cl....covveeeiieieece e 126
3.4.3.2.1 Sintese e Caracterizacdo do complexo [Ruz(u-Cl3(tdpme)2]Cl ...ovvevveiviieies 126
3.4.3.2.2 Caracterizacdo Eletroquimica do Complexo [Ruz(u-Cl)s(tdpme)2]ClI................... 127
3.4.3.3 Reatividade dos complexos [Ruz(u-Cl)3(P-P-P);]Cl (P-P-P= etp e tdpme) com o
[IgANTE 2,2'-DIPY oo 128
3.4.3.3.1 Obtencéo do complexo fac-[RuCl(etp)(2,2°-bipy)]Cl......ccooiiiiiiiiieeeie 129
Bi.3.3. 1.1 SINEBSR. ettt ettt bbb bbb bbb bbbt 129
3.433.1.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho e Ultravioleta-visivel e
(000] 010 (011 1V/ 1o 1o =TSSP PR PSPPSR 129
3.4.3.3.1.3 Espectroscopia de RMN 3P ...t 131
3.4.3.3.1.4 Voltametria CiClICa.........coiiiiiiiee e 134
3.4.3.3.2 Obtencgéo do complexo [RuCl(tdpme)(2,2°-Dipy)]Cl.....ccovviieiiiiiiiiieieee 135
Bi.3.3.2. L SINEESR. ittt ettt bbbt bbbttt 135
3.4.33.2.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho e Ultravioleta-visivel e
(000] 310 (011 1V/ 1o Vo =TSSP PR PR PPOPRT 135
3.4.3.3.2.3 Espectroscopia de RMN 3P ...t 136
3.4.3.3.2.4 Voltametria CiClICa........cccuviiiiiiiiie et 139
4 Eletroquimica como via de SINtESe..........ccoeeeiniieeieiee e, 141
4.1 Sintese do Complexo Binuclear de Valéncia Mista [Ru,Cls(dppb)2]......cccceeverveiveriennenn 141
4.1.1 Voltametria Ciclica do mer-[RUCI3(dppb)H20] .....ccooviiiiiiiiiiiereere e 141
4.1.2 Eletrélise Parcial do Complexo mer-[RuCls(dppb)H20] ..ccveiveiveiiiiieeeecece 145
4.1.3 Eletrolise Total do Complexo mer-[RUCI5(dppb)H20] ....c.cooiiiiiiiniiiieieesc e 147
4.2 Sintese do Complexo Binuclear [Ru,Cls(dppb)2(4-Mepy)] ..covvevveiieiieircicceee e 148
4.2.1 Voltametria Ciclica do mer-[RUuCl3(dppb)(4-Mepy)].....ccccvrerrreriereineneieese e 148
4.2.2 Eletrélise Parcial do Complexo mer-[RuCls(dppb)(4-Mepy)] ...cccoevveiveeiiciieiei 149
4.2.3 Eletrolise Total do Complexo mer-[RuCIls(dppb)(4-Mepy)].....cccoeverrenennenenieeeeens 154
4.2.4 Mecanismo Proposto para 0s Processos Redox Observados na Voltametria Ciclica .. 156
4.3 Sintese do Complexo Binuclear [RuzCla(dpph)2(PY)] -.coveeererermerineieise e 157
4.3.1 Voltametria Ciclica mer-[RUuCl3(dppb)(PY)] ..veoeereiieiiie e 157
4.3.2 Eletrolise Parcial do mer-[RUCI3(dpph)(PY)] - eeververeeereniieinereese s 159
4.3.3 Eletrdlise Total do mer-[RUCI3(APPb)(PY)] - oveovereeieiieieee e 161
4.4 Sintese do Complexo Binuclear [RuzCla(dppb)2(4-CNpPY)] ..ooveoveireneinineieesc e 163
4.4.1 Voltametria Ciclica do mer-[RUCI3(dppb)(4-CNPY)]..ccveveeieeieiieiieiecec e 163
4.4.2 Eletrolise Parcial do mer-[RUCI3(dppb)(4-CNPY)]...covoererenineieese s 164
4.4.3 Eletrdlise Total do mer-[RUCI3(dppb)(4-CNPY)] .voooveiieiieieceseee e 167
4.5 Sintese do Complexo Binuclear [RuzCla(dppb)2(4,4'-Dipy)]...ccovieieiiiiiiiiieieiene 168
4.5.1 Voltametria Ciclica do [Ru,Clg(dppb)2(u-4,4"-DIpY)] «cveoveeieieee e 168
4.6 Sintese do Complexo Binuclear [Ru,Cly(dppb)2(DMSO)] ..oovveieiieieieiicieceseeeieiees 169
4.6.1 Voltametria Ciclica do mer-[RUCI3(dppb)(DMSO)].....c.coiveieiiieiieieiieieee e 169
4.6.2 Eletrolise Parcial do mer-[RUCI3(dppb)(DMSO)]....ccviieieiirieieie e 169
4.6.3 Eletrdlise Total do mer-[RUCI3(dppb)(DMSO)] ....ooovviieiieeiieseee e 173
4.7 Sintese do Complexo Binuclear [RuxCly(dppb)2(CO)] cvvovvevveieiiieiecesceeseseeeeeiees 174
4.7.1 Voltametria Ciclica do mer-[RUCI3(dppb)(CO)]....ceiiiieiieeiieieere e 174
4.7.2 Eletroélise Total do mer-[RUCI3(dApph)(CO)] covvveieiiiicieiieeeee e 177
4.8 Sintese do Complexo Binuclear [RuaCls(dppb)2(NO)] .vvevveiiiieiieececeee e 179

4.8.1 Voltametria Ciclica do mer-[RUCI3(dpph)(NO)]....cooviiiieieieiese e 179



4.8.2 Eletrdlise Total do mer-[RUCI3(APPD)(NO)] ..oovveieeieiieceee e 181

5 TeSteS CatalitiCOS .......cccovviririeiecessee e 184
5.1 A Importancia dos Ligantes Bi, Tri e Polifosfinicos na Catalise ...........c..ccccvevvevevennnnn. 184
5.2 Reacdes de Hidrogenacdo Homogénea de IMiNas..........ccoveveiveeiieriecieseesn e 188
5.2.1 TeSte CatalitiCO....eveveiieiticieeieiee ettt es 191
5.3 Reacdes de Oxidacdo Homogénea de Hidrocarbonetos............cccccveveevieiieinciciiccieenns 194
5.3.1 TeSte CatalitiCO...cuiiviiiiieeieieie ettt nns 196
6 Conclusdes e Perspectivas FULUIES..........ccccoceeieciieceeeee e, 200

Referéncias BibDIIOGrafiCas...........cccoovoiivieicicceecee e 204



Resumo

O complexo inédito mer-[RuCls(dppb)H,0], foi caracterizado como precursor de
uma serie de compostos fosfinicos. Foram testadas sinteses do complexo titulo com ligantes
providos de diferentes modos de coordenacdo, tais como os monodentados (L= DMSO,
MeOH, NO e CO, py, 4-Mepy), exodentado (L= 4-CNpy), bidentados (L-L= 2,2'-bipy, fen) e
ambidentado (L-L= 4,4-bipy). Os produtos destas reacGes foram isolados como espécies
bifosfinicas de ruténio (111) de formula geral mer-[RuCls(dppb)(L)], cis-[RuClx(dppb)(L-L)]"*
e [RuzCls(dppb)2(p-4,4'-bipy)].

ReacOes do mer-[RuCls(dppb)H,0] e fosfinas mono, bi e tridentadas, foram
investigadas e a partir destas, obteve-se a série de complexos mono, bi e trifosfinicos de
ruténio (I1), conhecidos na literatura como reagentes para sinteses de compostos de ruténio,
tais como [RuCl,(dppb)(PPhs3)], [RuCl,(P-P),] (P-P= dppm, dppe e dppp) e [Ru.Cl4(P-P)s] (P-
P= dppb), e [Ru,Cls(P-P-P);]CI (P-P-P= tdpme e etp). A partir dos complexos do tipo
[Ru,Cl3(P-P-P),]CI, obteve-se compostos do tipo [RuCI(P-P-P)(N-heterociclico)]Cl, dando
continuidade a nova série de complexos mononucleares solvato, [RuCI(P-P-P)(solvente)]CI.

Os compostos de Ru(ll) e Ru(lll) obtidos, foram caracterizados através de
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, ultravioleta-visivel, RPE, RMN P,
medidas de condutancia molar, medidas de susceptibilidade magnética, analise elementar,
voltametria ciclica e em alguns casos, difracdo de raios-X.

O comportamento eletroquimico dos complexos bifosfinicos de Ru(lll) mer-
[RuCls(dppb)H,0] e mer-[RuCls(dppb)(L)], apresentou perfil bastante peculiar. A partir da
metodologia empregada na obtencdo por via eletroquimica, atribuiu-se as espécies Ruyll/II,
[Ru2Cls(dppb)], de Ru(ll), [Ru2Cla(dppb).], [RUCI>(dppb)(L).] e [RuzCls(dppb)(L)], como
produtos formados na superficie do eletrodo, ap6s a redugcdo do Ru(lll). As espécies
formadas via eletroquimica foram isoladas e caracterizadas por espectroscopia na regido do
infravermelho-préximo, RPE, e RMN *H e *'P.

O complexo precursor mer-[RuCls(dppb)H20] e seus derivados, foram efetivos
tanto na reagdo de oxidagdo do cicloexano, bem como na hidrogenagdo de imina, com
resultados bastante satisfatorios de rendimento dos respectivos produtos.



Abstract

The new complex mer-[RuCls(dppb)H,O] was characterized as precursor of a
series of ruthenium (111) mono and biphosphines complexes. Syntheses of the complex title
were tested with ligands provided from different coordination manners, such as the
monodentates ligands (L = DMSO, MeOH, NO, CO, py, 4-Mepy), exobidentate ligand (L =
4-CNpy), chelate ligands (L-L = 2,2'-bipy, fen) and umbidentate ligand (L-L = 4,4'-bipy). The
reaction products were isolated as ruthenium (111) phosphines complexes of general formula
mer-[RuClz(dppb)(L)],  cis-[RuCly(dppb)(L-L)]",  and [Ru,Clg(dppb).(u-4,4'-bipy)],
respectively. Reactions of the mer-[RuCl;(dppb)H20] with monophosphines, diphosphines
and triphosphines were investigated and starting from these, it was obtained the series of
complex mono, di and triphosphines ruthenium (11), wich are known in the literature as
starting material for syntheses of compounds of ruthenium, such as [RuCl,(dppb)(PPhs)],
[RUCl,(P-P),] (P-P = dppm, dppe and dppp) and [Ru,Cl4(P-P)3] (P-P = dppb), and [Ru,Cl3(P-
P-P),]CI (P-P-P = tdpme and etp). Mononuclear ruthenium complexes of the type [RuCI(P-P-
P)(N-heterocylic)]ClI, were isolated from the reaction of the binuclear [Ru,Cl3(P-P-P),]CI (P-
P-P = tdpme and etp) with excess of ligand. Standard spectroscopic methods, particularly IR,
UV-Vis, EPR, 3P{*H} MNR, were extensively used to characterize (sometimes in
conjunction with X-ray crystallography) all of the species discussed in this thesis. The
complexes were also characterized by molar conductance, magnetic moment measurement,
elementary analysis and cyclic voltammetry. The electrochemical behaviour of the
biphosphine complexes Ru(lll) presented quite peculiar profiles. Starting from the
methodology using electrochemistry route, it was attributed the species of Ruall/IlI,
[RuzCls(dppb).], and of Ru(ll), [RuzCls(dppb)2], [RuClz(dppb)(L)-] and [RuCls(dppb)2(L)],
as products formed in the surface of the electrode, after the reduction of Ru(lll). The species
formed through electrochemistry were isolated and characterized by IR-Near, EPR, and *H
and *P{*H} NMR. The precursor complex mer-[RuCls(dppb)H,0] and its derivatives mer-
[RuCls(dppb)(L)], showed to be effective in oxidation reactions of the ciclohexane, as well as
in the imine hydrogenation, with quite satisfactory results of yield of the products.
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1 Introducéo

1.1 Os Ligantes Fosfinicos

As pesquisas envolvendo complexos fosfinicos de metais do grupo da platina,
desenvolveram-se a partir de 1939 quando Iguchi descobriu que alguns complexos de rédio
catalisavam a hidrogenacdo de substancias organicas, como por exemplo o acido fumarico
(HOOCCHCHCOOH). Em 1940, Reppe®® concluiu que a presenca de fosfinas intensificava
a atividade catalitica dos complexos de niquel, [Ni(CO)2(PPhs),]. O complexo fosfinico de
niquel apresentou-se mais efetivo como catalisador na polimerizacao de substancias olefinicas
e acetilénicas, do que outros complexos deste elemento, que ndo apresentavam fosfinas em
suas constituicdes. Embora o mecanismo destas reacfes fosse obscuro, o fato de que os
complexos fosfinicos possuiam propriedades cataliticas, chamou a atencdo da industria
petroquimica do mundo inteiro na ocasido®™.

A forte propriedade doadora o das fosfinas, apesar de sua moderada capacidade
receptora 7 (orbital hibrido 3ps dr, com maior porcentagem de o+)®, leva a formagdo de
centros metalicos ricos em elétrons. Um exemplo disto é a substituicdo dos ligantes
carbonilos (fortes receptores xt) por bifosfina nos sistemas [CpM(CO).X] (M= Fe, X= Cl, Br,
I, Me, SnMes;, SPh). Neste caso ha variacGes de aproximadamente 1,9 V no potencial de
oxidacdo dos complexos, sendo os compostos bifosfinicos tornam-se mais faceis de serem
oxidados, que seus pares carbonilicos®.

Apesar deste exemplo, cabe ressaltar que a influéncia da ligacdo = das fosfinas
depende do centro metalico em que esta coordenada, deste modo, esta influéncia € menos
importante na reatividade de compostos fosfinicos com metais moles, do que a ligacdo o e 0
efeito estérico destes ligantes.

Em vista das caracteristicas eletrdnicas e estéricas das fosfinas de forma geral, a
sintese de novos ligantes bifosfinicos tem tornado a quimica de coordenagdo mais complexa e

interessante®. A importancia das fosfinas bi e tridentadas tém crescido consideravelmente
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porque sdo sistemas quelantes com diversos centros metalicos. Desta forma, suas

propriedades podem ser alteradas para favorecer diferentes espécies®®.

1.1.1 Ligantes Bifosfinicos

Em geral, bifosfinas podem coordenar-se aos fragmentos metéalicos mono e
bimetalicos ou polimetalicos, através do modo de coordenacdo monodentado (n'-), quelante

(n%), bem como em ponte (u-n'n-) (Figura 1).

P
[M]-P/\P [M]—P [M]/ )

N |
[M]-P P [M] P [M]

modo- n* modo-n?

[M]— P > ['\|/'] _< P [M]
[M]-P/\P-[M] [|\|/|]_ P [M] P—[I\|/I]
modo-u

Figura 1: Modos de coordenagdo possiveis dos ligantes bifosfinicos .

A preferéncia para um modo de coordenacdo particular dos ligantes bifosfinicos,
depende (a) do comprimento da cadeia entre os dois &tomos de fdsforo, (b) dos substituintes
dos ligantes nos atomos de fésforo, (c) dos ligantes auxiliares do atomo central, (d) bem como

(8) " Entretanto, a forma na

da disponibilidade eletrdnica e estérica do fragmento metalico [M]
qual estes fatores influenciam no modo de coordenacdo de uma bifosfina ainda ndo € muito

clara, e como conseqiéncia, tem sido objeto de estudos®®.

1.1.2 Ligantes Trifosfinicos

No periodo de 30 anos (1962-1992), aproximadamente 80 fosfinas polidentadas
contendo de 3 a 6 atomos de fosforos, foram preparadas, no inicio pela reacdo direta entre

compostos haletos organicos, sendo que mais recentemente, novos métodos sintéticos tém
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sido adequados para produzir uma variedade desses ligantes. Cotton e Hong® revisaram as
sinteses desses ligantes e discutiram a limitacdo de certas sinteses.

A importancia das fosfinas polidentadas tem crescido consideravelmente, porque
elas apresentam sistemas quelantes com diversos centros metélicos. Desta forma, suas
propriedades podem ser alteradas para favorecer diferentes espécies. Além disso, elas séo
precursoras de outros tipos de fosfinas polidentadas®.

Além das caracteristicas mais marcantes dos ligantes fosfinicos, tais como a
capacidade de aumentar a basicidade do metal, a forte influéncia trans, a formacgédo de
complexos estdveis em uma variedade de estados de oxidacdo do metal, os ligantes
polifosfinicos apresentam constantes de acoplamento M-P e P-P, através das quais é possivel
obter informac6es detalhadas sobre a estrutura e a ligagdo nos complexos®.

Complexos metélicos polifosfinicos sdo termodinamicamente mais estaveis que 0s
monofosfinicos analogos, os quais levam a obtencdo e caracterizacdo de intermediarios
reativos, normalmente nao observados®.

Embora a possibilidade de arranjos dos atomos de fosforos em um ligante
aumenta com o aumento do nimero de atomos doadores®, é limitado o nimero de tipos de
ligantes que tém sido obtido experimentalmente. A Figura 2 ilustra os tipos de ligantes

trifosfinicos que tém sido reportados na literatura.

P
VR VRN (/; /\/\ P 7\
P P P c P P C P P
Linear Tripodal Ramificado Macrociclico

Figura 2: Ligantes trifosfinicos encontrados na literatura®.

Apesar de um grande nimero de trifosfinas serem reportadas na literatura, apenas

algumas delas s&o disponiveis comercialmente, como resumido na Tabela 1©©).
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Tabela I: Trifosfinas disponiveis comercialmente®®.

Trifosfina

Nome comercial

Propriedades Fisicas

Fornecedor

PhP(PPh,CH,CHz), PG branco; PF 121-126 °C; Strem, Aldrich
etp estavel ao ar
HC(PPh,)3 Solido branco cristalino; Strem
tripod PF 268 - 272 °C,;
sensivel ao ar
MeC(CH,PPh;)3 P6 branco; PF 98 - 101 °C; Strem, Aldrich

Triphos ou tdpme

estavel ao ar

As fosfinas feniladas sdo comparativamente féaceis de serem sintetizadas,

relativamente estaveis ao ar e muito empregadas em sinteses de complexes. EXistem certas

desvantagens para o uso dessas fosfinas feniladas, pois sdo pouco sollveis nos solventes

usuais, e os anéis fenilicos podem induzir grandes interacdes estéricas®.

Dos diversos modos possiveis de coordenacdo existentes para os ligantes

trifosfinicos lineares (Figura 3), poucos sdo os encontrados experimentalmente®®.

Figura 3: Modos de coordenagéo de trifosfinas lineares

(5-6)
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Para os complexos contendo trifosfinas tripodal foram encontrados os seguintes

modos de coordenacéo:

Figura 4: Modos de coordenacéo de trifosfinas tripodais. ¢

De modo geral, a coordenacdo dos ligantes trifosfinicos ao centro metalico
depende (a) da escolha do metal e de outros ligantes coordenados ao seu redor e (b) dos
grupos substituintes dos &tomos doadores, os quais podem influenciar a sele¢cdo do modo de
coordenacgdo. Assim, sdo comuns grupos do tipo PPh, ndo coordenados, e muito raros com

grupos PMe,®.
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1.2 Complexos Metélicos de Ruténio contendo ligantes Bifosfinicos

As fosfinas terciarias tém desempenhado um papel importante na quimica de
coordenacdo. A versatilidade destes ligantes esta nas suas propriedades estéricas e
eletrbnicas, as quais podem variar de acordo com 0s grupos substituintes nos fosforos, como
também pela variacdo do comprimento da cadeia entre estes atomos. As fosfinas ligam-se
fortemente a muitos metais de transicdo em baixos estados de oxidacdo, e sdo usadas para
estabilizar compostos isolados ou intermediarios em catalise homogénea®, bem como em
agentes quimioterapicos“?. Além disso, possuem efeito trans razoavelmente acentuado, o
qual aliado a efeitos estéricos, usualmente leva a formagcdo de complexos facilmente
dissociaveis, condico esta indispensavel em catalisadores homogéneos® 2,

Os primeiros complexos bifosfinicos de metais de transicdo, surgiram ap6s 1956,
com a sintese da bifosfina aquiral Ph,P(CH,),PPh,, comumente designada por dppe®®. Ha
trabalhos de revisdo na literatura que apresentam a evolucdo das pesquisas sobre a sintese,
propriedade, reatividade, e aplicacdes cataliticas de complexos de ruténio contendo ligantes

fosfinicos tercidrios**®.

Recentemente, o sucesso de complexos fosfinicos quirais e
aquirais, em reacdes de hidrogenacdo simétricas e assimétricas, tém estimulado o interesse na

sintese, reatividade, e atividade catalitica de complexos fosfinicos terciarios de ruténio®’*®

1.2.1 Complexos contendo a unidade "Ru(Il)CI(P-P)": um breve historico

Os primeiros complexos bifosfinicos de ruténio contendo a unidade "Ru(I1)CI(P-

P)" foram sintetizados por Chatt e Hayter!®

, 0s quais estudaram uma ampla série de
compostos hexacoordenados do tipo cis e trans-[RuXy(P-P),] (P-P= Ph,P(CH,),PPhy, n= 1
(dppm), n= 2 (dppe); 0-CsH4(PEL,)2; X= halogénio e CN") e trans-[HRuX(P-P),] (X=CI, Br’,
CN’, SCN’, NO;). Em 1975, usando o ligante Ph,P(CH,),PPh,, n= 3 (dppp), Bressan e
Rigo®” obtiveram o primeiro complexo pentacoordenado contendo bifosfina, [RuX(dppp)-]*
(X=Cl'eBr).

Sinteses dos compostos [RuXz(P-P),] e [RuX(P-P),]" (P-P= dppm, dppe e dppp),
continuaram sendo investigadas®?®, e durante estes anos, James et al®” e Khan et al®
foram os primeiros a constatar que, os complexos [RuX(dppe)2] (X= CI, Br’), catalisavam a
hidrogenacdo homogénea de acidos carboxilicos insaturados e cicloexeno, mostrando a

necessidade de especulacdo de complexos contendo a unidade "Ru(IDCI(P-P)". A



Capitulo I - Introducgéo 7

necessidade de investigar a relagdo entre as propriedades estruturais das bifosfinas com a
atividade catalitica dos complexos bifosfinicos, fez com que Suarez et al®®, desenvolvessem
o primeiro estudo sistematico de catalise de hidrogenacdo de sustratos organicos insaturados,
com os complexos [RuXz(P-P)2] (dppm, dppe e dppp). Em anos mais recentes, os complexos
[RuX,(P-P)2] e [RuX(P-P),]" (P-P= dppp e dppe) tiveram as suas propriedades estruturais
elucidadas por medidas de RMN 3'P@728) ¢ eletroquimica®. Atualmente, estes compostos
também sdo empregados como precursores sintéticos, tal como o trans-[RuCl,(dppm).],
precursor da série de complexos isocianeto mista, trans-[RuCI(CNR)(dppm).]®, trans-
[RU(CNR),(dppm)2]**, trans-[RuCI(CNR),(dppm)(dppm-P)]*, sendo este, o primeiro
complexo isocianeto com a bifosfina dppm coordenada por um atomo de fosforo de cadeia
aberta (R= Ph, Bu)®?.

Na tentativa de estender a quimica do complexo hexacoordenado [RuX;(P-P),]
com a bifosfina Ph,P(CH,),PPh,, n= 4 (dppb), Bressan e Rigo®? sintetizaram o complexo
binuclear pentacoordenado com bifosfina dppb em ponte, formulado como [RuCl,(dppb)1 s]2
(Figura 5a). Estes mesmos autores®”) observaram que o composto [RuClx(dppb)is], sofre
reacdo de adicdo quando em presenca de mondxido de carbono, em solucdo ou em estado
solido, originando o complexo hexacoordenado formulado como [RuCl,(CO)(P-P)1 5]» (Figura
5b). Na mesma época, James et al®* 3V também obtiveram o complexo [RuCl,(P-P) s]> com
as bifosfinas Ph,P(CH;),PPh,, n=5 (dppn) e n= 6 (dpph), e com a bifosfina quiral DIOP
(Figura 6).

p Cl
Ck.. |” ““““ pp “““ |“ ““““ Cl
p” Tu\cooc/ R|U\P
cl P
(b)

Figura 5: Geometria dos complexos [RuCl,(P-P);s], (a) e [RuCl,(CO)(P-P);5]. (b), onde P-P = dppb, dppn,
dpph, DIOP 02431,
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PN
PP PPhy Ph,P PPh, Ph,P PPh, Ph,P PPh,
dppm dppe dppp dppb
o (1
/ “H PPh,
3 PPh,
1
DIOP CHIRAPHOS NORPHOS BINAP

Figura 6: Algumas bifosfinas aquirais e quirais, mencionadas no texto.

Em estudo desenvolvido em nosso laboratério®>>¥, foi mostrado que o complexo
[RuCl,(P-P)1 5]2, quando na presenca de ligantes mais volumosos que o monéxido de carbono,
ndo sofre simples reacdo de adigdo. Na realidade, verificou-se que na presenca de ligantes
nitrogenados, ocorre a liberagdo da fosfina em ponte e a formacdo de complexos
mononucleares do tipo trans-[RuCl,(N).(dppb)] (N= piridina, 4-metilpiridina, 3-
cianopiridina, acetonitrila), cis e trans-[RuCly(N-N)(dppb)] (N-N= etilenodiamina, 2,2'-
bipiridina, 2,2-dipiridilamina  1,10-fenantrolina,  4,7-difenil-1,10-fenantrolina) e
[RUCI(N)3(dppb)]CI (N= imidazol).

Ainda no nosso laboratorio, dando continuidade ao estudo da reatividade do
complexo pentacoordenado [RuCly(dppb)is]., reagiu-se este complexo com o gas HCI e

@5 Também foi

obteve-se 0 complexo i0nico de valéncia mista, {[RuClx(dppb)is].}Cl
observado que reagindo o mesmo complexo com Cl,, obteve-se o binuclear de valéncia mista
com cloretos em ponte, [Ru,Cly(u-Cl)s(P-P),], também escrito como [Ru,Cls(P-P),]®®
(Figura 7), constatando-se com isto, a existéncia de uma nova e interessante rota de obtencéo

deste complexo de valéncia mista®®.

Figura 7: Geometria do complexo [Ru,Cl,(u-Cl)s(P-P),], onde P-P= dppb, dppp, CHIRAPHOS e DIOP ©®.
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Complexos de valéncia mista Ru," do tipo [Ru,Cls(P-P).], foram inicialmente
sintetizados com as bifosfinas dppp, dppb, DIOP, CHIRAPHOS e NORPHOS, segundo a
equacdo [1], na tentativa de preparar compostos do tipo "RuCls(P-P)"®®.  Anos posteriores,
ainda no grupo de pesquisa do Prof. Brian James®”), as bifosfinas dppn, BINAP e PHENOP
foram incluidas nesta série de complexos binucleares de valéncia mista.

hexano
4"RuCI3(P-P)" + 4Pp-p —m 2 [Ru2C|5(P-P)2] + O=PR;3; +7PR; + 2 HCI [1]
A

Além do emprego de complexos do tipo [Ru.Cls(P-P),] (P-P= dppb,
CHIRAPHOS, DIOP, BINAP) em reacbes de hidrogenacdo de iminas®®, com excelente
rendimento catalitico (78 - 98 %), foi observado que a reducdo destes complexos com Hy, em
presenca de uma base, originam espécies diméricas contendo a unidade "RuCl,(P-P)", com
cloretos em ponte (Figura 8A)®®). Joshi et al®” estenderam esta série de complexos, fazendo
o uso das bifosfinas dppn e BINAP. Através de RMN *'P, foi observado que a geometria do

complexo com BINAP apresentou quatro a&tomos de fésforo ndo equivalentes®” (Figura 8B).

Pa cl
Ch.... al Cl., ||; ..... " Pg cl 11 Gl ||; ..... wPc
P | e NG pg” | e \PD>
Pa Pa
(A) (B)

Figura 8: Geometrias do complexo [Ru,Cl4(P-P),], onde P-P= dppb, dppp, CHIRAPHQOS, DIOP e dppn (A);
BINAP (B) ©537,

Recentemente foram investigadas reacdes dos complexos pentacoordenados com
fosfina mista [RuXa(P-P)(PArs)]®? (X= CI', Br; Ar= Ph ou p-toluil; P-P= dppb), como
precursores de compostos do tipo “RuX»(P-P)”C"#%4D - A importancia do complexo [RuX,(P-
P)(PAr3)] deve-se principalmente a sua presenga em equilibrio com o [Ru,Cls(dppb).], tal
como ocorre com o complexo pentacoordenado [RuCly(dppb)(PPhs)]. A reatividade do
[RuCl,(dppb)(PPhs)] foi testada com uma variedade de ligantes contendo atomos doadores (S
e N), do tipo L (L= DMSO, DMS, TMSO; L,= 2 NHgz, 2 py, bipy, e fen), e originou espécies
binucleares [Ru,Clas(dppb)(L)] e mononucleares [RuClx(dppb)a(L),], respectivamente®* 37 40
42)

. Estes complexos mono e binucleares de Ru(ll), mostraram ser efetivos catalisadores na
hidrogenacgéo de iminas (PhCH,N=C(H)PH e PhN=C(H)Ph) (discutido no Capitulo 5).
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Complexos do tipo "Ru(Il)(P-P)" tém se mostrado efetivos catalisadores para a
hidrogenagdo assimétrica de olefinas funcionalizadas pré-quirais, dienos e cetonas®” *¥ e
certas iminas pro-quirais®®, estas espécies sdo sensiveis ao ar quando estdo em solucéo,
portanto poderdo ser mais vantajosos na aplicacdo como catalisadores em sinteses organicas,
o0s complexos mais estaveis ao ar®?. Um exemplo disso ¢ a preferéncia do uso do complexo
de valéncia mista Ru,""", [RuCI(P-P)](n-Cl)s (Figura 7), o qual sob H, é reduzido ao

catalisador precursor [RUCI(P-P)],(u-Cl),%® 9

. O niimero citado de espécies isoladas do tipo
"Ru(lI11)(P-P)" é de fato muito limitado®, as quais apresentam um futuro bastante promissor
para a catalise homogénea.

Como se nota, muitos complexos bifosfinicos de ruténio contendo a unidade
"Ru(I)CI(P-P)", tém sido preparados com as bifosfinas lineares aquirais do tipo
Ph,P(CH,),PPh, (Figura 6), devido serem muito versateis, disponiveis comercialmente e
facilmente manuseadas>%! 42 Neste trabalho serdo utilizados complexos precursores com
a bifosfina Ph,P(CH,)4PPh, (dppb), cujo ligante forma um anel quelato de sete membros na
ligacdo ao centro metalico. A bifosfina dppb é tdo Gtil quanto as bifosfinas quirais BINAP e
DIOP anélogas (Figura 6), as quais também formam quelatos de sete membros, entretanto séo

muito mais caras.

1.3 Aimportancia de complexos contendo a unidade "[Ru(lIl)CI(H20)]"

A possibilidade da atuacdo de complexos de ruténio como inibidores antitumorais
alternativos aos complexos de platina, tem disseminado o seu estudo por alguns grupos de
pesquisa. Ha trabalhos na literatura que investigam o mecanismo de acdo de complexos de
ruténio e sua interacdo com biomoléculas, porém ainda nédo existe nenhuma relagéo clara da
estrutura-atividade de complexos de ruténio (I11), como para os complexos de platina®®.
Portanto, as propriedades de hidrélise dos complexos de ruténio e sua interacdo com 0 DNA
sdo fatores importantes que devem ser analisados.

Chatlas et al® estudaram a aquagdo do complexo Him[trans-RuCls(Im),] (Im=
imidazol), o qual apresentou alta atividade antitumoral em testes pré-clinicos, contra certos
tumores resistentes as drogas baseadas em complexos de platina. O complexo

[RuCls(Im)2(H20)], obtido a partir da hidrolise in vitro, levou os autores a proporem que sob
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condigdes fisiologicas, a primeira aquacdo desta espécie anionica Him[trans-RuCl,(Im);],
ocorre no sangue, formando o intermediario, estavel, monoaqua.

Velders et al*”, recentemente sintetizaram os aquacomplexos contendo a unidade
"[Ru(lINCI(H20)]", [RuCls(dmtp).(H,0)] (dmtp= 5,7-dimetil[1,2,4]triazol[1,5-a]pirimidina-
N3) e [RuCls(admtp),(H-0)] (admtp= 2-amino-5,7-dimetil[1,2,4]triazol[1,5-a]pirimidina)“®,
como agentes intermediarios da aquacdo dos complexos quimioterapéuticos antitumorais
analogos.

Além da possibilidade de emprego dos complexos contendo a unidade
"[Ru(H)CI(H20)]" como agentes antitumorais, estes sdo utilizados como precursores de
complexos de ruténio, tal como 0 K,[RuCls(H,0)]™®, bem como catalisadores em reacdes de
oxidacdo, como é o caso dos complexos [RuCI(L)(H.O)] (L= bases de Schiff quirais
tetradentadas)“?. Portanto, a sintese de aquacomplexos contendo bifosfinas na esfera de
coordenacdo, podera ser tdo promissora quanto aos seus andlogos, uma vez que complexos
contendo este ligante, também, apresentam interesses como agentes antitumorais’?,

cataliticos*" e sintéticos*?.

1.4 Objetivos da Tese

Complexos de Ru(lll), contendo principalmente fosfinas em sua constitui¢éo, tém
sido usados em processos cataliticos de hidrogenacdo, hidroformilacdo, oxigenacdo e
dimerizacdo de substratos organicos insaturados™ °”. Em vista disto, faz-se necessério o
desenvolvimento de novos, convenientes e simples métodos de preparacdo e caracterizacdo de
compostos deste tipo. Neste trabalho temos como objetivos principais:
1 - A sintese de um precursor que permita a obtencdo de complexos com a unidade
"RuCls(P-P)";
2 - O estudo da reatividade do complexo de ruténio (Ill) aqua bifosfinico,
mer-[RuCls(dppb)H-0], sintetizado em nosso laboratério®*4, como parte do objetivo acima;
3 - O uso do mer-[RuCls(dppb)H,O] para o desenvolvimento de um método simples de
obtencdo de compostos mistos de ruténio, contendo além das bifosfinas, ligantes mono e
bidentados de diferentes tamanhos, variando desde moléculas pouco volumosas [(mondxido
de carbono (CO) e mondxido de nitrogénio (NO)®Y], até mais volumosas [ligantes

nitrogenados monodentados, tais como: piridina (py), 4-metilpiridina (4-Mepy)®©?; ligantes
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nitrogenados exo e ambidentados, tais como: 4-cianopiridina (4-CNpy), 4,4'-bipiridina
(4,4'-bipy); ligantes nitrogenados bidentados, tais como: 2,2-bipiridina (2,2-bipy) e
1,10-fenantrolina (fen) e solventes coordenantes, tais como: dimetilsulfoxido (DMSO) e
metanol (MeOH))].

4 - O estudo da reatividade do aquacomplexo com ligantes fosfinicos com diferentes modos
de coordenacdo, tais como o ligante monofosfinico, trifenilfosfina (PPhs), os ligantes
bifosfinicos  bis(difenilfosfino)metano  (dppm),  1,2-bis(difenilfosfino)etano  (dppe),
1,4-bis(difenilfosfino)butano (dppb), 1,3-bis(difenilfosfino)propano (dppp) e os ligantes
trifosfinicos bis(2-difenilfosfinaetil)fenilfosfina (etp) e 1,1,1-tris(difenilfosfinametil)etano
(tdpme).

5 - O uso da via eletroquimica na sintese de compostos fosfinicos de ruténio binucleares, o
que permite maior proveito da técnica eletroquimica em compostos de coordenacgdo, o que é
ainda pouco explorada em compostos de ruténio contendo bifosfinas®®. Além da técnica
eletroquimica (voltametria ciclica), outras técnicas como: espectroscopia de absorcdo nas
regibes do infravermelho, ultravioleta-visivel e infravermelho proximo, ressonancia
magnética nuclear (RMN 'H; RMN 3P{*H}), medidas de susceptibilidade magnética,
ressonancia paramagnética eletrénica e analise elementar poderdo ser empregadas na
caracterizacdo das espécies obtidas quimica e eletroquimicamente.

6 - A avaliacdo das potencialidades cataliticas de alguns dos complexos obtidos, através de

reacOes de oxidagédo de hidrocarbonetos e hidrogenacdo de iminas.

1.5 Apresentacéo da Tese

O trabalho apresentado nesta tese € direcionado a preparacdo de compostos bi e
trifosfinicos de ruténio. A partir do complexo inédito mer-[RuCl;(dppb)H.0], foram obtidos
os compostos  mer-[RuCls(dppb)(L)], [RuCly(dppb)(L-L)]*,  [Ru.Cls(dppb)2(L-L)],
dependendo do modo de coordenagdo do ligante empregado. Além de complexos bifosfinicos
de ruténio (I1I), foram obtidos complexos mono e binucleares de ruténio (II) a partir da
reducdo do mer-[RuCls(dppb)H,0], por mono, bi e trifosfinas. No Capitulo | procuramos
apresentar uma revisao da literatura ao mesmo tempo tdpica e tematica, discutindo em maior
profundidade apenas os pontos considerados mais relevantes para a contextualizacdo da tese.

O procedimento experimental empregado para preparar 0s materiais usados neste trabalho,
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bem como as técnicas de caracterizacdo, sdo descritos no Capitulo 2. A sintese e a
caracterizacdo dos complexos sao descritas no Capitulo 3. O Capitulo 4 descreve a obtengédo
dos complexos mono e binucleares de Ru(ll) e Rux(lI1,111), a partir de sinteses eletroquimicas
dos complexos mononucleares bifosfinicos de ruténio (I11), obtidos neste trabalho. Alguns
dos compostos binucleares do tipo [Ru,Cls(dppb)L] sdo conhecidos na literatura, obtidos
somente por via quimica, bem como a série de complexos mononucleares [RuCl,(dppb)(L)2].
O estudo catalitico para a hidrogenacdo de iminas é descrito no Capitulo 5. Ainda nesse
capitulo é descrito o estudo catalitico para a oxidacdo do clicloexano e algumas comparacées
com complexos analogos de Ru(ll). As conclusfes gerais, algumas perspectivas e sugestdes

para trabalhos futuros sé@o encontrados no Capitulo 6.



2 Parte Experimental

2.1 Obtengdo de Atmosfera Inerte

2.1.1 Linha de Argbnio

Empregou-se uma linha de argonio na preparacéo e caracterizacdo dos complexos
bifosfinicos de Ru(ll) e Ru(lll), construida em vidro. A retirada do Ar é feita por torneiras, as
guais sdo conectadas aos baldes ou borbulhadores por meio de juntas esféricas de vidro.
Nesta linha conectou-se uma coluna de purificacdo de gases, para a remocdo de tracos de
oxigeénio, eventualmente presentes, bem como para a eliminacéo de umidade.

A coluna de purificacdo é composta de camadas alternadas do catalisador BTS
(Fluka Chemika) e aneis de vidro (0,5 cm de diametro x 0,5 cm de comprimento) e mantida a
60 °C, sendo periodicamente reativada com H, a 120 °C durante 24 horas, para a remogao de

agua.

2.2 Materiais

2.2.1 Solventes

Foram empregados os seguintes solventes: acetona, diclorometano, cloroférmio,
N,N’-dimetilsulfoxido, éter etilico, hexano, metanol e tetracloreto de carbono, procedentes da
Merck P.A. ou Synth P.A., os quais foram submetidos a purificacdo antes do uso, seguindo-se
0s métodos descritos na literatura®.

Os solventes deuterados (CDCl; e D,0) usados na espectroscopia de RMN ou

infravermelho-proximo, foram obtidos da Fluka Chemika e/ou Aldrich.
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2.2.2 Gases

O argonio (Ar) procedente da White Martins foi purificado, forcando-se a sua
passagem através da coluna de catalisador descrita no item 2.1.1. O hidrogénio (H,)
(Oxigénio do Brasil ou White Martins) foi empregado sem nenhuma purificagdo prévia.

O cloro (Cl,) foi gerado pela oxidagdo dos ions cloretos do acido cloridrico
concentrado (Synth P.A.) pelos ions permanganato, do permanganato de potassio (Synth

P.A.), conforme a reagdo:

KMnQO, s T 4 HCI 0) -  MnO, O KCI (ag + 2 H,O m Tt 3/2 Cl, () [2]

O monoxido de carbono (CO) foi gerado pela desidratacdo do &cido férmico

(Synth P.A.) com acido sulfurico concentrado (Merck P.A.), de acordo com a reacao:

HCOOH ¢y + H2SOsqy —  H2SOsqy + HOq + CO [3]

O mondxido de nitrogénio (NO) foi obtido pela reducdo do &cido nitrico (33 %)

(Synth P.A.) pelo cobre metalico, de acordo com a reag&o:

3 Cu 6 T 8 HNO3; (aq) —> 3 CU(NOg)z (ag T 4 H,0O m T 2 NO (9) [4]

Antes de ser borbulhado no meio reacional, 0 mondxido de nitrogénio assim
produzido em um frasco de Kipp, foi passado através de um frasco lavador contendo uma
solucdo concentrada de hidroxido de potassio, com o objetivo de retirar possiveis residuos de
acido nitrico arrastados pelo fluxo de NO. Em seguida, o gas foi passado por uma coluna de
cloreto de calcio anidro (Synth) com o objetivo de retirar a umidade e por ultimo, foi passado
por uma coluna contendo cal sodada (Vetec Quimica), visando eliminar o gas NO,
caracteristico por apresentar uma cor castanha-avermelhada, eventualmente presente. A cal

sodada tem a propriedade de reter todo NO, e permitir a passagem do NO (98 %)®®.
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2.2.3 Ligantes e suas Purificagdes

Foram empregados sempre reagentes de pureza analitica, tanto para o preparo de
solugdes quanto na preparacdo dos compostos utilizados.

Os ligantes  fosfinicos: trifenilfosfina, 1,4-bis(difenilfosfina)butano,
bis(difenilfosfina)metano, 1,2-bis(difenilfosfina)etano, 1,3-bis(difenilfosfina)propano,
1,1,1-tris(difenilfosfinametil)etano  (Aldrich), bis(2-difenilfosfinaetil)fenilfosfina (Strem
Chemicals), foram utilizados sem tratamento preévio.

Os ligantes N-heterociclicos: piridina, 4-metilpiridina, 4-cianopiridina,
2,2’-bipiridina, 4,4’-bipiridina, pirazina (Aldrich), 1,10-fenantrolina (Merck) também foram

usados como fornecidos.

2.2.4 Substrato

O composto N-benzilideno benzilamina, PhCH,N=C(H)Ph, usado como substrato
na hidrogenacdo catalitica, foi preparado pela condensacdo de uma amina apropriada
(benzilamina, procedente da Sigma Chemical) e de um aldeido (benzaldeido, procedente da
Aldrich), com procedimento adaptado da literatura®, descrito a seguir:

A um baldo de 50 mL, de trés bocas, contendo 15,0 mL (137 mmol) de
benzilamina, gotejou-se 13,89 mL (137 mmol) de benzaldeido durante 2 horas, com auxilio
de um funil de adicdo. Manteve-se este sistema sob agitacdo constante, controlando-se a
reacdo entre 25 a 40 °C. Durante esta reagdo formou-se uma fase aquosa. Removeu-se a agua
residual pela adicdo de CH,Cl, (aproximadamente 10 mL) ao baldo, para que a camada
aquosa fosse melhor separada da fase organica. Com um auxilio de um funil de separacao de
100 ml, separou-se a fase organica da aquosa. Repetiu-se esta operacdo mais duas vezes.
Agitou-se a fase organica com 15 g de K,COj3 durante 17 horas a temperatura ambiente e mais
2 horas com 12 g de BaO. Decantou-se e destilou-se sob pressdo reduzida para separar a
imina formada.

RMN 'H (CDCls): 4,83 (2H, s, CH,), 7,22-7,45 (8H,m, Ph), 7,74-7,82 (2H, m, PhC), 8,39
(1H, s, CH).
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2.2.5 Outros Materiais

Os reagentes RuCl3.3H,O (Aldrich), hexafluorofosfato de aménio (Merck) e
perclorato de tetrabutilaménio (Fluka Chemika) foram utilizados sem tratamento prévio.

As pastilhas de zinco (Synth) foram tratadas com &cido cloridrico (Synth P.A.)
0,1 M por alguns minutos para remover possivel revestimento de ¢xido, e lavadas diversas
vezes com agua destilada. Em seguida, foram submersas em uma solugéo saturada de cloreto

de mercdrio (1) (Ecibra) em &cido cloridrico, e lavadas abundantemente com &gua destilada.

2.3 Instrumentacgéo e Conduta Experimental

2.3.1 Microanélise

As anéalises elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos compostos
sintetizados foram realizadas em um analisador CHN modelo EA 1108 da Fisons, do
Departamento de Quimica da UFSCar. Os teores de cloro foram determinados no laboratorio

de microanalise do Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo.

2.3.2 Condutividade Molar

As medidas de condutividade molar foram efetuadas com solugbes milimolares
dos complexos em CH,Cl,, empregando-se um condutivimetro MICRONAL modelo B330
equipado com uma cela de platina com constante igual a 0,103 cm™.

2.3.3 Espectroscopia de Absorcao na Regido do Infravermelho

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram obtidos no
espectrofotdbmetro da BOMEM MICHELSON FT, modelo MB 102, do Departamento de
Quimica da UFSCar e registrados numa plotadora NP 7475A.

Os compostos foram diluidos em pastilha de Csl (Merck P.A.) e fez-se a pastilha

para a analise. Os espectros foram obtidos na regi&o de 4000 a 200 cm™.
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2.3.4 Espectroscopia de Absorcéo na Regido do Ultravioleta-Visivel

As medidas de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel foram efetuadas no
espectrofotometro HEWLETT PACKARD DIODE ARRAY modelo 8452A, em cubetas de
quartzo de caminho Optico igual a 1 cm e abertura de fenda igual a 0,2 nm. Os espectros
foram obtidos em solugdo de CH,Cl,, utilizando concentragdo conhecida do complexo, na
faixa de 190 - 800 nm.

Os maximos de absorgao (A _. ) e os valores das absortividades molares (¢ )

foram determinados diretamente dos espectros.

2.3.5 Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho Proximo

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho préximo foram obtidos em
solugdes 1x10™* M do complexo binuclear de valéncia mista (Rul1/111) em CDClz ou CCl 4 a
temperatura ambiente, empregando-se o espectrofotdmetro HITACHI modelo U- 3501, no
Instituto de Quimica de S&o Carlos-USP. Utilizou-se cubetas de quartzo de caminho oOptico
igual a 1 cm e abertura de fenda igual 0,2 nm e varreu-se a regido entre 800 e 3000 nm.

Mediram-se as absorbancias diretamente, fazendo-se correcdo com o auxilio de
um espectro para o branco (do solvente), nas mesmas condi¢des usadas para as amostras do

complexo.

2.3.6 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear - RMN !H e 3P {lH}

Os espectros de ressonancia magnética nuclear foram obtidos utilizando o
espectrofotdbmetro de ressondncia magnética da BRUKER DRX 400 MHz, ou
ARX 200 MHz, ambos encontrados no Departamento de Quimica da UFSCar. Na obtencéo
dos espectros de RMN *H, utilizou-se o solvente CDCl; e os deslocamentos quimicos foram
determinados em relagdo ao tetrametilsilano (TMS). Para as amostras de RMN *'P{*H}
utilizou-se o solvente deuterado CDCI; ou o solvente ndo-deuterado, tal como o CH,Cl, com
um tubo capilar (45 mm de comprimento por 1 mm de didmetro interno) contendo D-O.
Como referéncia externa foi usado o H3PO4 85% em D,0. Cabe aqui ressaltar, que todos 0s

experimentos de RMN 3'P foram realizados desacoplados do préton.
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2.3.7 Susceptibilidade Magnética
2.3.7.1 Método de Gouy ©”

A medida de susceptibilidade magnética do aquacomplexo, [RuCl;(dppb)H.0],
foi feita pelo método de Gouy, com o auxilio de uma balanca analitica da Mettler e um
gerador de corrente, no IQ/UNESP/Araraquara. Os detalhes da constru¢do do equipamento
empregado sdo citados na referéncia®” e em outras referéncias nesta citadas. Esta técnica
envolve a determinacdo da mudanca do peso de uma dada massa, quando na presenca ou na
auséncia de um campo magnetico.

Para a realizacdo da medida, empregou-se um tubo de vidro de aproximadamente
15 cm, para suporte de amostra, com uma linha horizontal riscada aproximadamente a 2 cm
antes do topo do tubo. Para todas as medidas, o tubo foi rigorosamente preenchido até esta

marca. Utilizou-se o complexo [Ni(en)s]S.03 (en= NH,CH,CH,;NH,) como padrédo, cuja
susceptibilidade por grama é conhecida (¥20° = 11,03 x 10°® cgs), para a calibragdo do

equipamento.

Inicialmente, pesou-se um tubo de vidro vazio. Em seguida, pesou-se o tubo
preenchido com o padrdo [Ni(en)s]S,03, depois 0 tubo com a amostra (aguacomplexo) e por
ultimo o tubo preenchido com agua, todos na auséncia de campo magnético. Apds, pesou-se
0S mesmos tubos na presenca de campo magnético. A necessidade de pesar o tubo com agua
é devido a correcdo do diamagnetismo do ar. Do peso e da densidade conhecida, d, da 4&gua a
temperatura empregada, o volume (V) da agua pode ser calculado. O volume da
susceptibilidade magnética do ar é 0,029 x 10 por mL.

Para minimizar possiveis erros ocorridos nas medidas, é de extrema importancia
gue as amostras solidas sejam trituradas, a fim de que estas se tornem homogéneas.

As pesagens dos tubos devem ser feitas com o magneto ligado e desligado,
sempre usando a mesma corrente. Apos cada pesagem de uma amostra sélida em presenca de

campo, deve-se medir a temperatura entre os polos do magneto. A diferenca nas duas

pesagens é designada A, a qual é uma medida da susceptibilidade magnética da amostra e do
tubo. Conhecendo a susceptibilidade magnética por grama, 7, do padrdo [Ni(en)s]S:Os,

(%20° = 11,03 x 10°° cgs), a massa (em gramas) do padr&o (m), e os valores de 5, A , e V, a

constante de calibracdo 3, pode ser calculada:
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(0)(m) - (0,029 x 10°)V= B(A - B) [5]
Abaixo sdo resumidas as pesagens que devem ser feitas primeiro para o padrao e
para a amostra com susceptibilidade magnética desconhecida. Todos os experimentos devem

ser feitos @ mesma temperatura.

Auséncia de Campo Magnético (g) Com Campo Magnético (g)

A. Peso do tubo vazio B. Peso do tubo vazio

C. Peso do tudo com agua

D. Peso do tubo com sélido E. Peso do tubo com sélido

Esses pesos sdo relacionados com os termos da equacao 5 da seguinte maneira:
V =(C-A)/d, onde d € a densidade da 4gua (g/mL) a temperatura ambiente;
0=B-A; A=E-D; m=D-A
A partir da constante de calibracdo, encontrada para as condi¢cdes empregadas

para a medida de susceptibilidade magnética do aquacomplexo (3= 0,0027), e substituindo-se

os valores na equagao 5, obteve-se um valor de y = 2,63 x 10°°. Substituindo este valor nas

Equacbes 6, 7, 8, 9 e 10 (item 2.3.7.2), obteve-se um momento magnético de 2,19 MB.

2.3.7.2 Método de Evans®®

Para os compostos soliveis em CDCl;, foram realizadas as medidas de
susceptibilidade magnética por RMN *H pelo método de Evans®®, através da medida do
deslocamento do sinal do préton do proprio solvente. A solugdo do complexo de ruténio (111)
foi preparada no proprio tubo de RMN, utilizando uma mistura de solventes CDCl3:CHCl;
(500 pL:25 uL) e TMS como referéncia interna. Dentro deste tubo foi imerso um tubo capilar
(45 mm de comprimento por 1 mm de didmetro interno) contendo no seu interior solvente
puro ndo-deuterado (CHCI3). Os deslocamentos quimicos do solvente foram apresentados em
unidades de partes por milh&o (ppm) e Hertz.

No espectro de RMN *H, foram obtidas duas linhas de ressonancia: dos prétons da

referéncia (que se encontra no capilar), e do CHCI3 presente na solucdo, devido as diferencas
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em sua susceptibilidades de volume. A linha do CHCI; presente na solucdo apresenta um
deslocamento em freqiiéncias mais altas.
Para o calculo de susceptibilidade magnética, obteve-se primeiramente a

susceptibilidade de massa, yq, dada pela expresséo:

Xq =3Af/27lfm+}(o(do_ds)/m [6]

onde, yq = k/m, é a susceptibilidade de massa da substancia paramagnética dissolvida; m é a

concentracdo da substancia expressa em g/mL; Af é a separacdo das linhas de ressonancia nas
duas solucoes; f € a frequiéncia de operacdo do espectrofotdmetro ambas expressas em Hertz;
Yo € a susceptibilidade de massa do solvente puro (o CHCls = -5,79x107; este valor pode ser

obtido somando-se as susceptibilidades atdmicas dos atomos substituintes do solvente e
dividindo esta soma pela massa molar do solvente); do é a densidade do solvente puro e ds é a
densidade da solucéo.

Para substancias altamente paramagnéticas o Ultimo termo pode ser
negligenciado, portanto:

X, = 3Af /22m + g, 7]

A susceptibilidade molar (ym) € dada por:

Iw = X,MM [8]
onde MM é a massa molar (g.mol™) do composto.

Todas as substancias, mesmo paramagnéticas, contém algumas camadas fechadas
de elétrons.  Conseqlientemente, substancias paramagnéticas tém uma contribuicdo
diamagnética negativa a sua susceptibilidade liquida. Na maioria dos casos, essa contribui¢do
diamagnética é somente uma fracdo da susceptibilidade total, mas em trabalho preciso, é
necessario corrigir a susceptibilidade medida para a contribuicdo diamagnética, através da

seguinte relacéo:
Xe =Xv — X, [9]

onde ym° é a susceptibilidade molar corrigida; %4 € a contribuicdo diamagnética dos atomos

c

ou ions de camadas fechadas. Como x4 € sempre negativa, ym € sempre maior do que o

valor ndo corrigido.
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A susceptibilidade molar corrigida é relacionada ao momento magnético efetivo
(uef) pela equacao:
pef =2,83(y, )V (T)" [10]
onde T é a temperatura, em Kelvin.

Substituindo os resultados experimentais obtidos para o complexo

[RuCls(dppb)(py)] a 300 K nas equagOes acima, encontramos 0s seguintes valores:

Tabela I1: Susceptibilidades Magnéticas do complexo mer-[RuCls(dppb)(py)] a 300 K:

solvente [Ru] Af Yo Y A pef
@mb)  (H7)  (x107) (x109 (x10%  (MB)
CHCl; 0,022 94,42 -5,79 -340 1,79 2,85

Para efeito de comparacdo entre os métodos Gouy®” e Evans®®, empregados na
medida de susceptibilidade magnética, também se obteve 0 momento magnético do complexo
[RuCls(dppb)(py)] através do método de Gouy. O valor obtido de pef pelo método de Gouy
(1,81 MB) apresentou mais proximo do esperado para complexos de Ru(lll) (uef do
complexo [RuCls(admtp),(H20)]= 1,9 MB“®, do que pelo método de Evans (uef = 2,85 MB).

2.3.8 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica - RPE

Os espectros de ressonancia paramagnética eletrénica foram obtidos em um
espectrometro BRUCKER ESP 3000 E; fonte de microondas de banda-X ER 041 XK;
controlador de temperatura EUTHERM B-VT 200, acoplado a uma cavidade padrédo de
ressonancia. As amostras foram analisadas tanto em estado s6lido como em solugédo (CH,Cl,)

a temperatura do nitrogénio liquido.

2.3.9 Difragéo de Raios-X

Os cristais dos complexos foram obtidos por lenta evaporacdo de solucdes de
CH,Cl,/eter. As medidas de difracdo de raios-X foram efetuadas com um difratbmetro
automatico CAD-4 ENRAF NONIUS, no Instituto de Fisica de Sdo Carlos-USP, como
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também no Instituto de Quimica de Sao Carlos-USP, utilizando-se do programa SHELX-93
(Sheldrick, 1993).

2.3.10 Voltametria Ciclica

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos empregando-se um sistema eletroquimico
constituido de um potenciostato BAS 100B, ou no potenciostato/galvanostato EG&G — PARC
modelo 273 A; software M 270 EG&G - PARC.

Efetuaram-se as medidas eletroquimicas em uma célula eletroquimica de vidro, com
capacidade para 3 mL, confeccionada na oficina de vidraria do DQ - UFSCar, pelo Sr. Ademir
Sartori, utilizando-se trés eletrodos: um eletrodo de referéncia Ag/AgCl em solucdo de PTBA
0,1 mol.L™*, em meio de CH,Cl, mantido no interior de um capilar de Luggin-Haber; eletrodos
de trabalho e auxiliar de chapa e tarugo de platina, respectivamente, mergulhados em solucédo de
PTBA 0,1 mol.L?, em CH,Cl,. Prepararam-se 0os compostos em estudo em solucdes
eletroliticas (PTBA 0,1 mol.L™* em CH,Cl,) de modo a se obter concentracdes da ordem de
1x10° mol.L™.

Realizou-se a analise dos voltamogramas ciclicos por meio dos calculos dos

potenciais anddicos (Epa) e catodicos (Epc), e das correntes catddicas (ipg) e anddicas (ipc)-

Esses parametros foram determinados diretamente dos voltamogramas. Experimentalmente,

calculou-se os potenciais redox (Ex,) da média aritmética entre os potenciais (Epa € Epc)-

2.3.11 Coulometria a Potencial Constante

Realizaram-se as eletrolises dos complexos em solugdes a potenciais controlados,
selecionados de acordo com o0s potenciais de oxidacdo ou reducdo, observados nos
voltamogramas ciclicos, em cada caso.  Utilizou-se o equipamento eletroquimico
potenciostato/galvanostato EG&G — PARC modelo 273 A, software M 270 EG&G — PARC,
sendo os resultados registrados numa plotadora HP 74575 A.

Efetuaram-se estas medidas eletroquimicas em uma célula eletroquimica de vidro,
e capacidade para 10 mL, utilizando-se trés eletrodos: um eletrodo de referéncia Ag/AgCl em
solucdo de PTBA 0,1 mol.L™, em meio de CHCl, mantido no interior de um capilar de

Luggin-Haber; eletrodos de trabalho e auxiliar de malha e placa de platina, respectivamente,
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mergulhados em solucdo de perclorato de tetrabutilaménio 0,1 mol.L™®, em CH,Cl,. O
preparo das solucbes deu-se pela dissolucdo dos complexos na solugédo do eletrolito suporte
como descrito anteriormente.

Acompanhou-se a eletrélise através da variacdo da corrente com o tempo. O
namero de elétrons envolvidos em cada processo foi determinado em func¢éo da quantidade de
matéria do complexo e da carga total registrada, obtida pela leitura direta no coulémetro. Nas
eletrélises monitoradas por voltametria ciclica, interrompeu-se a contagem de carga,
substituiu-se o eletrodo de malha pelo de placa de platina e registraram-se 0s voltamogramas

ciclicos.

2.3.12 Atividade Catalitica dos Complexos de Ruténio
2.3.12.1 Reacdes de oxidacao do cicloexano
2.3.12.1.1 Estabelecimento das CondicGes de Operacdo do Cromatdgrafo a Gas

Investigaram-se inicialmente as condi¢cfes de analise no cromatdgrafo a gas, para
a identificacdo de todos os possiveis produtos a serem obtidos na oxidacdo do substrato
(cicloexano). Isto foi feito injetando-se as amostras puras de cada um dos produtos e o padréo
interno separadamente. Em seguida, injetou-se uma solu¢do de todos os produtos
(cicloexanona e cicloexanol) correspondentes a cada substrato.

Utilizou-se um cromatografo a gas SHIMADZU modelo GC-17A e uma coluna
(25 m x 0,25 mm x 0,25 um filme). As condic¢des utilizadas para a separacdo foram uma
isoterma com as seguintes condicdes: temperatura da coluna 90 °C; temperatura de injecdo
200 °C; temperatura do detector 220 °C.

2.3.12.2 Padronizacdo do Método de Anélise Cromatogréafico

A padronizagdo da analise foi realizada pelo método de padréo interno. Solugdes
estoques de todos os produtos possiveis da oxidacdo do cicloexano, em CH,Cl,, foram
cuidadosamente preparadas utilizando microsseringas. Aliquotas de aproximadamente 1,0 puL
foram injetadas no cromatdgrafo, utilizando-se 0 método de analise determinado previamente.
As éareas dos picos foram determinadas atraves do programa de tratamento de dados. Os

fatores de resposta do detector, Fo (fator angular de correcdo) e F; (fator linear de correcdo),
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foram calculados a partir da inclinacdo dos graficos da relacdo de areas (produto/padrao)

versus relacdo de massas (produto/padrdo) (curva de calibracao).

2.3.12.3 Reag0es de Oxidagdo em Meio Homogéneo

Inicialmente os frascos de reacdo (frascos de 4 mL com tampa rosqueavel
contendo septo de silicone-teflon) contendo o complexo de Ru e o iodosilbenzeno (Z10)
solidos foram desaerados durante 30 minutos. Adicionou-se seqliencialmente: o solvente e 0
padrdo interno (n-octanol), previamente desaerados durante 30 minutos, e por ultimo, o
substrato. Iniciou-se a agitagdo magnética apos a adicdo do solvente e a contagem de tempo a
partir da adicdo do substrato. Durante as duas primeiras horas de reacdo foi passada uma
corrente de argbnio sobre a solucdo, a fim de evitar a presenca de O,.

As reacOes de oxidacdo catalisadas pelos complexos de Ru foram realizadas sob

as condicdes padrdo apresentadas na Tabela I1I.

Tabela I11: Condic¢des padrédo das reacdes de catalise de oxidacdo em meio homogéneo®.

Substancia Quantidade Relagdo Molar
Ru (catalisador) 3x 107" mol 1
10 (oxidante) 3 x10°® mol 10
cicloexano (substrato) 7,64 x 10 mol 2,54 x 10*
n-octanol (padrdo interno) 0,3mL -
CH,ClI; (solvente) 2,0 mL -

O Todas as reaces foram realizadas a temperatura ambiente e com agitacio magnética.

Os produtos das reagdes foram analisados em tempos pré-estabelecidos por
cromatografia gasosa, com aliquotas das solugdes das reacBes de aproximadamente 1,0 uL. A
determinacdo dos rendimentos dos produtos obtidos foi realizada pelo método de adicdo do
padrdo interno, em que as areas dos picos do produto sdo relacionadas com o padrdo interno
de massa conhecida. Os resultados foram corrigidos utilizando-se os fatores resposta do
detector Fy e F1, predeterminados na padronizacdo do cromatdgrafo.
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2.3.12.4 Hidrogenacao da imina N-benzilideno benzilamina, PhCH,N=C(H)Ph, a

baixa presséo

Utilizou-se um frasco Schlenk (capacidade 300 mL) para realizar a hidrogenacéo
catalitica a pressdes equivalentes a 1 atm. Inicialmente adicionou-se o solvente (MeOH seco)
e 0 substrato (imina) e desaerou-se o recipiente com Ar e evacuou-se. Este procedimento foi
repetido mais duas vezes, para entdo adicionar o catalisador. Pressurisou-se o recipiente com
H. a 1 atm, fechou-se o recipiente e manteve-se sob agitacdo magnética durante 24 horas a

temperatura ambiente.

2.3.12.5 Hidrogenacao da imina N-benzilideno benzilamina, PhCH,N=C(H)Ph, a alta

pressao

As reagdes a alta pressao de H,, 33,4 atm (500 psi) para a hidrogenagdo da imina,
foram realizadas em um equipamento de autoclave de ago da Press React APP (Parr) 300,
4561 M equipado com um controlador Parr 4843, conectado a uma linha de vidro para gases
inertes (equipamento alocado no Grupo de Quimica Inorganica do IQSC-USP). A autoclave
foi preenchida com gas H; através de um regulador de altas pressées, o qual foi conectado a
um cilindro de H, através de um tubo flexivel de aco. A reacdo de hidrogenacdo foi mantida
sob temperatura controlada por um termostato e homogeneizada com o auxilio de um agitador
acoplado ao controlador da autoclave (Parr 4843).

A autoclave vazia foi evacuada através da valvula reguladora conectada a linha de
vacuo. Apos, esta foi preenchida com o solvente (MeOH seco) e o substrato, e foi desaerada
com Hp, para entéo ser adicionado o catalisador. Apds desaerado novamente todo o sistema, a
autoclave foi pressurizada a 33,4 atm com H,. Fechou-se a valvula de escape do gas do

sistema, para que a pressdo se mantivesse constante no recipiente.

2.3.12.5.1 Anélise do Produto de Hidrogenacéo

Ap0s o término da catalise, removeu-se o solvente (MeOH) do residuo da catalise

e solubilizou-se o residuo em CDCl;. A conversdo da imina PhnCH,N=C(H)Ph, para amina
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NH(CH,Ph),, foi analisada por espectroscopia de RMN *H, comparando-se as integragdes dos
hidrogénios metilénicos (6 7,2-7,4 (m, 10H, Ph), 3,83 (s, 4H, CH>), 1,8 (s, 1H, NH)).

Outro método empregado para a analise do produto obtido foi a cromatografia
gasosa, utilizando um cromatografo a gas SHIMADZU modelo GC-17A e uma coluna
(25 m x 0,25 mm x 0,25 um filme). As condicdes utilizadas para a separacdo foram:
temperatura inicial 140 °C; tempo inicial 2 min, velocidade 20 °C/min, temperatura final 220

°C, tempo final 20 min, temperatura do detector FID 220 °C, e temperatura de injecdo 220 °C.

2.4 Sintese e Caracterizacao dos Complexos de Ruténio Bifosfinicos, Via Quimica

Na Figura 9 ¢é apresentado um diagrama esquematico das rotas de sintese quimica

e eletroquimica adotadas.
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Figura 9: Esquema reacional para a obtencdo das espécies bifosfinicas de Ru(ll) e Ru(lll) e trifosfinicas de

Ru(ll), a partir do complexo [RuCls(dppb)H,O].

coloracao amarela, alaranjada e marrom, conforme descrito no item 2.4.1.

Os complexos ilustrados na cor preta possuem
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2.4.1 Complexos Precursores de Ruténio
2.4.1.1 Preparacdo do dicloro-tris(trifenilfosfina)ruténio (I1), [RuCl>(PPhs)s] (1)®°

O complexo dicloro-tris(trifenilfosfina)ruténio (I1), empregado como reagente de
partida na preparacdo de alguns complexos estudados, foi obtido pela reducdo do tricloreto de
ruténio com trifenilfosfina.  Modificou-se parcialmente o procedimento descrito por

Stephenson e Wilkinson ©%

, refluxando-se por 15 minutos 1,75 mmol de RuCl3.3H,0
(500 mg) em 100 mL de metanol seco, sob atmosfera inerte. Esfriou-se a solucdo e
adicionou-se 10,85 mmol de PPhs (287 mg), e refluxou-se esta mistura durante 3 horas. O
precipitado marrom escuro formado foi separado por filtragcdo, lavado com metanol desaerado
e seco sob vacuo. Obteve-se um rendimento de (1,68 g) 92 %.

IV (cm™): vrueci= 318; UVIViS, A max NM (e= M .cm™): 732 (1,1x10°), 480 (9,7x10°%), 400
(ombro); Am= 14,2 O*.cm?mol™ em CH3NO,.

Os dados acima est&o de acordo com aqueles encontrados na literatura®®.

2.4.1.2 Preparagéao do p-[1,4-bis(difenilfosfina)butano]-bis-dicloro-[1,4-
bis(difenilfosfina)butano]diruténio (II), [(dppb)CIl.Ru(u-dppb)RuCl(dppb)] ou
[Ru2Cla(dppb)2](u-dppb) ou [RuzCla(dppb)s] (2)**

O complexo [Ru,Cl4(dppb)s] (2) foi preparado pelo método descrito por Bressan e
Rigo ®: a uma suspensdo contendo 0,5 g (0,59 mmols) do complexo (1) em 130 mL de
hexano adicionou-se 0,53 g (1,24 mmols) da bifosfina dppb. Refluxou-se a suspensao por 6
horas, a qual originou um solido verde. Separou-se o solido verde por filtracdo, lavou-se com
hexano desaerado e secou-se a vacuo. Obteve-se um rendimento de (0,42 g) 85 %.
Valores calculados para CgsHssCl4PsRU,: C, 62,15; H, 5,22 %; valores encontrados: C, 61,61;
H, 564; %. IV (cm™): vpc= 501, 695, 999, 1095; vruci= 318, 226; UV/ViS, A max NM
(e= Mtcem™): 350 (ombro), 456 (1,40x10°%), 678 (4,5x10%); Am= 1,4 Qt.cm?mol™ em
CH3NO..

Os dados acima estdo de acordo com aqueles encontrados na literatura®®® *®.
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2.4.1.3 Preparacdao do tricloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano](aqua)ruténio (lll),
mer-[RuCls(dppb)(H,0)] (3)“**

O complexo tricloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano]aquaruténio (111) foi preparado

pelo método descrito por Dinelli et al*?: a um baldo de 25 mL contendo 10 mL de metanol,
adicionou-se 1,0 g (0,61 mmol) do [Ru,Cls(dppb)s] (2)®® e deixou-se sob atmosfera de Cl,
(gerado pela reacédo de acido cloridrico com permanganato de potassio, item 2.2.2) durante 30
minutos. Reduziu-se a suspensdo vermelha escura a aproximadamente 4 mL. Filtrou-se o
precipitado vermelho escuro e lavou-se cuidadosamente com metanol e éter. Secou-se e
conservou-se em dessecador sob vacuo. Obteve-se um rendimento de (0,73 g) 73 %. A
recristalizacdo deste solido com CH,Cl.,/éter originou cristais vermelhos.
Valores calculados para CygH3oClsP,ORu: C, 51,53; H, 4,48, Cl, 16,40 %; valores
encontrados: C, 51,61; H, 4,64; Cl, 16,80 %. 1V (cm™): vo.n= 3338, 8o.4= 1615, vp.c= 514,
1010, 1089, 1191, 1485; vgu.ci= 345, 266; UV/Vis, A max NM (e= M™*.cm™): 234 (8,46x10%),
258 (8,39x10%), 354 (1,48x10°%), 422 (1,11x10%), 534 (1,77x10%); RPE: g,= 18,245, g,= 1,522,
g5= 1,119; A= 0,33 O .cm®mol™ em CH,Cl..

2.4.1.4 Preparacdao do tri-u-cloro-dicloro-di-[1,4-bis(difenilfosfina)butano]diruténio

(/1) [(dppb)CIRu(pu-Cls)RuCl(dppb)] ou [Ru2Cls(dppb),] (4)@*3"

O complexo binuclear de valéncia mista Rull/I1, [Ru,Cls(dppb).], foi preparado
pelo método descrito pelo grupo de pesquisa do Prof. Brian James®®*": uma suspenséo
formada por 1,7 g (1,9 mmol) do complexo solvato [RuCls(PPh3),DMA] DMA e 0,82 g (1,9
mmol) da bifosfina dppb em 210 mL de hexano, foi refluxada durante 24 horas em atmosfera
inerte. O precipitado marrom avermelhado obtido foi separado por filtracdo, lavado com
hexano desaerado e seco a vacuo. Obteve-se um rendimento de (0,97 g) 83 %.

IV-proximo: 980 nm, 1980 nm.

Os dados acima estdo de acordo com aqueles encontrados na literatura®".
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2.4.2 Reacgdo do Aquacomplexo com Ligantes do tipo L (L= DMSO, MeOH, NO, CO, py, 4-Mepy,
4-CNpy)

2.4.2.1 Preparacdao do tricloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano](dimetilsulfoxido)ruténio
(1), mer-[RuCls(dppb)(DMSO)] (5)“*%

A um balédo de 25 mL contendo 10 mL de CH,Cl, e 25 yL de DMSO (3,21

mmol), adicionou-se 100 mg (1,53 mmol) de mer-[RuCls;(dppb)H,0] (3). Apb6s 5 minutos
dereacdo observou-se o surgimento de uma solucédo limpida vermelha, a qual foi mantida sob
agitacdo constante durante mais 4 horas a temperatura ambiente. Reduziu-se o volume a 1
mL e precipitou-se com éter. Obteve-se um precipitado vermelho. Filtrou-se e lavou-se com
éter. Secou-se e conservou-se em dessecador sob vacuo. Obteve-se um rendimento de (0,089
g) 89 %.
Valores calculados para CgoH3,ClsOP,RuS: C, 50,61; H, 4,81; S= 4,50 %, valores
encontrados: C, 50,67; H, 4,98; S= 4,37 %. IV (cm™): v(s.0)= 910, V(ru.0)= 485, v(p.c)= 513,
1002, 1099, 1485; yc.Hy= 694; vru-c)y= 266 € 337; UVIVis, L mx N (e= M.cm™): 234
(1,54x10%), 258 (1,44x10%), 356 (1,95x10%), 420 (1,48x10%) e 534 (1,78x10%); RPE: gi=
2,971, go= 2,127, g5= 1,528; A= 0,22 Q™ .cmmol™ em CH.Cl..

2.4.2.2 Preparacdao do tricloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano](metanol)ruténio (111),
mer-[RuCls(dppb)(MeOH)] (6)“**

A um bal&o de 25 mL contendo 10 mL da mistura CH,Cl,/MeOH na proporc¢ao
1:1, adicionou-se 100 mg (1,53 mmol) de mer-[RuCls;(dppb)H20] (3) e refluxou-se durante 8
horas. Reduziu-se 0 volume a 1 mL e precipitou-se com éter. Obteve-se um precipitado
vermelho escuro. Filtrou-se e lavou-se com éter. Secou-se e conservou-se em dessecador sob
VAcuo.
Valores calculados para C,9H3,CI3s0P;Ru: C, 52,33; H, 4,85 %, valores encontrados: C, 53,36;
H, 4,64 %. IV (cm™): vo.ny= 3450, 8(0.)= 1634, vp.c)= 501, 1002, 1093, yc.ry= 692, Vru-c)y=
351; RPE: g1= 2,825, g,= 2,108, gs= 1,657.
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2.4.2.3 Preparacao do tricloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano](nitrosilo)ruténio (lll),
mer-[RuCls(dppb)(NO)] (7)Y

A um baldo de 25 mL contendo 10 mL de CH.CIl, previamente desaerado,
adicionou-se 100 mg (1,53 mmol) de mer-[RuCls(dppb)H20] (3) e borbulhou-se NO (gerado
pela reacdo de cobre metdlico com &cido nitrico) e agitou-se durante 4 horas a temperatura
ambiente. Reduziu-se o volume a 1 mL e precipitou-se com éter. Obteve-se um precipitado
marrom. Filtrou-se e lavou-se com éter. Secou-se e conservou-se em dessecador sob vacuo.
Obteve-se um rendimento de (0,096 g) 95 %. A recristalizacdo deste solido com CH,Cl,/éter
originou cristais amarelos.

Valores calculados para CygHosNCI;OP,Ru: C, 50,68; H, 4,26; N, 2,11 %, valores
encontrados: C, 51,35; H, 4,20, N, 2,17 %. IV (cm™): vp.c= 513, 1002, 1092, 1434, vn.0)=
1869; yc-i)= 694, vru-cy= 339, 293; UVIVis, A max NM (e= M.cm™): 234 (8,60x10%), 252
(7,47x10%, 332 (1,42x10%), 424 (262); RMN *'P: § 13,35 (d), § 10,33 (d); RPE: nio

apresentou sinal; An= 0,02 Q™.cm?mol™ em CH.Cl,.

2.4.2.4 Preparacao do tricloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano](carbonilo)ruténio (III),
mer-[RuClz(dppb)(CO)] (8)

A um baldo de 25 mL contendo 10 mL de CH,CI, adicionou-se 100 mg (1,53
mmol) de mer-[RuCls(dppb)H,0] (3) e borbulhou-se CO (gerado pela reacdo de &cido
sulfurico com é&cido formico) durante 7 horas. Reduziu-se o volume a 1 mL e precipitou-se
com éter. Obteve-se um precipitado azul escuro. Filtrou-se e lavou-se com éter. Secou-se e
conservou-se em dessecador sob vacuo. Obteve-se um rendimento de (0,063 g) 63 %.
Valores calculados para CygH2sCIsOP,RuU + %2 (C,Hs),0: C, 53,27; H, 4,90 %, valores
encontrados: C, 53,63; H, 4,43 %. IV (cm™): vc.0)= 2003, 2079; vp.c)= 514, 1000, 1095,
1485; yc-i)= 698, vru-c)y= 336, 287; UVIVis, A max NM (e= M.cm™): 234 (1,10x10°), 252
(8,3x10%), 338 (1,90x10%), 424 (1,44x10%), 536 (1,46x10°%), 598 (1,39x10%); RPE: g,= 2,475,
o= 2,143, gs= 1,949; A= 0,13 Q™ .cm®mol™ em CH.Cl..
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2.4.2.5 Preparacéao do tricloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano](piridina)ruténio (llI),
mer-[RuCls(dppb)(py)] (9)

A um baldo de 25 mL contendo 10 mL de CH,CI, e 25 uL de piridina (3,21

mmol), adicionou-se 100 mg (1,53 mmol) de mer-[RuCls(dppb)H,0O] (3) e agitou-se durante
12 horas a temperatura ambiente. Reduziu-se o volume a 1 mL e precipitou-se com éter.
Obteve-se um precipitado vermelho. Filtrou-se e lavou-se com éter. Secou-se e conservou-se
em dessecador sob vacuo. Obteve-se um rendimento de (0,10 g) 92 %.
Valores calculados para Cs3H3sNCIsP2Ru: C, 55,59; H, 4,60; N, 1,96 %; valores encontrados:
C, 55,63; H, 4,71; N, 1,91 %. IV (cm™): vp.c)= 513, 1001, 1093, 1484; yc.)= 694; Vryn)=
435; viruch= 278 € 299; UV/IVis, A max NM (e= M™*.cm™): 236 (3,90x10%), 254 (3,77x10%,
346 (1,98x10%), 448 (1,26x10%), 530 (2,02x10°%); RPE: gi= 2,928, g,= 2,037, gs= 1,607; Am=
0,09 O*.cm?mol™ em CH,Cl..

2.4.2.6 Preparacao do tricloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano](4-metilpiridina)ruténio
(1), mer-[RuCls(dppb)(4-Mepy)] (10)*?

A um baldo de 25 mL contendo 10 mL de CH.Cl, e 31 pL de 4-picolina (3,21
mmol), adicionou-se 100 mg (1,53 mmol) de mer-[RuCls(dppb)H,0] (3) e agitou-se durante
12 horas a temperatura ambiente. Reduziu-se o volume a 1 mL e precipitou-se com éter.
Obteve-se um precipitado vermelho alaranjado. Filtrou-se e lavou-se com éter. Secou-se e
conservou-se em dessecador sob vacuo. Obteve-se um rendimento de (0,087 g) 78 %. A
recristalizacdo deste sdlido com CH,Cl/éter originou cristais vermelhos.

Valores calculados para C34H3sNCIsP2Ru: C, 56,17; H, 4,85; N, 1,93 %, valores encontrados:
C, 56,21; H, 5,06; N, 1,99 %. IV(cm™): vp.cj= 513, 1000, 1095 , 1484; yc.y= 696; V(run)=
435; viru-cy= 274 € 332; UV/IVis, & max NM (e= M .cm™): 236 (5,53x10%), 252 (5,26x10%), 348
(1,71x10%), 448 (1,16x10%), 528 (1,90x10%): RPE: g1= 2,487, go= 2,101, gs= 1,866; Am= 0,07

Q.cm?mol™ em CH,Cl,.
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2.4.2.7 Preparacdao do tricloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano](4-cianopiridina)ruténio
(1), mer-[RuCls(dppb)(4-CNpy)] (11)

A um baldo de 25 mL contendo 10 mL de CH,Cl, e 33 pL de 4-cianopiridina
(3,21 mmol), adicionou-se 100 mg (1,53 mmol) de mer-[RuCls;(dppb)H.O] (3) e agitou-se
durante 12 horas a temperatura ambiente. Reduziu-se o volume a 1 mL e precipitou-se com
éter. Obteve-se um precipitado vermelho rosado. Filtrou-se e lavou-se com éter. Secou-se e
conservou-se em dessecador sob vacuo. Obteve-se um rendimento de (0,10 g) 91 %.
Valores calculados para Cs;H32N,ClsP2Ru: C, 55,33; H, 4,37; N, 3,80 %, valores encontrados:
C, 5527; H, 4,43; N, 3,72 %. IV (cm™): vc.n)=2237; vip.c)= 513, 1002, 1096 , 1489; yc.ry=
695; v(ru-ciy= 281 e 334; UV/Vis, A max M (e= M .cm™): 236 (3,80x10%), 252 (3,50x10%),
338 (3,42x10%), 444 (1,20x10%), 534 (1,94x10%); RPE: gi= 2,8807, g,= 2,0642, gs= 1,6652;
Am= 0,34 O .cm?mol™ em CH,Cl,.

2.4.3 Reacdo do Aquacomplexo com Ligantes do tipo L-L (L-L= 4,4"-bipy, 2,2"-bipy, fen)

2.4.3.1 Preparacgéao do p-(4,4'-bipiridina)-di-[1,4-bis(difenilfosfina)butano]diruténio
(1), [(dppb)ClsRu(p-4,4"-bipy)RuCls(dppb)] ou [RuzCle(dppb)2(4,4'-bipy)] (12)

A um baldo de 25 mL contendo 15 mL de metanol desaerado adicionou-se 11,9

mg (0,076 mmol) do ligante 4,4'-bipiridina e 100 mg (1,53 mmol) de mer-[RuCls(dppb)H.0]
(3) e agitou-se durante 12 horas sob refluxo. Reduziu-se o volume da suspensao formada a 4
mL e filtrou-se o precipitado vermelho. Lavou-se com metanol e éter. Secou-se e conservou-
se em dessecador sob vacuo. Obteve-se um rendimento (0,081 g) de 75 %.
Valores calculados para CegsHgsN2ClgP4RuU,: C, 55,67; H, 4,53; N, 1,97 %, valores
encontrados: C, 56,27; H, 4,37; N, 1,56 %. IV (cm™): vp.c)= 513, 999, 1095, 1485; yc.1)=
696; v(ru-cy= 241 e 335; UV/Vis, A max M (e= M.cm™): 236 (4,55x10%), 256 (4,90x10%),
328 (5,25x10%), 444 (1,12x10%), 532 (1,76x10°%); RPE: gi= 2,893, 9= 2,124, gs= 1,685; Am=
0,16 O .cm?mol™ em CH,Cl..
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2.4.3.2 Preparacao do hexafluorfosfato de dicloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano](2,2’-
bipiridina)ruténio (1), cis-[RuCl,(dppb)(2,2’-bipy)]PFes.H.0 (13)

A um baldo de 25 mL contendo 10 mL de CHCI,, adicionou-se 100 mg (0,15
mmol) de mer-[RuCls;(dppb)H.0] (3) e 26 mg (0,17 mmol) do ligante 2,2'-bipiridina e
agitou-se durante 12 horas sob refluxo. Reduziu-se o volume a 1 mL e precipitou-se com
éter. Obteve-se um precipitado castanho avermelhado. Para a troca do ion CI" por PFg,
dissolveu-se o complexo formado na mistura de solvente CH,Cl,/acetona (1:1) e adicionou-se
NH4PFs duas vezes em excesso. Agitou-se durante 2 horas, evaporou-se o solvente e
precipitou-se com éter. Lavou-se o produto com &gua. Secou-Se e CONservou-se em
dessecador sob vacuo. Obteve-se um rendimento de (0,095 g) 79 %.
Valores calculados para CsgHzsN2FsCl,PsRu + H,0O: C, 49,72; H, 4,18; N, 3,05 %, valores
encontrados: C, 49,40; H, 4,14, N, 3,62 %. IV (cm™): v.c)= 516, 1002, 1094, 1485, y(c.1)=
697, vp-r) = 844, Vru-c)y= 251, 328; UVIVis, & max NM (e= M.cm™): 238 (5,17x10%), 300
(2,07x10%), 386 (2,38x10°%), 448 (2,18x10%), 520 (1,04x10%); RPE: gi= 2,700, g,= 2,309, gs=
1,704; Ap=31,7 Q™ .cm”mol™ em CH.Cly, eletrélito 1:1.

2.4.3.3 Preparacgéao do hexafluorfosfato de dicloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano](1,10-
fenantrolina)ruténio (1), cis-[RuCl,(dppb)(fen)]PFs (14)

A um baldo de 25 mL contendo 10 mL de CHCI,, adicionou-se 100 mg (0,15
mmol) de mer-[RuCl;(dppb)H.0] (3) e 43 mg (0,17 mmol) do ligante 1,10-fenantrolina e
agitou-se durante 12 horas sob refluxo. Reduziu-se o volume a 1 mL e precipitou-se com
éter. Obteve-se um precipitado castanho avermelhado. Para a troca do ion CI" por PFg,
dissolveu-se o complexo formado na mistura de solvente CH,Cl,/acetona (1:1) e adicionou-se
NH4PF¢ duas vezes em excesso. Agitou-se durante 4 horas, evaporou-se o solvente e
precipitou-se com éter. Lavou-se 0 produto com &gua. Secou-Se e CONServou-se em
dessecador sob vacuo. Obteve-se um rendimento de (0,097 g) 76 %.
Valores calculados para CgoHssN2FsCloPsRu: C, 52,00; H, 3,93; N, 3,03 %, valores
encontrados: C, 52,02; H, 4,14, N, 3,75 %. IV (cm™): v(p.c)= 516, 999, 1095, yc-+)= 698, v(p-
A= 842, vru-cy= 239 € 333; UV/Vis, A max NM (= M™.cm™): 242 (3,06x10%), 270 (2,91x10%),
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396 (3,09x10%), 432 (3,30x10°%), 498 (1,67x10%); RPE: gi= 2,620, go= 2,293, g5= 1,748; An=
32,3 Ot.cm®mol™ em CH,Cly, eletrélito 1:1.

2.4.4 Reacdo do Aquacomplexo com Ligantes Mono, Bi e Trifosfinicos

2.4.4.1 Preparacgéao do dicloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano](trifenilfosfina)ruténio (Il),
[RuCl(dppb)(PPha)] (15)*%

Sintetizou-se este complexo ja conhecido na literatura® a partir de uma nova rota

do aquacomplexo da seguinte forma: a um baldo de 25 mL contendo 10 mL de CH,ClI,, sob
atmosfera inerte adicionou-se 100 mg (0,15 mmol) de mer-[RuCls(dppb)H20] (3) e 242 mg
(0,92 mmol) do ligante trifenilfosfina e agitou-se durante 16 horas sob refluxo. Reduziu-se o
volume a 1 mL e precipitou-se com éter. Obteve-se um precipitado verde. Filtrou-se e lavou-
se com éter. Secou-se e conservou-se em dessecador sob vacuo. Obteve-se um rendimento
de (0,10 g) 76 %.
Valores calculados para C4sH43CloPsRu: C, 64,19; H, 5,04 %, valores encontrados: C, 64,14;
H, 5,40 %. 1V (cm™): vp.c)= 514, 999, 1094, 1433, yc.hy= 693, vru-cy= 265, 316; UV/Vis, A
max MM (6= M .cm™): 240 (6,00x10%), 262 (4,25x10%), 374 (1,88x10°%), 462 (864), 682 (650);
RPE: n&o resultou sinal; RMN *P: § 25,12 (t); 8a 63,51 (d), 8 55,35 (d) (*Jas = 47 Hz)
([Ru2Cla(dppb),] (16)); Am= 1,55 Q™ .cm®mol™ em CH,Cl,.

Os dados citados acima estdo de acordo com aqueles encontrado na literatura®.

2.4.4.2 Preparacdao do trans-dicloro-di-[bis(difenilfosfina)metano]ruténio (lI),
trans-[RuCly(dppm),] (17)*9

Sintetizou-se este complexo ja& conhecido na literatura® a partir do
aquacomplexo (3) da seguinte forma: a um baldo de 50 mL contendo 20 mL de CH,ClI,, sob
atmosfera inerte adicionou-se 120 mg (0,18 mmol) de mer-[RuCls(dppb)H.0] (3) e 212 mg
(0,55 mmol) do ligante bis(difenilfosfina)metano e agitou-se durante 3 horas sob refluxo.
Reduziu-se o volume a 1 mL e precipitou-se com éter. Obteve-se um precipitado amarelo.
Filtrou-se e lavou-se com éter. Secou-se e conservou-se em dessecador sob vicuo. Obteve-se
um rendimento de (0,16 g) 98 %.
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Valores calculados para CsoHs4CloP4Ru: C, 63,84; H, 4,71 %, valores encontrados: C, 64,03;
H, 5,10 %. IV (cm™): vp.cj= 506, 1027, 1095, 1434, yc.y= 694, vrucy= 257, 326; UV/Vis,
A max NM (6= M™.em™): 236 (4,98x10%), 266 (2,55x10%), 318 (2,33x10%), 418 (162), 486 (84);
RPE: ndo resultou sinal; RMN *'P: § -7,17 (s); An= 0,48 Q™ .cm?mol™ em CH,Cl,; Ey,= 0,46
V em CH,Cl,.

Os dados citados acima estdo de acordo com aqueles encontrados na

literatura®®: 393,

2.4.4.3 Preparacdao do trans-dicloro-di-[1,2-bis(difenilfosfina)etano]ruténio (l1),
trans-[RuCl,(dppe),] (18)??

Sintetizou-se este complexo ja conhecido na literatura “? a partir do

aquacomplexo (3) da seguinte forma: a um baldo de 50 mL contendo 20 mL de CH,ClI,, sob
atmosfera inerte adicionou-se 120 mg (0,18 mmol) de mer-[RuCls(dppb)H.0] (3) e 220 mg
(0,56 mmol) do ligante bis(difenilfosfina)etano e agitou-se durante 6 horas sob refluxo.
Reduziu-se o volume a 1 mL e precipitou-se com éter. Obteve-se um precipitado amarelo.
Filtrou-se e lavou-se com éter. Secou-se e conservou-se em dessecador sob vacuo. Obteve-se
um rendimento de (0,17 g) 93 %.
Valores calculados para Cs;HssCloP4Ru: C, 64,47; H, 4,99 %, valores encontrados: C, 65,11;
H, 5,11 %. IV (cm™): vp.c= 508, 1028, 1095, 1433, yc.n)= 695, Viru-cy= 216, 313; UV/Vis,
A max MM (e= M.cm™): 232 (6,20x10%), 256 (6,20x10%), 314 (2,80x10°), 446 (120); RPE: ndo
resultou sinal; RMN 3P: § 44,79 (s); Am= 0,30 Q™*.cm®mol™ em CH,Cl,; Ei,= 0,45V em
CHCl,.

Os dados citados acima estdo de acordo com aqueles encontrado na

literaturat® 22 39:53),

2.4.4.4 Preparacgéao do trans-dicloro-di-[1,3-bis(difenilfosfina)propano]ruténio (lI),
trans-[RuCl(dppp)2] (19)%?

Sintetizou-se este complexo ja conhecido na literatura® a partir do

aquacomplexo (3) da seguinte forma: a um baldo de 50 mL contendo 20 mL de CHClI,, sob
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atmosfera inerte adicionou-se 150 mg (0,23 mmol) de mer-[RuCls(dppb)H,0] (3) e 280 mg
(0,69 mmol) do ligante bis(difenilfosfina) propano e agitou-se durante 3 horas sob refluxo.
Reduziu-se o volume a 1 mL e precipitou-se com éter. Obteve-se um precipitado laranja.
Filtrou-se e lavou-se com éter. Secou-se e conservou-se em dessecador sob vacuo. Obteve-se
um rendimento de (0,21 g) 92 %.
Valores calculados para Cs4Hs,Cl,P4 Ru: C, 65,05; H, 5,26 %, valores encontrados: C, 66,52;
H, 5,58 %. IV (cm™): vp.c)= 512, 1028, 1090, 1433, y(c-+y= 696, v(ru-c)= 248, 328; UV/Vis
A max NM (e= M.cm™): 232 (8,10x10%), 256 (9,16x10%), 306 (2,03x10%), 376 (417), 470 (346);
RPE: ndo resultou sinal; RMN *'P: & - 4,55 (s); Am= 2,5 Q™ .cm®’mol™ em CH,Cly; Eyj=
0,43 V em CH,Cl,.

Os dados citados acima estdo de acordo com aqueles encontrados na

literatura® 22 39.53),

2.4.4.5 Preparacao do p-[1,4-bis(difenilfosfina)butano]-bis-dicloro-[1,4-
bis(difenilfosfina)butano]diruténio (Il), [(dppb)CIl.Ru(u-dppb)RuClx(dppb)] ou
[RuzCla(dppb)s] (2)*”

Sintetizou-se este complexo ja conhecido na literatura®®

a partir do
aguacomplexo (3) da seguinte forma: a um baldo de 25 mL contendo 10 mL de CH,ClI,, sob
atmosfera inerte adicionou-se 100 mg (0,15 mmol) de mer-[RuCl;(dppb)H.0] (3) e 196 mg
(0,46 mmol) do ligante dppb e agitou-se durante 24 horas sob refluxo. Reduziu-se o volume
da suspensdo verde formada a 4 mL. Filtrou-se e lavou-se com éter. Secou-se e conservou-se
em dessecador sob vacuo. Obteve-se um rendimento de (0,10 g) 87 %.
Valores calculados para CgsHgsCl4PsRu; : C, 62,15; H, 5,22 %, valores encontrados: C, 63,02;
H, 5,53 %. 1V (cm™): vp.c)= 500, 999, 1095, 1433, yc.1)= 695, Vru-ch= 226, 318; UV/vis A
ma M (e= M™t.cm™): 232 (6,60x10%), 266 (6,39x10%), 340 (1,77x10%), 456 (1,60x10°), 680
(5,85x10%); Am= 0,56 Q™ .cm?mol™ em CH,Cl,; Ey= 0,65V em CH,Cl..

Os dados citados acima estdo de acordo com aqueles encontrados na

literatura®®5®,
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2.4.4.6 Preparacao do p-[1,4-bis(difenilfosfina)butano]-bis(diclorocarbonilo)-bis[1,4-
(difenilfosfina)butano]diruténio (I1), [Ru,Cl4(CO)»(dppb)s] (20)?"

@) complexo u-1,4-bis(difenilfosfina)butano-bis(diclorocarbonil)-1,4-
bis(difenilfosfina)butanodiruténio (I1) foi preparado pelo método descrito por Bressan e
Rigo®: em um frasco de Schlenk contendo 100 mg (0,59 mmoles) do complexo
[Ru,Cl4(dppb)s] (2) borbulhou-se monodxido de carbono a pressdo de 1 atm. A reacdo
completou-se apds aproximadamente 20 minutos, quando todo o sélido que inicialmente era
verde, tornou-se amarelo.

IV (cm™): vic0)= 1985 e 1968; vp.c= 513, 696, 999, 1095; v(rycy= 323; Epa= 1,10 V em
CHCl,.

Os dados acima est&o de acordo com aqueles encontrados na literatura®®® ®?.

2.4.4.7 Preparacao do cloreto de tri-u-cloro-di-[(2-difenilfosfinaetil)fenilfosfina]

diruténio (1), [Ruz(u-Cl)s(etp)2]Cl (21)®

A um baldo de 25 mL contendo 15 mL de metanol, sob atmosfera inerte,

adicionou-se 130 mg (0,24 mmol) do ligante bis(2-difenilfosfinaetil)fenilfosfina. A esta
suspensdo acrescentou-se 150 mg (0,23 mmol) de mer-[RuCl;(dppb)H.0] (3) e agitou-se
durante 16 horas sob refluxo. Reduziu-se o volume a 1 mL e precipitou-se com éter. Filtrou-
se 0 precipitado amarelo formado e lavou-se com éter. Secou-se e conservou-se em
dessecador sob vacuo. Obteve-se um rendimento de (0,14 g) 88 %.
Valores calculados para CggHgsCl4PeRuUy: C, 57,80; H, 4,71 %, valores encontrados: C, 60,26;
H, 5,39 %. IV (cm™): vp.c)= 513, 1002, 1090, 1484; yc.y= 691; V(ru-cy= 261 € 312; UV/vis
A max NM (e= Mt.cm™): 254(5,91x10%), 382 (5,61x10%); RPE ndo resultou sinal; RMN *!p:
PPh= & 99,17 (t), 6 98,80 (t); PPh,= & 70,53 (dd), 6 69,03 (d), 6 67,31 (dd)); Am= 46,30 O
L.em®mol™ em CH.Cl,.

Os dados acima est&o de acordo com aqueles encontrados na literatura®®.
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2.4.4.8 Preparacao do cloreto de tri-u-cloro-di-[1,1,1-
tris(difenilfosfinametil)etano]diruténio (1), [Ruz(u-Cl)s(tdpme),]Cl (22)©Y

A um baldo de 25 mL contendo 15 mL de metanol, sob atmosfera inerte,

adicionou-se 106 mg (0,17 mmol) do ligante 1,1,1- tris(difenilfosfinametil)etano e apds a total
solubilizacdo acrescentou-se 100 mg (0,15 mmol) de mer-[RuCls(dppb)H,O] (3), agitou-se
esta suspensdo durante 16 horas sob refluxo. Durante esta reacdo observou-se a formacdo de
pequena quantidade de uma suspensdo verde misturada na solugdo amarela. Separou-se o
precipitado verde da solucdo amarela através de filtracdo, o qual foi caracterizado como o
complexo [Ru,Cls(dppb)s] (2), formado devido ao excesso de dppb no meio reacional.
Reduziu-se o volume da solucdo amarela a 1 mL e precipitou-se com éter. Filtrou-se e lavou-
se cuidadosamente com metanol e éter. Secou-se e conservou-se em dessecador sob vacuo.
Obteve-se um rendimento de (0,07 g) 69 %.
Valores calculados para Cg;H;sCl4PeRuy: C, 61,80; H, 4,94 %, valores encontrados: C, 61,13;
H, 4,57 %. IV (cm™): vp.c)= 518, 1000, 1093, 1484, yc.n)= 696, vru-cy= 207, 319; UV/Vis,
A ma NM (e= M™t.ecm™): 238 (5,61x10%), 256 (5,91x10%), 366 (676), 474 (343); RPE: ndo
resultou sinal; RMN *'P: § 36,67 (s); Am= 34,0 Q™" .cm”mol™ em CH,Cl,.

Os dados acima est&o de acordo com aqueles encontrados na literatura®?.

2.4.4.9 Preparacao do cloreto de cloro[(2-difenilfosfinaetil)fenilfosfina)](2,2’-
bipiridina)ruténio (1), [RuCl(etp)(2,2’-bipy)]Cl (23)

A um baldo de 25 mL contendo 15 mL de metanol, sob atmosfera inerte,
adicionou-se 23 mg (0,15 mmol) do ligante 2,2’-bipiridina a 100 mg (0,07 mmol) do
complexo (21) e agitou-se durante 12 horas sob refluxo. Reduziu-se o0 volume a 1 mL e
precipitou-se com éter. Obteve-se um precipitado amarelo. Filtrou-se e lavou-se com éter.
Secou-se e conservou-se em dessecador sob vacuo. Obteve-se um rendimento de (0,10 g) 87
%.

Valores calculados para C44H4:N2Cl,PsRu: C, 61,26; H, 4,79; N, 3,25 %, valores encontrados:
C, 60,81; H, 5,14; N, 3,29 %. IV (cm™): vp.c)= 525, 999, 1099 e 1487, yic.ny= 702, Vrun)=
420, vruchy= 287, UVNIS, & max NM (e= Mt.cm™): 234 (2,96x10%), 300 (1,24x10%), 394
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(2,65x10%):; RPE: néo resultou sinal; RMN 3'P: §(P.) 89,27 (dd), 8(Pw) 60,65 (dd), 8(Py)
59,43 (dd); Am= 35,00 Q*.cm®mol™ em CH,Cl,.

2.4.4.10 Preparacgao do cloreto de cloro[1,1,1-tris(difenilfosfinametil)etano)](2,2’-
bipiridina)ruténio (I), [RuCl(tdpme)(2,2’-bipy)]CI (24)

A um baldo de 25 mL contendo 15 mL de metanol, sob atmosfera inerte,

adicionou-se 20 mg (0,13 mmol) do ligante 2,2’-bipiridina 100 mg (0,06 mmol) do complexo
(22) e agitou-se durante 24 horas sob refluxo. Reduziu-se o volume a 1 mL e precipitou-se
com éter. Obteve-se um precipitado amarelo. Filtrou-se e lavou-se com éter. Secou-se e
conservou-se em dessecador sob vicuo. Obteve-se um rendimento de (0,08 g) 74 %.
Valores calculados para Cs;H47N2Cl.PsRu: C, 64,28; H, 4,97; N, 2,94 %, valores encontrados:
65,63; H, 5,26; N, 2,27 %, IV (cm™): vp.c)= 1486, 1093, 1000 e 521, yc-+= 696, V(ru-ci=
272; UVIis, L max NM (e= Mtem™): 244 (2,9x10%, 300 (7,5x10%), 318 (5,0x10°%), 378
(2,2x10%); RPE: n&o resultou sinal; RMN *P: & 21,93 (d) e & 29,29 (t); Am=
33,4 O™ .cm®mol™ em CH,Cls.

2.4.5 Reducdo Quimica a partir do Aquacomplexo e seus Derivados

2.4.5.1 Preparacgao do dicloro-di-u-cloro-di-[1,4-bis(difenilfosfina)butano]diruténio
(I, [RuzCla(dppb)] (16)°”

Meétodo 1

Sintetizou-se este complexo ja conhecido na literatura®” a partir do
aquacomplexo (3) da seguinte forma: a um baldo de 25 mL contendo 10 mL de CH.Cl; e
cinco pastilhas de zinco amalgamado, adicionou-se 100 mg (1,53 mmol) de (3) e agitou-se
durante 25 minutos a temperatura ambiente e sob atmosfera de argdnio, até a suspensdo
vermelha tornar-se uma solucdo amarela. Reduziu-se o volume até 5 mL e analisou esta
solucdo por RMN 3'p.
RMN 3*!P: §4 63,51 (d), 8g 55,35 (d) (isdmero 1); 54 52,83 (d), 5 51,84 (d) (isdmero I1).
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Método 2

Como a sintese mencionada acima resultou numa mistura de isbmeros, sintetizou-
se 0o complexo [Ru,Cls(dppb).] de outra forma: a um baldo de 25 mL contendo 10 mL de
CH_CI; e cinco pastilhas de zinco amalgamado, adicionou-se 100 mg (1,53 mmol) de (3) e
excesso de [(CH3(CH2)3]sNPFs e agitou-se durante 25 minutos a temperatura ambiente e sob
atmosfera de argonio, até a suspensdo vermelha tornar-se uma solucdo amarela. Reduziu-se o
volume a 4 mL e analisou esta solu¢do por RMN *!P.
RMN 3P : 8, 63,51 (d), 8 55,35 (d).

Estes resultados esto de acordo com a literatura®”.

2.4.5.2 Preparacéao do cloro-tri-u-cloro(4-metilpiridina)bis[1,4-
bis(difenilfosfina)butano]diruténio (Il), [Ru,Cls(dppb).(4-Mepy)] (25)

Realizou-se a sintese do complexo [Ru,Cls(dppb).(4-Mepy)] in situ, pela
adicdo de quantidade estequiométrica do ligante 4-Mepy a solucdo desaerada do complexo
[Ru,Cl4(dppb)] € CH,Cl,, no tubo de RMN bem como na célula eletroquimica.

RMN 3'P: sinais pouco definidos em 8¢ 53,5, & ag 49,5, 8p 43,5.

2.4.5.3 Preparacéao do cloro-tri-u-cloro(piridina)bis[1,4-
bis(difenilfosfina)butano]diruténio (I1), [RuCls(dppb)a(py)] (26)“?

A um baldo de 25 mL contendo 10 mL de CH,CI, e quatro pastilhas de zinco
amalgamado, adicionou-se 100 mg (1,53 mmol) de mer-[RuCls(dppb)(py)] (9) e agitou-se
durante 45 minutos a temperatura ambiente e sob atmosfera de argbnio, até a solucao
vermelha tornar-se amarela. Reduziu-se o volume a 1 mL e precipitou-se com éter. Obteve-
se um precipitado amarelo. Filtrou-se e lavou-se com éter. Secou-se e conservou-se em

dessecador sob vacuo.
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Valores calculados para Ce1HgiNCI4P4RuU, + CHLCly: C, 54,72; H, 4,67; N, 1,03 %; valores
encontrados: C, 54,73; H, 4,64; N, 1,61 %; RMN P : §¢ 55,89 (d), 54 52,66 (d), &g 51,80
(d), dp 45,63 (d).

Estes resultados estdo de acordo com a literatura®?.

2.4.5.4 Preparacao do cloro-tri-u-cloro(dimetilsulféxido)bis[1,4-
bis(difenilfosfina)butano]diruténio (1), [Ru-Cls(dppb)-(DMSO)] (27)“V

Realizou-se a sintese do complexo [Ru2Cls(dppb)2(DMSO)] (27)“Y in situ,
pela adicdo de quantidade estequiométrica do ligante DMSO a solucdo desaerada do
complexo [Ru,Cl4(dppb),] e CH,Cl,, no tubo de RMN bem como na célula eletroquimica.
RMN *'P: sinais pouco definidos em Sag 55,93, 8 ¢ 54,22, 8p 45,39.

Estes resultados esto de acordo com a literatura®?.

2.5 Sintese dos Complexos de Ruténio Via Eletroquimica

25.1 Preparagdo do [Ru:Cls(dppb),] (4)36) a partir da eletrlise do complexo
mer-[RuCls(dppb)H20] (3)

Além da sintese quimica descrita no item 2.4.1.4, obteve-se o complexo binuclear
de valéncia mista, [Ru,Cls(dppb),]®® (4) via eletroquimica, a partir do Seguinte
procedimento: numa célula eletroquimica, fez-se passar uma quantidade de carga suficiente
para eletrolisar, a potencial constante (-300 mV), 80 mg do complexo mer-[RuCls(dppb)H20]
(3) dissolvido em 10 mL de uma solucdo 0,1 M de PTBA, em CH,CI, sob atmosfera de
argbnio, de modo a reduzir metade da quantidade do ion Ru(lll) presente ao estado de
oxidacgdo Il. Transferiu-se a solucdo da célula eletroquimica para um baldo e evaporou-se 0
solvente até secura. Separou-se o produto eletrolisado obtido do eletrélito suporte e de
possiveis residuos do composto de partida (3), através da solubilizacdo deste com tetracloreto
de carbono (CCl,). Evaporou-se o CCl, e lavou-se o solido vermelho amarronzado obtido

com éter. Secou-se em dessecador sob vacuo.
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Valores calculados para Ru,ClsP4CsgHss: C, 54,58; H, 4,58, Cl, 14,38 %; valores encontrados:
C, 54,47; H, 4,61; Cl, 15,03 %. UV/vis: 378, 446, 534 nm; 1\VV/proximo: 980, 1980 nm; RPE=
01= 2,673; g»= 2,443; g3= 2,069.

2.5.2. Preparacdo do [RuxCls(dppb).] (16)©7)

2.5.2.1 A partir da eletrélise do complexo mer-[RuCl;(dppb)H20] (3)

Numa célula eletroquimica, fez-se passar uma quantidade de carga suficiente para
eletrolisar, a potencial constante (-300 mV), 80 mg do complexo (3) dissolvido em 10 mL de
uma solucdo 0,1 M de PTBA em CH,CI, sob atmosfera de argbnio, de modo a reduzir a
quantidade total do ion Ru(lll) presente ao estado de oxidacdo Il. Ao término da eletrolise,
transferiu-se a solucdo da celula eletroquimica para um baldo e evaporou-se o solvente até um
volume de aproximadamente 4 mL e transferiu-se para um tubo de RMN previamente
desaerado.

RMN 3P (CH,Cl,): 84 63,58 (d), 85 55,30 (d), ((Jae= 47 Hz).

Estes resultados estdo de acordo com o encontrado na literatura®”.

2.5.2.2 A partir da eletrolise do complexo [Ru,Cls(dppb).] (4)

O complexo [Ru,Cls(dppb).] (22) também foi obtido por via eletroquimica do
complexo binuclear de valéncia mista (4) a partir do procedimento descrito no item 2.5.2.1.
RMN 3P (CH,Cl,): 84 63,47 (d), 85 55,29 (d), (3Jag = 47 Hz).

Estes resultados estdo de acordo com o encontrado na literatura®?.

2.5.3 Preparagdo dos Complexos [Ru:Cls(dppb)z] (4), [Ru2Cls(dppb)2(L)] € [RuClx(dppb)(L)] a
partir da eletrolise dos complexos do tipo [RuCls(dppb)(L)]

Obtiveram-se os complexos [Ru,Cls(dppb).] (4)®®, [Ru,Cls(dppb)o(L)] e
[RuCly(dppb)(L),] via eletroquimica, a partir do seguinte procedimento: numa ceélula
eletroquimica, fez-se passar uma quantidade de carga suficiente para eletrolisar, a potencial
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constante (-300 mV), 80 mg do complexo mer-[RuCls(dppb)(L)] dissolvido em 10 mL de
uma solucéo 0,1 M de PTBA em CH,Cl, sob atmosfera de argbnio, de modo a reduzir metade
da quantidade do ion Ru(lll) presente ao estado de oxidacdo Il. Transferiu-se a solucédo da
célula eletroquimica para um baldo e evaporou-se o solvente até secura. Lavou-se o sélido
obtido com CCl, previamente desaerado e separou-se em duas fracGes. A fracdo sollvel em
CCl, (sélido vermelho) e a fracdo insolavel (eletrdlito de suporte mais sélido alaranjado)
foram analisadas separadamente. Analisou-se 0s produtos obtidos por infravermelho-
préximo, RPE, RMN *'P, RMN *H e voltametria ciclica, cujos resultados s&o apresentados a

sequir.

2.5.3.1 Eletrélise parcial do complexo mer-[RuCls(dppb)(4-Mepy)] (10)®?

[RuoCls(dppb)2] (4)®® * IV/préximo (CCly): 980, 1980 nm; RPE= g;= 2,673; go= 2,443; gs=
2,069.

[Ru,Cls(dppb).(4-Mepy)] (25) e [RUCl,(dppb)(4-Mepy)-] (28) ®¥: RMN *H (CDCls): 8,71 e
§ 6,45 (H (Ph) da 4-Mepy); RMN *'P (CH,Cl,): 8¢ 54,82 (d), s 52,05 (mal resolvido), 8p
46,06 (d) (25); 40,75 (s largo) (28) Y.

2.5.3.2 Eletrdlise parcial do complexo mer-[RuClz(dppb)(py)] (9)

[RuoCls(dppb)2] (4)®® IV/préximo (CCl,): 980, 1980 nm; RPE= g,= 2,673; gp= 2,443; gs=
2,069.

[RuzCla(dppb)2(py)] (26)** e [RuCly(dppb)(py)2] (29)*¥: RMN *H (CDCls): 7,91 e & 7,50
(H da py); RMN 3P (CH,Cl,): 8¢ 54,86 (d), 8 53,08 (d mal resolvido), 8 52,38 (d mal
resolvido), 6p 45,62 (d) (26); 6 41,01 (s) (29).

2.5.3.3 Eletrélise parcial do complexo mer-[RuClz(dppb)(4-CNpy)] (11)

[Ru,Cls(dppb)2] (4)®®* I\V/préximo (CCl,): 980, 1980 nm;
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[Ru.Cla(dppb)2(4-CNpy)] (30), trans-[RuCly(dppb)(4-CNpy)]*? (31), cis-[RuClz(dppb)(4-
CNpy)2] (32)®Y: RMN *P (CH,CL,): 8¢ 54,86 (d), 5a 53,08 (d mal resolvido), 8g 52,38 (d
mal resolvido), 8p 45,62 (d) (30); & 40,05 (s) (31); 5a 46,57 (d) e &g 33,27 (d) (*Jas= 34 Hz)
(31).

2.5.3.4 Eletrélise parcial do complexo mer-[RuCls(dppb)(DMSO)] (5)

[Ru,Cls(dppb)2] (4)®® * IV/préximo (CCl,): 980, 1980 nm; [Ru,Cls(dppb).(DMSO)] (27) e
[RuCl,(dppb)(DMS0),]“*? (33): RMN *H (CDCls): & 2,6 (s) (CHs do DMSO); RMN 3P
(CH.Cly): sinais pouco definidos : Pae Pg (6 = 52,55, sinal largo), Pc (6¢c = 42,94) e Pp (6p =
34,58) (32); & 37,58 (s) (33).

2.5.4 Preparagdo dos Complexos [RuzCls(dppb)2(L)] e [RuClz(dppb)(L)2] a partir da eletrélise dos
complexos do tipo mer-[RuCls(dppb)(L)]

Numa célula eletroquimica, fez-se passar uma quantidade de carga suficiente para
eletrolisar, a potencial constante (-500 mV), 80 mg do complexo [RuCls(dppb)(L)] dissolvido
em 10 mL de uma solugdo 0,1 M de PTBA em CH,Cl, sob atmosfera de argonio, de modo a
reduzir a quantidade total do ion Ru(lll) presente no estado de oxidacdo Il. Transferiu-se a
solucdo da célula eletroquimica para um baldo e evaporou-se o0 solvente até um volume de
aproximadamente 5 mL e caracterizou-se aos produtos formados por RMN *'P e voltametria

ciclica, cujos resultados sdo apresentados a seguir.

2.5.4.1 Eletrélise total do complexo mer-[RuCls(dppb)(4-Mepy)] (10)

[RuCls(dppb).(4-Mepy)]®? (25) e [RuCl,(dppb)(4-Mepy),] (28)3: RMN 3P (CH,Cl,): Pa =
§ 52,38, Pg= 51,93 (d), Pc= 54,91 (d) e Pp= 45,92 (d) (25); 40,68 (s) (28).
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2.5.4.2 Eletrdlise total do complexo mer-[RuCls(dppb)(py)] (9)

[Ru;Cls(dppb)2(py)]“? (26) e [RuCly(dppb)(py).] (28) *“: RMN *H (CDCls): & 7,91 e & 7,50
(H da py); RMN 3P (CH,CL,): & 55,84 (d), 5 54,63 (d), 5 52,48 (d), & 45,29 (d) (26); & 42,21
(s) (28).

2.5.4.3 Eletrélise total do complexo mer-[RuCls(dppb)( 4-CNpy)] (11)

[Ru,Cl4(dppb)2(4-CNpy)] (30), trans-[RuCl,(dppb)(4-CNpy)2] (31), cis-[RuCl,(dppb)(4-
CNpy).] (32) ®: RMN 3P (CH,CL,): & 52,36, & 47,50, & 47,06, & 45,80 (d mal
resolvido)(30); & 40,01 (s) (31); & 46,48 (d) e & 34,09 (d) (*Jas= 34,5 Hz) (32).

2.5.4.4 Eletrdlise total do complexo mer-[RuCls(dppb)(DMSO)] (5)

[RuoCl4(dppb)2(DMSO)] (27)“Y e [RuCly(dppb)(DMS0),] (33): RMN 'H (CDCls): & 2,6
(CH3 do DMSO); RMN *!P (CH,Cl,): Pa e Pg (8= 52,58 sinal largo), Pc (8c = 42,97d) e Pp
(6p = 34,09 sinal largo) (27); & 37,93 (s) (33).

2.5.4.5 Eletrélise total do complexo mer-[RuCls(dppb)(CO)] (8)

[RuzCla(dppb)2(CO)] (34), [Ru;Cla(dppb)>(CO)ICI (35)*Y, trans-[RuCly(dppb)(CO).] (36)
34 cis-[RuCl,(dppb)(CO),] (37): RMN 3P (CH,Cl,): & 8,74 (s) (36), Sa 53,47, 8¢ 47,67 €
8p 34,78 (37).

2.5.4.6 Eletrdlise total do complexo mer-[RuClsz(dppb)(NO)] (7)

RMN *'P (CH,Cly): & 23,46 (s); & 44,48 (d) e 5 41,42 (d) (produtos no identificados).



3 Caracterizacdo dos Complexos

Neste capitulo discutiremos inicialmente a sintese e caracterizacdo do complexo
inédito mer-[RuCls(dppb)H,0] (“aquacomplexo™)*?*, o qual foi utilizado como excelente
precursor de complexos de ruténio coordenativamente saturado, contendo bifosfinas terciarias
queladas ao centro metalico. Os principais aspectos de cada sintese serdo apresentados,
mostrando o estudo sistematico para o desenvolvimento de novas rotas sintéticas. A
caracterizacdo dos compostos obtidos foi realizada por espectroscopia de infravermelho,
ultravioleta-visivel, ressonadncia paramagnética eletronica, ressondncia magnética nuclear,
momento magnéetico, condutometria, difracdo de raios-X, analise elementar e voltametria
ciclica. Os detalhes experimentais foram descritos no Capitulo 11 e as conclusdes finais serdo

apresentadas no Capitulo VI.

3.1 Complexo mer-[RuCls(dppb)H20]

As propriedades quimicas de complexos de Ru(lll) vem sendo apontadas como
importantes em aplicagdes em bioinorganica. A atividade antitumoral de complexos do tipo
Ru(I11)Cls(L), tem sido investigada recentemente“®, sendo que os complexos “aqua” sdo
constatados como produtos finais no metabolismo das drogas a base de Ru(lll). O estudo de
complexos contendo o fragmento "Ru(l1)CI(H,O0)", abre a perspectiva de investigacdo in
vitro de processos de hidrolise, nos quais 0s compostos denominados “pro-drogas”, séo

convertidos nos respectivos "aqua".

3.1.1 Sintese

O complexo pentacoordenado binuclear Ruy(I1)/(11), [RuCly(dppb)is]., foi
empregado na preparacdo do complexo mer-[RuCl;(dppb)H.0]. Na literatura o complexo

[RuCl,(dppb)15]2, tem sido mencionado como um composto de partida promissor para a

! Estas sinteses foram inicialmente realizadas em colaborac&o com o mestrando Luis Rogério Dinelli.
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obten¢do de complexos mono e binucleares contendo a unidade “Ru(l1)(dppb)”, tais como cis-
e trans-[RuCly(N-N)(dppb)] (N-N= N-heterociclicos) e [RuCl,(CO)(dppb)is]. (ver item
1.2.1).

O aquacomplexo foi obtido a partir de uma suspensdo de [RuClx(dppb)1s]. 2 em
metanol empregando Cl, como agente oxidante. A reagdo foi mantida num fluxo lento e
constante de Cl, e acompanhada pela mudanga de coloragdo do produto de partida, verde,
para vermelho escuro brilhante (ver Capitulo Il). As caracterizacdes descritas em detalhes
neste capitulo levaram a formulagdo do complexo mer-[RuCls(dppb)H,O], pertencente a
classe "Ru(I11)(P-P)". A fonte de agua do ligante aquo pode ser proveniente de tracos de dgua
presente no metanol ou arrastada pelo Cl,, gerado a partir do KMnO,4 com HCI (equacéo 11).

Uma proposicdo da reacédo € representada na equacao 11 a seguir:

[RuCk(dppb)y sl + Ch + 2H,O —— 2 [RuCl(dppb)H,O] + dppb
MeOH
30 min [11]

Como pode ser visto nesta reacdo, a oxidacdo dos centros metalicos, Ruy(l1/11),
proporcionou a quebra da molécula [RuCl,(dppb)is]., € ndo a oxidacdo de apenas uns dos
centros metalicos, o que levaria a formacdo do complexo binuclear derivado de valéncia
mista, [Ru,Cls(dppb)s].

3.1.2 Difragédo de Raios-X

Os cristais do complexo mer-[RuCls(dppb)H,0O], obtidos a partir da solucédo
CH,Cl/éter, foram analisados por difracio de raios-X, Figura 10“¥ cujos dados
cristalograficos e alguns detalhes experimentais selecionados sdo apresentados na Tabela IV.
A estrutura deste composto pode ser descrita como monomérica, com um arranjo mer dos
cloretos, sendo que os atomos de fosforo encontram-se em posi¢do cis, formando um

complexo proximo de uma estrutura octaédrica distorcida.

2 A suspens&o do [RuCl,(dppb): 5], em metanol ou em benzeno, durante 5 minutos sob atmosfera de Cl,, resultou
no complexo [Ru,Cls(dppb),], sendo esta uma rota alternativa aquela comumente empregada®®®.
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Figura 10: Estrutura cristalogréfica do complexo bifosfinico hexacoordenado mononuclear de féormula mer-
[RUCl5(P-P)H,0], onde P-P= dpph®“?.

Tabela IV: Dados cristalograficos, parametros de raios-X e resultados do refinamento da
estrutura do complexo mer-[RuCl;(dppb)H20].

Formula Cy5H30CI50P,RU
Peso Molecular 651,88

Cor / Forma vermelho / prisma
Temperatura 293(2) K
Radiac&o, p (MoKa) 0,71073 A
Sistema cristalino Ortorrémbico
Grupo Espacial Pbca

Dimensdo da célula unitaria a=14,932(2) A;

b= 18,133(3) A;
¢ = 20,594(2) A

Volume da célula 5576,0(1) A*®

Célula unitaria, Z 8

Geometria de Difracédo /20

Densidade (calculada), peaic 1,553 g/m°
Coeficiente de Absorcéo 0,985 mm™

F(000) 2648

Dimensdes do cristal 0,12 x 0,30 x 0,60 mm

Limites de 6 para col. de dados 1,98 a 24,97°.
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Limite de coleta h, k, |

0<=h<=17; 0<=k<=21; 0<=I<=24

Reflexdes coletadas

4892

ReflexGes Independentes

4892 [R(int) = 0.0000]

Método de Refinamento

Método dos minimos quadrados F?

Refinamento

R1=0,0461, wR2 = 0,0940

Max, min residual, p

0.518 and -0.579 ¢ A"

Tabela V: Alguns angulos (°) de ligacéo (A) para o complexo mer-[RuCls(dppb)H0].

Ligaco Angulo Ligagéo Angulo
P(D-Ru(D)-P(2) 93.53(7) O(W)-Ru(D)-CI(1) 82.6(2)
P(1)-Ru(1)-CI(1) 92.09(7) O(W)-Ru(1)-CI(2) 85.5(2)
P(D)-Ru(D)-CI(2) 96.43(7) O(W)-Ru(1)-CI(3) 82.8(2)
P(1)-Ru(D)-CI(3) 95.66(8) C2)-C()-P() 115.9(5)
O(W)-Ru(1)-P(1) 174.4(2) CR)-C)-C) 114.4(7)
CI(2)-Ru(1)-P(2) 86.31(7) C(2)-C(3)-C(4) 116.5(7)
CI(3)-Ru(1)-P(2) 89.14(7) C(3)-C(4)-P(2) 117.3(6)
O(W)-Ru(1)-P(2) 91.8(2) C(112)-C(111)-P(D) 116.6(6)
CI(2)-Ru(1)-CI(1) 92.83(7) C(116)-C(111)-P() 124.8(6)
CI(3)-Ru(1)-CI(1) 90.55(8) H(O1)-O(W)-H(02) 100.0(4)
CI(3)-Ru(1)-CI(2) 167.32(8) | O(W)-H(O1)-CI(3) 140.0(3)

Tabela VI : Algumas distancias de ligacdo (A) para o complexo mer-[RuCls(dppb)H,0].

Ligacdo Distancia
Ru(1)-P(2) 2.286(2)
Ru(1)-CI(2) 2.348(2)
Ru(1)-P(2) 2.384(2)
Ru(1)-CI(2) 2.304(2)
Ru(1)-CI(3) 2.402(2)
Ru(1)-O(W) 2.216(5)
O(W)..H(01) 1.037(5)
O(W)..H(02) 0.953(5)
CI(3)..H(01) 2.484(2)
CI(3)..0(W) 3.346(3)

51
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Como pode ser observado na Figura 10, hd uma interacdo extra-molecular cloreto-
hidrogénio, de forma que os atomos de hidrogénio do ligante aquo, formam ligacdes com dois
ligantes cloretos em posicdo cis da molécula do complexo vizinho. As distancias
interatdmicas entre os atomos: O-H(O1) e O-H(O2) foram 1,037(5) e 0,953(5) A,
respectivamente, enquanto que a distancia entre o hidrogénio de uma molécula e o cloreto de
outra molécula, H(O1)...CI(3), foi da ordem de 2,484(2) A. Nota-se que esta distancia
(2,484(2) A) é muito mais curta que a somatdria dos raios de van der Waals [r(H) + r(Cl)= 1,2
A + 1,8 A}, sugerindo uma forte interacio entre estas espécies. A distancia do atomo de
oxigénio de uma molécula, ao CI(3) da molécula vizinha é 3,349 A, e o angulo
correspondente ao O-H(01)...CI(3) é 139,8 °. O angulo correspondente ao O-H(O1)-O-H(02)
€ 99,8 °. Existe além disto uma interacdo muito fraca da ligacéo de hidrogénio entre H(O2) e
CI(1) com uma separacio de 2,801 A.

As distancias Ru-Cl (2,304(2) - 2,402(2) A) do mer-[RuCls(dppb)H,0], sio
aparentemente normais, e estdo de acordo com encontradas para complexos de Ru(111)“7 %63,
sendo alguns deste valores para aquacomplexos apresentados na Tabela VII. O fato da
distdncia Ru-Cl(1) ser mais longa que as demais (Ru-CI(2) e Ru-CI(3)), é razoavel com a
ligacdo do cloreto em posicdo trans ao atomo de fosforo, o qual devido a retrodoagdo com o

ion Ru(ll), enfraquece a ligacdo Ru-Cl.

Tabela VII: Distancias (A) e angulos (°) das ligacdes selecionadas dos agquacomplexos mer-
[RUCl5(dppb)H,0], [RuCls(dmtp)(H.0)]“" e [RuCls(admtp)o(H,0)]“®.

Distancia/ angulo [RuCls(dppb)H,0] [RuClz(dmtp),(H,0)] | [RuCls(admtp).(H,0)]
Ru-CI(1) 2,402(2) 2,388(2) 2,339(2)
Ru-CI(2) 2,303(2) 2,306(2) 2,348(2)
Ru-CI(3) 2,348(2) 2,331(2) 2,358(2)
Ru-O(W) 2,217(5) 2,101(4) 2,098(4)

CI(1)-Ru-CI(3) 92,82(7) 90,1(1)
CI(1)-Ru-CI(2) 90,55(7) 178,0(1) 175,08(5)
Cl(2)-Ru-CI(3) 167,39(7) 91,8(1)

CI(3)-Ru-O 85,04(1) 178,9(1) 176,5(1)
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Figura 11: Estrutura simplificada dos aquacomplexos mer-[RuCls(dppb)H,0] (A), [RuClz(N),H,0] (N= dmtp e

admtp) (B).

As ligacBes Ru-P(1) e Ru-P(2), 2,287 A e 2,385 A, posicionadas trans & molécula
de 4gua e ao atomo de cloro, respectivamente, sdo comparaveis ao comprimento da ligacdo
Ru-P no complexo mer-[RuCls(PPhs)(Me-Im),] (Me-Im= 1-metilimidazol) (2,326 A), onde o
atomo de fésforo do PPh; esta trans ao ligante metilimidazol©?.

Como esperado, para centro relativamente duro tal como o Ru(I11)®*, a distancia
Ru-OH, (2,217 A) é menor do que as distancias Ru-P. A distancia Ru-OH, do complexo
mer-[RuCls(dppb)H,0] é maior do que as distancias Ru-OH, (2,101 e 2,098 A) dos
complexos do tipo [RuCl3(N)2(H,0)], onde N= dmtp (5,7-dimetil[1,2,4]triazol[1,5-
alpirimidina-N®“? e admtp  (2-amino-5,7-dimetil[1,2,4]triazol[1,5-a]pirimidina)“®,
respectivamente (Tabela VI1I), em cujos complexos a molécula de agua esta trans ao atomo de
cloro (Figura 11). O enfraquecimento da distdncia Ru-OH, do complexo mer-
[RuCls(dppb)H,0] é devido a posigdo trans da molécula de agua em relagdo o atomo de
fosforo. De forma geral, as distancias das ligagdes metal-ligante nesta estrutura mostram o

fendmeno da influéncia trans®>%®,

3.1.3 Susceptibilidade Magnética

Trés métodos sdo comumente usados para a determinagdo de susceptibilidade

®7 o método de Faraday e 0o método de Evans®®. Os dois

magnética: 0 método de Gouy
primeiros dependem da medida de variacdo do peso aparente de uma amostra por aplicacdo de
campo magnético e diferem ente si nas caracteristicas do campo empregado. O terceiro
método utiliza a técnica de ressonancia magnética nuclear. O método de Gouy®” ¢ utilizado
em muitas aplicacdes, devido a facilidade da construcdo do aparato experimental e a

simplicidade de operacdo do mesmo.
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®7) para a medida de momento magnético do

Utilizou-se 0 método de Gouy
complexo mer-[RuCls(dppb)H,O] (descrito no item 2.3.7.1) por ser este um método que
emprega amostra sélida, uma vez que este complexo é insolivel em CDCl; e CD,Cl,.
Solventes tais como 0 dg-DMSO e CD3CN, ndo podem ser utilizados, uma vez que 0S
mesmos séo coordenantes.

A descricdo detalhada do experimento é encontrada no Capitulo Il. O valor do
momento magnético (uef), calculado a partir da susceptibilidade magnética para o complexo
mer-[RuCls(dppb)H,0], foi 2,19 MB. Embora este valor seja um pouco alto para sistemas d°
de spin baixo (S= 1/2), sdo usuais para complexos Ru(lll), contendo a unidade
“[Ru(lNCl3]"®™%, tal como para o complexo [RuCls(admtp),(H20)], cujo valor encontrado

foi 1,9 MB“®),

3.1.4 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica e Condutividade

Segundo Mabbst™, o perfil do espectro de RPE pode ser associado & simetria da
molécula, o qual pode apresentar um, dois ou trés valores de tensor g, representando simetria
isotropica, axial e rombica, respectivamente. O espectro de RPE obtido no estado sélido para
o complexo mer-[RuCls(dppb)H,0O] (Figura 12) é marcantemente diferente daqueles
encontrados para outros compostos do tipo “Ru(111)Cls”®*¢*™ nio podendo ser enquadrado

em nenhuma das simetrias de RPE indicadas por Mabbs.
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Figura 12: Espectro de RPE do complexo mer-[RuCls(dppb)H,0], em estado sélido, T= 77 K“4,
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Na Figura 12 é possivel identificar claramente o comportamento singular do
aquacomplexo.  Observa-se um sinal proximo do campo magnético zero, o qual é
caracterfstico de complexos com transferéncia de elétrons entre espécies paramagnéticas® .
Com excecdo do valor do tensor g; (gi= 18,245), os demais valores de g (g.= 1,522 e gs=

0®"™ " provavelmente, a

1,119) encontram-se dentro do esperado para composto de ruténi
interac@o entre as moléculas deste complexo, ocorre via ponte de hidrogénio da molécula de
agua coordenada com os atomos de cloro da molécula do complexo vizinho. Esta sugestdo
estd em concordancia com a estrutura cristalografica determinada para o aquacomplexo (ver
item 3.1.2). Ainda é possivel notar que o0 espectro é consistente com a interagdo spin-spin
dando uma energia separacdo (valor de J) de 0,309 cm™, indicando o acoplamento de dois
atomos de Ru(l1l) de moléculas diferentes. O espectro de RPE do mer-[RuCl;(dppb)H,0] em
solugédo de CH.Cl, (Figura 13), apresentou trés valores de g (g;= 2,814, g,= 2,106 e Q3=

1,710), tipicos de simetria rbmbica, indicando portanto a quebra da ponte de &gua.
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Figura 13: Espectro de RPE do complexo mer-[RuCls(dppb)H,0], em CH,Cl,, T= 77 K“¥,

O estudo de condutividade em CH,Cl,, mostrou que o complexo mer-
[RuCls(dppb)H,0] se comporta como néo eletrélito em solucdo, indicando que os ligantes
cloretos néo se dissociam. Esta observagéo indica que existe uma ligagéao forte entre o ruténio
trivalente e os ions cloretos. Entretanto, os cloretos podem ser substituidos da esfera de

coordenacdo por ligantes bidentados, como pode ser visto no item 3.3.1.



Capitulo Il - Sintese e Caracterizagdo dos Complexos 56

3.1.5 Espectroscopia de Absorcao na Regido do Infravermelho

As principais bandas encontradas no espectro de absorcdo na regido do

infravermelho para o complexo mer-[RuCl;(dppb)H.0] estdo resumidas na Tabela VIII.

Tabela VIII : Atribui¢c6es das principais bandas observadas no espectro de absor¢édo na regido
do infravermelho para o complexo mer-[RuCls(dppb)H,0O].

Freqiiéncia Vibracional (cm™) Atribuicao Referéncia
(Intensidade)

3338 (M) Vs(0-H) 72
3051 (f) V(c-H) aromatico 73
2935 (f) vc-n alifatico 74
1615 (M) d(0-H) agua coordenada; 3.y axial 74
1433 (F) V(c-H) aromatico 72
1485 (M), 1191 (f), 1089 (M), |v( - c)aromatico 73
1010 (F)

1360 (mf ), 1274 (mf) Bt 73
815 (M) S anel 12
744 (mF) Y(c-H) Aromatico 2
688 (mF) Yic-H) £
514 (F) VE-0) ) VRLP) 75, 67
417 (f) V-0 75
345 (f) e 266 (f) V(Ru- Cl) assim, V(Ru- Cl) sim, 60

Intensidade:

F= forte ; mF= muito forte; M= média; f= fraca

As bandas de média intensidade em 3338 e 1615 cm™, foram atribuidas ao ligante
aquo coordenado. A coordenacéo do ligante dppb foi confirmada no espectro deste complexo
pelas bandas da freqiiéncia do estiramento da ligagdo carbono-hidrogénio (v(c.+)) aromatico e
alifatico em 3051 e 2935 cm™ respectivamente, e as bandas do estiramento da ligag&o fosforo-
carbono (v(.cy), observadas em 1485, 1191, 1089, 1010, 514*™) ilustrado na Figura 14.
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Figura 14: Espectro de absorcdo na regido do infravermelho do complexo mer-[RuCls;(dppb)H,0] em pastilha
de Csl.

Notou-se também a presenca do ligante bifosfinico através da banda de forte
intensidade em 1433 cm™, atribuida ao v(c.n) do anel’?, e as bandas em torno de 815 & 688
cm™, atribuida & & anel (deformacdo angular assimétrica no plano) e Yc-+) (deformacao
angular assimétrica fora do plano), respectivamente. A banda em torno de 514 cm™ também
foi atribuida por Khan e Reddy®” ao estiramento Ru-P.

Na regido de baixas freqiéncias, foram observadas trés bandas de média
intensidade em 345 e 266 cm™, associadas aos estiramentos dos cloretos assimétricos e
SIMétricos, V(ru-chass € V(ru-clsim ) respectivamente, consistente com a geometria mer-,

observada na estrutura cristalogréfica determinada para este complexo.

3.1.6 Espectroscopia de Absorcao na Regido do Ultravioleta-Visivel

No espectro de absorcdo na regido do ultravioleta do complexo mer-
[RuCls(dppb)H,0], foram observadas duas bandas com comprimento de onda em 234
(8,46x10%) e 258 (8,39x10*) nm (Figura 15). Estas bandas foram atribuidas as transicoes
eletronicas internas do ligante bifosfinico, provenientes das transicbes © — w* nos grupos

aromaticos.
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Figura 15: Espectro de absorcdo na regido do ultravioleta/visivel do complexo mer-[RuCls(dppb)H,0O] em
solucdo de 1x107° e 1x10™* mol.L™* em CH,Cl,.

Nos espectros eletronicos de complexos fosfinicos de Ru(l11)"®, é observada a
presenca de bandas de absorcdes eletrdnicas alargadas, assimétricas e intensas, na regido do
visivel. Em decorréncia da assimetria e do alargamento destas bandas, pode-se pressupor que
as mesmas sejam provenientes de absor¢des oriundas de mais de um tipo de transicdo. As
suas intensidades e posi¢es na regido espectroscopica, permite associa-las as bandas de
transicdo de transferéncia de carga.

As bandas de absorcdo na regido do visivel para o complexo
mer-[RuCls(dppb)H,0], apresentaram um perfil diferente dos sistemas contendo a unidade
“Ru(111)Cl5” na mesma regi&o do espectro’®. No espectro do mer-[RuCls(dppb)H.0] foram
observadas trés bandas com comprimento de onda em 354 (1,48x10%), 422 (1,11x10%) e 534
(1,77x10% nm, com valores de absortividade molar elevados (¢ ~ 10°). Como o fon Ru(Ill)
apresenta configuracao (tgg)S, estado de spin baixo, as provaveis transi¢cdes de transferéncia de
carga esperadas nesta faixa séo as transigdes de transferéncia de carga ligante-metal (TCLM),
pelo fato de o metal apresentar baixa densidade eletronica”.

De forma geral, as atribui¢bes das bandas TCLM foram realizadas em func¢éo da
facilidade ou ndo da transferéncia de elétrons do ligante ao metal. As bandas em 354 e 422
nm foram atribuidas as TCLM, ou seja, transferéncias de elétrons dos orbitais hibridos
3po*dr (com maior porcentagem de o+*) do ligante dppb para o orbital do dx metal

(3po*d=n (dppb) — d= (Ru(lll)). A primeira banda do ligante dppb (354 nm), foi sugerida ao
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atomo de fosforo que esta em posicéo trans ao atomo de oxigénio, e a banda em 422 nm, ao
atomo de fosforo em posicdo trans ao cloreto. A banda pouco definida em torno de 470 nm
foi atribuida a transicdo de TCML do pr (O) — dr (Ru(lll)). A dltima banda (A= 534 nm; ¢
= 1,73x10° M cm™), de menos energia, foi atribuida a transicio de TCLM do px (Cl) — d=
(Ru(ll)) devido ao elevado valor de €, cuja transicdo é comum para complexos do tipo
[RUCls(L)3] (L= ligantes neutros)’®. A presenca da banda de absorcdo da transicdo d-d ndo
foi mencionada porque o ion de ruténio do aguacomplexo, além de apresentar-se no estado de
oxidacdo (I11), estd num ambiente de baixa densidade eletrénica, propiciado por seus ligantes,
0 que pode aumentar o desdobramento A10Dg. No espectro do complexo fosfinico de
Ru(lll), [RUCly(PPhs)a(sal-NO2)] (sal= 4nion salicilal-diminato)®, também nio foi
mencionada a presenca da banda d-d, de forma que as bandas observadas na mesma regiao e
de mesma intensidade (340 (1,75x10%), 435 (6,90x10%) e 550 nm (3,23x10°%)) que 0 espectro
do aquacomplexo, também foram atribuidas a TCML.

3.2 Reatividade do Aquacomplexo com Ligantes L (L= py, 4-Mepy, 4-CNpy DMSO,
MeOH, CO e NO)

As caracteristicas de reatividade do aquacomplexo, devido a presenga da molécula
de agua fracamente ligada ao metal, fazem deste complexo um excelente precursor na

obtencdo de novas espécies de ruténio com a entidade “Ru(111)(P-P)” em suas estruturas.

3.2.1 Reatividade do Aquacomplexo com L= N-heterociclicos (py, 4-Mepy, 4-CNpy)
3.2.1.1 Sintese

O complexo mer-[RuCls(dppb)H,O] quando dissolvido em CH,Cl, e em presenca
de excesso (1 Ru: 2,1 L) de ligante monodentado "L" (L= py, 4-Mepy) e exobidentado (n')
(L= 4-CNpy), tem a sua molécula de agua facilmente labilizada, devido a fraca interacdo da
mesma, formando complexos de formula geral mer-[RuCls(dppb)(L)]. A descricao detalhada
da sintese destes complexos pode ser vista no Capitulo 11 (item 2.4.1).

As reacoOes realizadas com excesso maior de ligante (1 Ru: 5 L) (L= py, 4-Mepy),
resultaram os complexos mer-[RuCls(dppb)(L)]. Porém, a reacdo com L= 4-CNpy (1 Ru: 5
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L), resultou na presenca de misturas de espécies isoméricas de Ru(ll), o que sera discutido
posteriormente.

E interessante comentar que apesar das reacdes do agquacomplexo com os ligantes
L serem praticamente instantaneas, quando sdo usados ligantes no estado liquido (L= py e 4-
Mepy), o isolamento dos respectivos produtos mer-[RuCls(dppb)(L)] é dificultado, o que pode
ser observado por RPE ou espectro na regido do ultravioleta/visivel. Isto é devido
provavelmente a presenca de tracos de agua nestes ligantes, o que favorece o equilibrio do

produto sintetizado com o complexo de partida.

3.2.1.2 Estrutura Cristalografica

Dentre a série de complexos com L= N-heterociclicos, apenas o complexo mer-
[RuCls(dppb)(4-Mepy)] originou cristais, os quais foram analisados por difracdo de raios-X
®2) " Observou-se que a unidade assimétrica consiste de uma molécula do complexo mer-
[RuCls(dppb)(4-Mepy)] e metade da molécula do solvente em que foi recristalizado, CH,Cl,,
como pode ser visto na Figura 16. Os dados cristalograficos selecionados e alguns detalhes

experimentais sdo apresentados na Tabela IX .

Figura 16: Estrutura cristalogréfica do complexo bifosfinico hexacoordenado mononuclear de féormula mer-
[RuCls(dppb)(4-Mepy]®2.
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Tabela IX: Dados cristalograficos, parametros de raios-X e resultados do refinamento da
estrutura do complexo mer-[RuCls(dppb)(4-Mepy)]®?.

Formula

Csas Has5 Claso N P, Ru

Peso Molecular

786,67

Cor / Forma vermelho / prisma
Temperatura 293(2) K
Radiac&o, p (MoKa) 0,71073 A

Sistema cristalino

Ortorrémbico

Grupo Espacial

Pbca

Dimensdo da célula unitaria

a = 14,785(10) A

b=17,559(5) A

c =27,448(5) A

Volume da célula 7125,8(54) A®

Célula unitaria, Z 8

Geometria de Difracédo

Densidade (calculada), pearc 1,467 Mg/m*®
Coeficiente de Absorgo 7,706 mm™

F(000) 3200

Dimensdes do cristal 0,178 x 0,08 x 0,02 mm®
Limites de 6 para col. de dados 2a70°

Razdo de h, k, |

0<h<18,0<k<21,-1<1<33

Reflexdes coletadas

6567

Reflexdes Independentes

6194 [Rin = 0.0829]/2213 [I < 25(1)]

Método de Refinamento

Full-matrix least-squares on F?

Refinamento

R1 =0,0540, wR2 = 0,1141

Max, min residual, p

0,828 ¢ -0,957 e. A

O ion Ru(lll) esta situado em um ambiente octaédrico distorcido, no qual dois
atomos de fosforo, um cloreto, e um nitrogénio do grupo 4-metilpiridina, formam um plano
equatorial, e dois outros ions cloretos estdo reciprocamente em posicdo trans. Esses dois
ultimos atomos de cloro estdo ligeiramente inclinados em direcéo ao grupo 4-metilpiridina.

Como pode ser observado da Tabela X, as distancias Ru-Cl (= 2,3 A) estdo de

acordo com complexos de Ru(111)“"%2).
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Tabela X: Distancias (A) e angulos (°) das ligacbes selecionadas dos complexos mer-
[RuCl5(dppb)(4-Mepy)]©?, mer-[RuCls(PPhs)(Me-1m),]® e [RuCls(dmtp)z(H20)]*".

Distancia/ angulo | [RuCls(dppb)(4-Mepy)] | [RuCI3(PPhg)(Me-Im),] | [RuCls(dmtp).(H.0)]
Ru-CI(1) 2,327(3) 2,343(2) 2,388(2)
Ru-CI(2) 2,372(3) 2,346(2) 2,306(2)
Ru-CI(3) 2,344(3) 2,384(2) 2,331(2)
Ru-N(1) 2,209(9) 2,125(5) e 2,131(7) 2,092(4)
Ru-P(1) 2,329(3) 2,326(2)

Ru-P(2) 2,413(3)

CI(1)-Ru-CI(3) 170,84(11) 89,71(7) 90,1(1)

CI(1)-Ru-CI(2) 91,54(9) 176,15(7) 178,0(1)

CI(2)-Ru-CI(3) 93,14(10) 93,62(7) 91,8(1)
CI(1)-Ru-N 86,1(2) 88,2(2) e 89,4(2) 91,2(1)
Cl(2)-Ru-N 84,2(2) 88,3(2) e 88,8(2) 88,8(1)
CI(3)-Ru-N 86,5(2) 174,4(2) e 87,9(2) 90,5(1)

CI(1)-Ru-P(2) 86,84(9)

CI(2)-Ru-P(2) 177,94(10) 91,89(7)

CI(3)-Ru-P(2) 88,30(10)

CI(1)-Ru-P(1) 95,00(10)

CI(2)-Ru-P(1) 88,80(11)

CI(3)-Ru-P(1) 92,97(11)

N(1)-Ru-P(1) 172,9(2) 93,37(1) e 177,0(2)

N(1)-Ru-P(2) 94,4(2)

As distancias Ru-P(1) e Ru-P(2) sdo 2,329(3) A e 2,413(3) A, respectivamente. A
distancia ligeiramente maior para o comprimento da ligacdo Ru-P(2) comparada com Ru-P(1)
no complexo 4-metilpiridina, pode ser atribuida a melhor propriedade doadora (c e w) do
cloreto em relacdo ao anel piridinico do ligante trans ao &tomo de fosforo. A distancia Ru-
P(1) é similar ao comprimento de ligacdo do Ru-P, 2,326(2) A®®, encontrada no complexo
mer-[RuCls(PPhg)(Me-Im),], onde a trifenilfosfina esta em posicdo trans ao ligante
metilimidazol (Figura 17 ). O comprimento de ligacdo Ru-N (2,209(9) A) é menor do que as
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distancias Ru-P, o que nédo é surpresa desde que Ru(l1l) tem melhor afinidade por nitrogénio
(melhor 4tomo doador) do que fosforo (bom receptor), pois o Gltimo é um centro mole e o
primeiro &tomo € duro. Este mesmo comportamento também foi encontrado para o complexo

mer-[RuCls(PPhs)(Me-Im),], sintetizado em nosso laboratério®® (Tabela X ).

CI1 N Cly
Cl
S
| Y ‘ Y 0~ | NN
Cls Ch
(A) (B) ()

Figura 17: Estrutura simplificada dos complexos mer-[RuCl;(dppb)(4-Mepy)] (A)®?, mer-[RuCl;(PPhs)(Me-
Im),] (B)* [RuCly(dmtp),H,0] (C)*".

3.2.1.3 Susceptibilidade magnética e Espectroscopia de RPE

As susceptibilidades magnéticas dos complexos mer-[RuCls(dppb)(L)] (L= N-
heterociclicos) foram determinadas pelo método de Evans®®. Este método, além de ser
simples e rapido, requer pequena quantidade de substancia (cerca de 1 mg e volume da ordem
de 300 uL) e uma referéncia (o proprio solvente) (ver Capitulo II, item 2.3.7.2).

Os valores de susceptibilidades magnéticas e uef obtidos para os complexos mer-
[RuCls(dppb)(L)] (L= N-heterociclicos), sdo resumidos na Tabela XI.

Tabela XI: Susceptibilidades magnéticas dos complexos mer-[RuCls(dppb)(L)] a 300 K:

L solvente  [Ru] Af o g e uef
@mL)  Hy)  x107)  (x109 (x10%)  (MB)
Dy CHCl; 0022 9442 579  -379 347 2,89

4-CNpy CHCl3 0,019 78,76 -5,79 -388 3,60 2,94
4-Mepy CHCI3 0,020 40,62 -5,79 -391 3,38 2,85

O referéncia 80 e 81.

Estes valores foram superiores ao esperado, pois normalmente estes tipos de

compostos apresentam valores na faixa de 1,45 a 2,51 (por 4tomo de Ru)®"¢8b8)  yma
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possivel explicacédo para os altos valores de momento magnético mostrados na Tabela XI, é o
fato de a temperatura empregada na medida ser elevada (300 K). O ion Ru(lll) tem 5 elétrons
desemparelhados 3d e os complexos de Ru(lll) podem ter estados de spin 5/2; 3/2 e 1/2,
dependendo do campo ligante. Para sistemas d°, com um elétron desemparelhado (S= %), o
estado fundamental no campo octaédrico é zng. Assim, se espera uma contribuicdo orbital
devendo o momento ser dependente da temperatura, de forma que estes diminuem por
resfriamento.  Kasack et al®® mostraram que o pef aumenta com a temperatura para
complexos do tipo {(adc-OC,Hs)[Ru(2,2’-bipy).].} (adc= azodicarbonilo).

A presenga do ion Ru(lll) de complexos mer-[RuCls(dppb)(L)] (L= N-
heterociclicos) foi confirmada por RPE, como pode ser observado na Figura 18.
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Figura 18: Espectro de RPE do complexo mer-[RuCls(dppb)(L)] (L= 4-Mepy (<), 4-CNpy (-), py (-)) em
solucéo de CH,Cl,, T=77 K.

Os espectros dos compostos foram registrados estando a amostra em solugéo de
CH,Cl, a 77 K. E interessante ressaltar que o espectro registrado em estado sélido nas
mesmas condicOes de temperatura, possui exatamente 0 mesmo perfil.

O perfil do espectro ¢ tipico de espécies de Ru(lll) com distorcdes rémbicas®?,

apresentando valores do tensor g na regido de 2,9; 2,0 e 1,6 (apresentados na Tabela XII). Ao
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contrario ao espectro observado para o complexo mer-[RuCls(dppb)H,O] (ver Figura 13),
seus derivados possuem uma simetria de RPE facilmente detectavel (ver item 3.1.4), o que

possibilita a previsao da estrutura da molécula.

Tabela XI11: Valores dos tensor-g obtidos nos espectros de RPE (em estado solido) para a
série de complexos mer-[RuCl;(dppb)(L)] (L= N-heterociclicos).

Complexo 01 02 s gm
[RuCls(dppb)(py)] 2,928 2,037 1,607 2,19
[RuCls(dppb)(4-Mepy)] 2,487 2,101 1,866 2,15
[RuCls(dppb)(4-CNpy)] 2,880 2,064 1,665 2,20

gw = média aritméticas dos valores de g (g:+g,+03)/3

Os valores de g obtidos para a série de complexos mer-[RuCls(dppb)(L)] (L= py,
4-Mepy, 4-Cnpy) sdo proximos dos observados para o complexo monofosfinico,
[RUCI,(PPhs)(dbm)(py)] (dbm= dibenziolmetano) (g:=2,45, g.= 2,31, gs= 1,79, gu = 2,20)®2.

Baseado na simetria rémbica, espera-se para esta série de complexos, uma
estrutura na qual os trés cloretos se encontram em posicdo trans e cis. Para o complexo
mer-[RuCls(dppb)(4-Mepy)] a simetria foi confirmada pela estrutura cristalografica (Figura
16), e por analogia, podemos propor uma geometria mer-[RuCls(dppb)L] para os complexos

onde L= 4-CNpy e py.

3.2.1.4 Espectroscopia na Regido do Infravermelho e Ultravioleta-visivel

Da mesma forma que o aquacomplexo, os espectros de absor¢do na regido do
infravermelho para a série de complexos mer-[RuCls(dppb)(L)] (L= N-heterociclicos),
apresentaram basicamente as mesmas bandas. No complexo mer-[RuCls(dppb)(4-Mepy)], as
frequéncias do estiramento da ligacdo carbono-hidrogénio (v(c.n)) aromatico e alifatico
aparecem em torno de 3058 e 2918 cm™, respectivamente. As bandas do estiramento da
ligacéo fosforo-carbono (ve.c)) exibidas pelo ligante bifosfinico, sdo observadas em 1484,
1095, 1120 e 1000 cm™*™™ | O espectro do composto mer-[RuCls(dppb)(4-Mepy)] é

ilustrado na Figura 19.
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Figura 19: Espectro de absor¢do na regido do infravermelho do complexo mer-[RuClz(dppb)(4-Mepy)] em
pastilha de Csl.

Notou-se também a presenca dos ligantes bifosfinicos atraves da banda de forte
intensidade em 696 cm™, atribuida a Y(c-ny (deformagéo angular assimétrica fora do plano), da
banda em 1433 cm™, atribuida ao v(c.+ do anel’, e da banda em 513 cm™, a0 vip.c) € ao
Vrep). Atribuiu-se as bandas de média intensidade em torno de 331 e 273 cm™ aos
estiramentos Ru-Cl assimétricos, vry.ciass.

As bandas dos ligantes L da série de complexo mer-[RuCls(dppb)(L)] séo
apresentadas na Tabela XIIl . Nota-se que para 0os complexos com ligantes piridinicos, as
bandas de absorcdo (v(c-Hyromaico € V(c-Hjalifaico) Caracteristicas deste grupo, resultaram
coincidentes com as bandas dos ligantes bifosfinicos. A banda do estiramento v(ry-ny pode ser
vista em torno de 435 cm™*®3,

O aparecimento da banda em 2237 cm™ no espectro do complexo mer-
[RuCls(dppb)(4-CNpy)], atribuida ao estiramento v(c=n), € indicativo da coordenacédo do
centro metélico pelo nitrogénio piridinico, uma vez que o grupo ciano livre apresenta banda
de estiramento entre 2220-2240 cm™, e a coordenacdo do Ru pelo grupo ciano (C=N)

resultaria em um deslocamento para regides de menor energia’.
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Tabela XIII: Atribuicdo dos estiramentos mais importantes observados para a série de

complexo mer-[RuCls(dppb)(L)] (valores em cm™).

COMPLEXOS L V(p-C) V(Ru-Cl)
513, 1001, 278
[RuCls(dppb)(py)] V(ru-N) 435 1093, 1484 909
[RuCl3(dppb)(4-Mepy)] o1, 197 2
V(ru-N) 435 1095, 1484 332
Vrun) 435 513, 1002, 281
[RUCI(dppb)(4-CNpy)] Ve 2237 1096, 1489 334

A série de complexos mer-[RuCls(dppb)(L)] (L= N-heterociclicos) apresenta um

comportamento similar ao mer-[RuCls(dppb)H,QO] na regido do UV/visivel. Neste espectro

sdo observadas trés bandas na regido do visivel entre 350 e 540 nm (Figura 20).
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Figura 20: Espectro de absorcdo na regido do ultravioleta/visivel do complexo mer-[RuCls;(dppb)(L)] (L= 4-
CNpy (-), 4-Mepy (-) e py (-)) em soluco de 1x10° mol.L™* em CH,Cl,.

A banda em torno de A~ 350 (¢ ~ 10° M cm™) e 0 ombro (encoberto) em torno

de 420 nm (e

[RuCls(dppb)(L)], foram atribuidos as transicbes TCLM, devido as transferéncia de carga dos

~
~

10° M™* cm™), observados no espectro da série de complexos

orbitais internos do atomo de fdésforo do ligante bifosfinico dppb para o orbital dm do metal.

Desta forma, a banda menos energética foi atribuida ao &tomo de fésforo em posigéo trans ao
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atomo de nitrogénio, do ligante N-heterociclico, e banda mais energética foi atribuida ao
4tomo de fosforo em posicdo trans ao fon cloreto. A banda em torno de 450 nm (g ~ 10° M
cm™) foi atribuida & transicdo TCLM do nitrogénio, do anel N-heterociclico, para o ruténio.
A banda em torno de 530 nm (e ~ 10° M cm™) foi atribuida & transicdo TCLM dos cloretos
para o ruténio (pn (CI) — d= (Ru(ll)), devido ao elevado valor de ¢, cuja transicdo é comum
para complexos do tipo [Ru(I11)Cls(L)s] (L= PhCN, MeCN){™®,

Cabe ainda ressaltar que, na regido em torno de A~ 350 nm, seria possivel
identificar a transicdo d-d. Uma maneira de verificar a presenca desta banda sobreposta a
TCLM é o deslocamento desta banda em diferentes solventes. Rack e Gray ) mostraram que
a banda em 346 nm (e= 830 M'cm™) do complexo [RuCls(tmen)(DMSO)] (tmen=
N,N,N’,N’-tetrametiletilenodiamina) ndo foi alterada com a mudanca de solvente (CH.CI; e
CH3CN). Portanto, esta banda foi atribuida a transicdo de campo ligante, e a mesma deve
estar acoplada a banda de transferéncia de carga.

Na tentativa de identificar a possivel sobreposicdo das transi¢cées d-d e TCLM,
analisou-se o espectro do complexo [RuCls(dppb)(4-Mepy)] em solucdo de CH,Cl, e CH3CN,
cujos espectros podem ser observados na Figura 21.
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Figura 21: Espectro de absorgéo na regido do ultravioleta/visivel do complexo mer-[RuCls(dppb)(4-Mepy)] em
solugdo de 1x10° mol.L™ em CH,CI, (-) e CHsCN (-).
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A exemplo de Rack e Gray ®¥ ndo houve alteracio da banda no espectro
eletrénico do complexo mer-[RuCls(dppb)(4-Mepy)], com a variacao do solvente. Entretanto,
ndo é possivel atribuir com certeza que esta banda seja proveniente da transicdo do campo
ligante, pois 0 nosso sistema possui ligantes bifosfinicos (dppb), mais retiradores de elétrons
do que os ligantes nitrogenados (tmen). Os ligantes dppb, em comparagdo com os ligantes
tmen, sdo capazes de aumentar o desdobramento 10Dq. Portanto, seria de esperar que a
banda d-d para os complexos mer-[RuCl;(dppb)(L)], aparecesse em comprimento de onda

abaixo de 346 nm, presente no composto de Rack e Gray®?.

3.2.1.5 Espectroscopia de RMN 3'p

A reatividade do complexo mer-[RuCls(dppb)H20] com ligantes N-heterociclicos
(L) também foi estudada com um excesso maior de L (1 Ru: 5 L), a fim de analisar a possivel
labilizacdo do segundo ligante cloreto da esfera de coordenacdo do aquacomplexo, para a
substituicdo de uma segunda molécula do ligante N-heterociclico.

Conforme mencionado no item 3.2.1.1, apenas a reagdo do complexo mer-
[RuCl3(dppb)H,0] com excesso do ligante 4-CNpy (1 Ru: 5 L), resultou num complexo
diferente do tipo mer-[RuCls(dppb)(L)]. O produto formado ndo apresentou sinal no espectro
de RPE, portanto, analisou-se o produto obtido por espectroscopia de RMN 3P (Figura 22 A).
No espectro de RMN *'P (Figura 22 A) pode ser observada a presenca de misturas de espécies
isoméricas de Ru(ll), formadas pela coordenacgdo do ligante 4-CNpy através do nitrogénio do
anel piridinico, bem como pelo nitrogénio do grupo ciano. Ainda neste espectro, 0s sinais em

torno de 6 30 sdo atribuidos ao ligante dppb oxidado.
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Figura 22: Espectros de RMN *P dos produtos obtidos nas reacdes dos complexos mer-[RuCls(dppb)H,0] (A) e
[RuCl,(dppb)(PPh3)] (B) com excesso do ligante 4-CNpy (1 Ru: 5 L), em CH,Cl,/D,0 — 162 MHz.

Ainda ndo foi feita uma atribuicdo confiavel das espécies formadas. Em nosso
laboratdrio foi realizada a reacdo do complexo [RuCl,(dppb)(PPh3)] com o ligante 4-CNpy,
cujo espectro de RMN *'P (Figura 22 B) apresentou 0s mesmos conjuntos de sinais, mas

também sem atribuicdo segura dos produtos eventualmente formados®.

3.2.2 Reatividade do Aquacomplexo com L= solventes coordenantes (DMSO e MeOH)

O interesse pela natureza da ligagdo de ions metalicos com DMSO, foi estimulado
pela descoberta de que complexos halo ruténio-DMSO exibem atividade antitumoral®*%,
Outras aplicacGes sdo ainda encontradas para complexos de ruténio contendo DMSO,
incluindo o emprego como catalisadores em reacdes de hidrogenacdo homogénea”, bem

como precursores de compostos contendo unidade "RuCl(DMSO)"®87,

® Sintetizado por Marcio Peres Aradjo, Relatério de Atividades do Programa de P6s-Graduacdo do IQ da
UNESP, 1998.



Capitulo Il - Sintese e Caracterizagdo dos Complexos 71

3.2.2.1 Sintese

O complexo mer-[RuCls(dppb)H,0], quando dissolvido em CH,Cl, e em presenca
de excesso de solvente coordenante "L" (DMSO e MeOH), sofre labilizacdo da molécula de
agua, como nos mer-[RuCls(dppb)(L)] (L= N-heterociclicos). A descricdo detalhada da
sintese destes complexos pode ser vista no Capitulo Il (itens 2.4.2.1. e 2.4.2.2). Conforme
mencionado no item 3.2.1.1, as mesmas observacOes sdo feitas em relacdo a dificuldade de

isolamento dos produtos mer-[RuCls(dppb)(L)].

3.2.2.2 Susceptibilidade magnética e Espectroscopia de RPE

A presenca do ion Ru(lll) para os complexos mer-[RuCls(dppb)(L)] (L=
solventes) foram, confirmadas pelos resultados de susceptibilidade magnética e RPE.

O valor do momento magnético, calculado a partir da susceptibilidade magnética
para o complexo mer-[RuCls(dppb)(DMSO)], foi 2,08 MB. Embora este valor seja superior
ao encontrado para sistemas d° de spin baixo (S= 1/2), est4d na faixa observada para
complexos de Ru(l11) contendo a unidade “[Ru(l11)Cls]"®"9  tal como o complexo mer-
[RuCl3(DMS0),(DMS0)]®, cujo valor de pef foi 1,87 MB.

O espectro de RPE para os complexos mer-[RuCls(dppb)(L)] (L= DMSO e
MeOH) (Figura 23), é tipico de espécies de Ru(l1l) com distor¢des rombicas®, cujos valores
do tensor g sdo apresentados na Tabela XIV.

A auséncia de sinal em campo zero, observada no espectro de RPE dos complexos
mer-[RuCls(dppb)(L)] (L= DMSO e MeOH), indica claramente que ndo ha acoplamento entre
espécies paramagnéticas, como ocorre para 0 complexo mer-[RuCls(dppb)H,Q], indicando
portanto que o perfil dos espectros de RPE para os complexos mer-[RuCls(dppb)(L)] (L=

DMSO e MeOH), e dependente somente da simetria do complexo.
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Figura 23: Espectros de RPE dos complexos mer-[RuCls;(dppb)H,0], mer-[RuCls(dppb)(L)] (L= MeOH,
DMSO) em estado sélido, T= 77 K“9.

Tabela XIV: Valores dos tensor-g obtidos nos espectros de RPE (em estado solido, T= 77 K)
para os complexos mer-[RuCls(dppb)(L)] (L= solventes).

Complexo 01 g2 03 gm
mer-[RuCls(dppb)(DMSO)] 2,971 2,127 1,528 2,21
mer-[RuCls(dppb)(MeOH)] 2,825 2,108 1,657 2,20

gw = média aritméticas dos valores de g (g:+g,+93)/3

Da mesma forma que os resultados de RPE possibilitaram uma previséo da

estrutura dos complexos mer-[RuCls;(dppb)(L)] (L= 4-CNpy e py) (ver item 3.2.1.3), é

possivel propor a mesma geometria mer para os complexos [RuCls(dppb)(L)] (L= DMSO e

MeOH), na qual os atomos de fdésforo estdo em posicdo trans a um cloreto e ao ligante L.

3.2.2.3 Espectroscopias na Regiao do Infravermelho e Ultravioleta-Visivel

A espectroscopia na regido do infravermelho foi bastante Gtil para confirmar o

modo de coordenacdo das moléculas de DMSO e MeOH ao centro metalico. A banda em 910

1

cm™, atribuida ao estiramento S-O (vs.0)) Observada no espectro do complexo mer-
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[RuCl3(dppb)(DMSO)] (Figura 24 ), é indicativa de que a molécula de DMSO néo esta livre
(v(s-0) DMSO (livre)= 1055 cm™), e consequentemente coordenada pelo 4&tomo de oxigénio,
uma vez que o ion Ru(lll) tem mais afinidade por atomos duros (oxigénio) do que por atomos
moles como o enxofre. Segundo Alessio et al®, é possivel atribuir a coordenagéo do DMSO
pelo atomo de oxigénio (v(s-0)= 910 cm™), confirmada pela presenca da banda do estiramento
V(Ru-0) €M 485 cm™. No caso do complexo mer-[RuCls(dppb)(DMSO)] é mais dificil
identificar a banda do v(ru-0), Visto que esta € muito proxima de uma das bandas da bifosfina
(Vip-c)= 513 cm™) e também esta presente nos demais espectros dos complexos da série mer-
[RuCls(dppb)(L)].
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Figura 24: Espectro de absorcdo na regido do infravermelho do complexo mer-[RuCls;(dppb)(DMSO)] em
pastilha de Csl.

A coordenacdo do ligante MeOH foi identificada principalmente pelas bandas em
3450 e 1634 cm™, atribuidas ao estiramento e & deformag&o da ligacdo O-H, respectivamente.
As bandas provenientes do complexo mer-[RuCls;(dppb)(L)] (L= DMSO e MeOH), bem como
as demais bandas atribuidas aos ligantes bifosfinico e cloretos, estdo resumidas na Tabela XV.



Capitulo Il - Sintese e Caracterizagdo dos Complexos 74

Tabela XV: Atribuicdo das bandas mais importantes observados para a série de complexo
mer-[RuCls(dppb)(L)] (L= solventes) (valores em cm™).

COMPLEXOS L V(p_c) V(RU-Cl)
[RuCls(dppb)(DMSO)] 910 °13, 1002, 266
mer-|{Ru V(s-
PP to 1099, 1485 337
v(o-H) 1634 501, 1002, 351
mer-[RuCls(dppb)(MeOH)]
V(0-H) 3450; 1093, 1432

Os espectros de ultravioleta-visivel dos complexos mer-[RuCls(dppb)(L)] (L=
DMSO e MeOH) em CH,Cl,, sdo muito similares ao espectro da série mer-[RuClz(dppb)(L)]
(L= N-heterociclicos). De modo geral, foram observadas quatro bandas na regido do visivel
entre 350 e 540 nm (Figura 25), como pode ser observado no espectro do complexo mer-
[RuCls(dppb)(DMSO0)], ilustrado a seguir.
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Figura 25: Espectro de absorcdo na regidao do ultravioleta/visivel do complexo mer-[RuCls(dppb)(DMSO)] em
soluco de 1x10™ e 1x107® mol.L™ em CH,Cl,.

As atribuicGes das bandas deste espectro foram realizadas em comparacdo aos
sistemas analogos discutidos no item 3.2.1.4. As bandas em torno de A~ 354 e 422 nm (¢ ~
10°* M* cm™) foram atribuidas as transices TCLM, devido as transicdo de elétrons dos

orbitais hibridos internos do fésforo ou 3po*dn (com maior porcentagem de o*) do ligante

dppb para o orbital dxr do metal (3po*drn (dppb) — d= (Ru(lll)). A banda encoberta em
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450 nm foi inferida a transicdo do atomo de oxigénio do ligante DMSO, para o ion Ru(lll). A
banda em regido menos energética, 534 nm (e~ 10° M cm™), foi atribuida & transicdo TCLM
do pr (Cl) — d= (Ru(lll)).

3.2.3 Reatividade do Aquacomplexo com gases (CO e NO)
3.2.3.1 Reatividade do Aquacomplexo com CO

A idéia de trabalhar com complexos carbonilicos foi motivada principalmente
pelo fato de que o complexo pentacoordenado [Ru,Cls(dppb)s] em atmosfera de CO sofre
adicdo deste gas e gera a espécie hexacoordenada [Ru,Cls(dppb)s(C0O)2]?® (ver Capitulo I).
Trabalhos desenvolvidos no grupo do Prof. Brian James® mostraram que o complexo
analogo diop [Ru,Cl,(diop)s] reage de maneira similar em estado sélido, dando o complexo
[Ru,Cly(diop)s(CO),]. Anos posteriores, no mesmo grupo“? foi observado que outros
complexos pentacoordenados de Ru(ll), tais como [RuCl,(PPhs)s], [RuCly(dppb)(PPhs)], e
[Ru,Cl4(dppb).], reagem também no estado solido com CO, gerando espécies do tipo cis e
trans-[RuCl,(CQO),(PPhs).], cis e trans-[RuCl,(CO).(dppb)], [Ru.Cls(dppb),(CO)] (Figura

26), respectivamente; porém, nestas sinteses foram observadas misturas de compostos.

[Ru,Cly(dppb),] +  CO

6 dias
estado sélido

Cl Cl
COH\R” 'yl/“v . \|/co . <P\|/|
& Sa \C| | | co - | “\co
CO
trans cis
l isomerizacéo
apds varios dias
Cl
(P\ | / Cl
P~ | co

Figura 26: Esquema da rota sintética para a obtenc&o de complexos carbonilos, a partir do [Ru,Cl(dppb),]©" .
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3.2.3.1.1 Sintese

Motivado nos trabalhos que empregam complexos pentacoordenados em reacdes
de adicdo de CO, decidimos testar a reatividade do complexo hexacoordenado aqua em estado
solido. O complexo foi colocado em atmosfera de CO durante 48 horas e nenhuma alteracao
foi observada. Porém, quando adicionamos CH,CI,, observamos a formacdo de uma solugédo
azul escura logo ap6s os primeiros 20 min de reacdo, mantida durante 7 horas sob atmosfera
de CO, para gque esta ndo retornasse a solucdo original. O resultado de microanalise nos levou
propor a formagdo do mer-[RuCls(dppb)(CO)]. As demais caracteriza¢@es revelaram também
a presenga do complexo trans-[RuCl,(dppb)(CO),].

3.2.3.1.2 Formacdo dos complexos mer-[RuCls(dppb)(CO)] e trans-[RuCl,(dppb)(CO).]

O grupo carbonilo coordenado no mer-[RuCls(dppb)(CO)] foi identificado pela
banda de estiramento vc-o0) em 2004 cm™ presente no espectro de infravermelho (Figura 27).
Ainda neste espectro foi observada uma banda (ombro) em 500 cm™, atribuida ao estiramento
Ru-C, em analogia com o sistema [RuCls(DMSO0),(CO)]®". As bandas dos demais ligantes
foram observadas em 515, 1000, 1097 e 1435 cm™ atribuidas ao vip.c) da bifosfina, e as
bandas em 287 e 337 cm™ foram atribuidas ao estiramneto Ru-ClI.

Além da banda em 2004 cm™, foi observada uma banda de maior intensidade em
2079 cm™, o que é um indicio da existéncia de outro complexo contendo a molécula CO,
provavelmente o complexo trans-[RuCl,(dppb)(CO),], em comparagdo com as bandas em

2077 e 2024 cm™, encontrada para este complexo®® ®” (Tabela XV1).
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Figura 27: Espectro de absorcao na regido do infravermelho da mistura de complexos mer-[RuCls;(dppb)(CO)] e
trans-[RuCl,(dppb)(CO),], (s6lido azul) em pastilha de Csl.

A presenca do trans-[RuCl,(dppb)(CO).], foi confirmada por RMN *'P (dicutido
no item 3.2.3.1.4), em cujo espectro foi observado um singleto em & 8,74, atribuido aos

atomos de fosforo magneticamente equivalentes.

3.2.3.1.3 Cinética dos complexos mer-[RuCls(dppb)(CO)] e trans-[RuCl,(dppb)(CO),]

A suspeita da presente mistura de produtos, a partir dos complexos mer-
[RuCls(dppb)(CO)] e trans-[RuCl,(dppb)(CO),], surgiu devido a mudanca espontanea na
coloragéo da solucdo original azul escura para vermelho, no decorrer de aproximadamente 4
horas. O produto vermelho foi analisado por infravermelho e por outras técnicas, as quais
serdo posteriormente descritas. O espectro de infravermelho do sélido vermelho (Figura 28)
manteve a banda 2064 cm™ de menor intensidade (entre as bandas 2079 e 2004 cm™), e
apresentou uma nova banda em 1956 cm™ intensa, atribuida ao v(c-o), indicando a formag#o
de uma nova espécie. Esta banda foi atribuida a formacdo do complexo mononuclear cis-

[RuCl,(dppb)(CO),], com os grupos carbonilos em posicéo trans (Figura 36).
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Figura 28 : Espectro de absorcdo na regido do infravermelho do complexo cis-[RuCl,(dppb)(CO),], (s6lido
vermelho), apds 4 horas em solucdo de CH,Cl,, em pastilha de Csl.

E interessante mencionar que descartou-se a possibilidade da formagio do
isbmero cis-[RuCl,(dppb)(CO).] (onde os cloretos e os carbonilos estdo em posi¢do cis),
obtido pela isomerizacdo do trans-[RuCl,(dppb)(CO).] (Figura 26), pois este apresenta duas
bandas do v(c-0) em 2001 e 2009 cm™®" %) A atribuigdo da Gnica banda do v(c-0) em 1955
cm™ ao isdmero cis-[RuUCly(dppb)(CO),], foi baseada devido & presenca dos ligantes
carbonilos em posicdo trans.

O solido obtido da reacdo do aquacomplexo com CO, também foi analisado por
infravermelho (Figura 29) ap6s aproximadamente um més depois de sintetizado. A coloragédo
roxa e a mistura das bandas do v(c-o) em 2079, 2006 e 1963 cm™, indicaram a presenca de
mistura das duas bandas observadas no espectro do sélido azul (2079, 2006 cm™) mais a

banda (1963 cm™), encontrada no espectro do sélido vermelho.
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Figura 29: Espectro de absor¢do na regido do infravermelho da mistura de complexos mer-[RuCl;(dppb)(CO)] e
trans-[RuCl,(dppb)(CO),] e cis-[RuCl,(dppb)(CO),], apds aproximadamente um més em estado
s6lido (sélido roxo), em pastilha de Csl.

Na Tabela XVI encontram-se atribuigdes das bandas v(c=0y dos complexos obtidos
na reacdo do aquacomplexo com CO.

Tabela XVI: Tentativas de atribui¢éo do v(c=0) dos complexos formados a partir da reacéo do
aquocomplexo sob atmosfera de CO.

Complexo vic=0) (cm™) | v(c=o) (cm™) (¥ | Coloragdo
mer-[RuCls(dppb)(CO)] 2003 - vermelha
amarela
trans-[RuCly(dppb)(CO).] 2079 58;71 (37,40 osverdeada
cis-[RuCl,(dppb)(CO),] © 1955 vermelha
2063
cis-[RuCl,(dppb)(C0O),] ™ 2001 e 2009 G740
[Ru,Cl4(dppb),(CO)] 1972 amarela

(') cis-[RuCl,(dppb)(CO),], onde os cloretos e os carbonilos estdo em posicao cis e trans, respectivamente.
@ cis-[RuCl,(dppb)(CO),], onde os cloretos e os carbonilos estdo em posicao cis.



Capitulo Il - Sintese e Caracterizagdo dos Complexos 80

No espectro de absorcéo na regido do visivel da solucdo azul escura (Figura 30),
foram observadas quatro bandas (A= 338, 424, 536 e 598 nm). O aparecimento de mais do
que trés bandas foi atribuido a presenca do complexo trans-[RuCl,(dppb)(CO),], além do
complexo mer-[RuCls(dppb)(CO)].

Absorbancia/ u.a.

300 400 500 600 700 800
Comprimento de Onda/ nm

Figura 30: Espectro de absorcdo na regido do ultravioleta/visivel da mistura dos complexos mer-
[RuCls(dppb)(CO)] e trans-[RuCl,(dppb)(CO),] em solugéo de 1x10° mol.L™* em CH,Cl..

Inicialmente as bandas em 338, 424 e 534 nm foram atribuidas & TCLM dos
ligantes dppb, CO e CI' para o Ru(lll) do complexo mer-[RuCls(dppb)(CO)],
respectivamente, em analogia a série mer-[RuCls(dppb)(L)], obtida neste trabalho. As bandas
atribuidas ao complexo trans-[RuCl,(dppb)(CO).], TCML, devem estar sobrepostas as do
complexo mer-[RuCls(dppb)(CO)], em comparacdo ao complexo trans-[RuCl,(PPh3),(CO),]
(A= 309, 425 e 560 nm) estudado em nosso laborat6rio®®. Este tipo de transicdo (TCML)
ocorre em complexos formados por ligantes insaturados com orbitais 7+ vazios, e com metais
em baixo estado de oxidacdo, como € o caso dos ligantes CO, dppb e o metal Ru(ll),
respectivamente. Ainda neste espectro, a banda em 598 nm foi atribuida a mistura dos
complexos mer-[RuCl;(dppb)(CO)] e trans-[RuCl,(dppb)(CO),], devido a coloracdo azul
escura, e ndo a uma transicao especifica.

A formacdo espontanea do complexo vermelho foi acompanhada por absorcdo no
espectro eletronico. Como pode ser observado na Figura 31 , as bandas em 534 e 598 nm

tendem a desaparecer enquanto outra banda surge na regido do infravermelho préximo.
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Figura 31: Espectro de absor¢do na regido do visivel e infravermelho préximo do complexo mer-
[RuCls(dppb)(CO)] em solucéo de 1x10° mol.L™* em CH,Cl,.

A banda de absorcdo na regido do infravermelho proximo (Figura 32) em 885 e
1190 nm foi atribuida & transicdo de intervaléncia, levando & suposi¢do da presenca do

complexo binuclear de valéncia mista ainda ndo identificado.

0,6

Absorbancia/ u.a.

900 1200 1500 1800
Comprimento de Onda/nm

Figura 32: Espectro de absorcéo na regido do infravermelho proximo do complexo formado a partir do mer-
[RuCl;(dppb)(CO)]: t= 0 min (—), t= 2 horas (—), t= 24 horas (—); em solucdo de CDCls.
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3.2.3.1.4 Momento Magnético e RPE

A presenca do ion Ru(lll) no complexo mer-[RuCls;(dppb)(CO)] foi confirmada
por susceptibilidade magnética, cujo valor obtido do momento magnético foi 2,07 MB. O
espectro de RPE do complexo mer-[RuCls(dppb)(CO)] em estado sélido, apresentou trés
valores de tensor g em g1= 2,475, g,= 2,143 e g3= 1,949, indicando uma simetria rombica.
A mudanca de coloracdo da solucdo azul escura para vermelha foi acompanhada por
RPE, cujos espectros sdo apresentados na Figura 33 . O espectro da solucdo azul escura (t= 0
h), apresentou 0s mesmos sinais do espectro em estado solido. Apds 1 hora, observou-se a
diminuicdo destes sinais e 0 surgimento do sinal em torno de 2,5, como pode ser visto no
espectro t= 1 hora. O espectro obtido ap6s 12 horas (solucdo vermelha) apresentou o0s sinais
em g1= 2,496, g,= 2,599 e gs= 1,951, que, a julgar pelo espectro de absorcdo na regido do
infravermelho-proximo, trata-se de uma espécie binuclear de valéncia mista, ainda por nés

desconhecida.

90000

2000 - ——t=1hora
——t=12horas

1000

60000

-1000

30000 — -2000

T T
- 0 2000 4000 60(

i -t=0h
-30000

Intensidade

-60000

-90000 -

| |
0 2000 4000 6000
Campo Magnético / G

Figura 33: Espectros de RPE do complexo mer-[RuCls;(dppb)(CO)] e dos complexos formados a partir do
mesmo: t= 0 hora (=), t= 1 hora (=), t= 12 horas (-); em solucdo de CH,Cl,, T=77 K.
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Ainda deste espectro, nota-se que os sinais tendem a desaparecer com o decorrer
do tempo. Apoés 24 horas, observou-se uma mudanca da coloracdo vermelha para amarela e o
espectro de RPE da solucdo amarela, ndo apresentou mais sinais. A auséncia de sinais levou a
sugerir a formacdo de outra espécie de Ru(ll), possivelmente o complexo
[Ru,Cl4(dppb)-(CO)]®" 9, discutido a seguir.

3.2.3.1.5 Espectroscopia de RMN 3P

A presenca do complexo contendo ion de Ru(ll), na solucdo azul escura, foi
acompanhada por medidas de RMN 3*'P (Figuras 34 e 35). A amostra foi mantida sob
atmosfera de CO, a fim de garantir a sua estabilidade. Um singleto em & 8,74 (Figura 34), foi
observado e atribuido a presenca de atomos de fosforos magneticamente equivalentes, o que
sugere a coordenac¢do do Ru(ll) por duas moléculas de CO em posicao trans a bifosfina. Este
resultado confirmou a formulagdo do complexo trans-[RuCl,(dppb)(CO),]. MacFarlane®”
obteve resultados semelhantes quando reagiu o complexo [Ru.Cls(dppb)z] com CO, em

solido.

ppm
8.74188

Cl

/CO
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Figura 34: Espectro de RMN *P do complexo trans-[RuCly(dppb)(CO),], gerado a partir do mer-
[RuCl;(dppb)H,0], sob atmosfera de CO, em CH,CI,/D,0 — 162 MHz.
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O tubo de RMN, contendo a solucdo azul escura, foi mantido fechado sob
atmosfera de Ar e ap6s 1 hora, foi observada a mudanca de coloracdo para vermelha. O
espectro da solucdo vermelha mostrou um singleto em & 11,20 (Figura 35), atribuido a
presenca de atomos de fdosforo magneticamente equivalentes coordenados no complexo
cis-[RuCl,(dppb)(CO),], onde os ligantes carbonilos estdo em posi¢do trans. O deslocamento
quimico do cis-[RuCl,(dppb)(CO),] para campo mais baixo que o trans-[RuCl,(dppb)(CO),]
(6 8,74), representa a menor influéncia trans do cloro em relacdo ao CO. Este fato estd em
concordancia com o espectro do complexo cis-[RuCl,(dppb)(CO),] (com os ligantes CI" e CO
em posicao cis), onde foi observado dois dubletos em 6 32,8 e 6 6,9, atribuidos ao 4&tomo de P
trans ao Cl e P trans ao CO, respectivamente®”. Os deslocamentos quimicos observados

nestes espectros podem ser atribuido ao efeito anisotropico do CO.

ppm
11.2056

ppm 20 15 10 5 0

Figura 35: Espectro de RMN 3P do complexo cis-[RuCl,(dppb)(CO),], gerado a partir do
trans-[RuCls(dppb)(CO),], sob atmosfera de Ar, em CH,Cl,/D,0 — 162 MHz.

A auséncia do sinal em & 8,74 no espectro de RMN *!P da solugdo vermelha,
indica o desaparecimento do complexo trans-[RuCly(dppb)(CO);.], também observado no
espectro de infravermelho (Figura 29). Apés 24 horas, o espectro de RMN *!P da solucéo

amarela formada, resultou num conjunto de sinais mal definidos (morro) em torno de & 50,
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d 45 e & 35, os quais podem ser sugeridos a formacdo do complexo binuclear
[Ru,Cl4(dppb)2(CO)], em comparacéo com a literatura (das= 53,4 (d), dc= 46,6 (d); dp= 34,7
(d))(37’ 40)

Assim, a analise dos resultados de caraterizacdo dos produtos da sintese do
aquacomplexo com CO, levaram a proposicdo da formacdo dos complexos mononucleares,
mer-[RuCls(dppb)(CO)], cis e trans-[RuCly(dppb)(CO),], e do complexo binuclear de
valéncia mista, ainda ndo formulado, como também do [Ru,Cl4(dppb)2(CO)], conforme
ilustrado na Figura 36.

[ [ i
\ /Cl P\ /CO P\ /C|
o | o <p/R|”\CO <p/ | ~a
mer trans cis
CO\RU)‘CI/ Pv

& o \”C.

Figura 36: Possiveis compostos carbonilos presentes na solu¢do do mer-[RuCls(dppb)H,0] em CH,Cl,.

3.2.3.2 Reatividade do Aquacomplexo com NO

Os complexos metalicos com éxido nitrico ou nitrosilos complexos, tém recebido
atencdo especial ® V) devido a sua reatividade®, com aplicacdes em quimica ambiental®?,
catalise homogénea®*®¥ e bioinorganica®. A descoberta de que o NO desempenha
importantes fungdes bioldgicas, fez com que a quimica desta molécula recebesse destaque em
1992 ¢ em 1998, fosse motivo de prémio Nobel em Fisiologia e Medicina.

A propriedade do NO como um doador de trés elétrons, faz com que este ligante
forme ligagdes fortes com centros metalicos. Na coordenacdo do NO com ion metélico (M-
NO), pode ocorrer uma transferéncia interna de elétrons entre o metal e a molécula de NO.
Deste modo, a coordenacdo do NO na forma positiva (NO") envolve a doacio de trés elétrons
do NO para o metal. A coordenacdo do NO na forma negativa (NO") envolve a doagdo de um
elétron do NO para o centro metalico®, dependendo do carater do metal e dos ligantes a ele
coordenados. Como conseqiiéncia, a forma da ligacdo do ligante NO pode ser linear (NO™)

ou angular (NO). A distincdo entre as duas geometrias do NO sdo objeto de estudos
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cristalograficos e espectroscopicos®. Existem evidéncias de que a presenca de ligantes
volumosos coordenados aos nitrosilos complexos, governa a geometria intramolecular destas
espécies®’.  Essa abordagem abriu novas perspectivas para a coordenacdo de ligantes
bifosfinicos aos nitrosilos complexos, do tipo [M(NO),(P),]" (M= Fe, Ru, Rh*, Ir; P=
PPh3)®*%)  [Ru(NO)(P-P),]* (P-P= dppp)®®, e fac e mer-[RuCl3(NO)(P-P)* (P-P= dppm,
dppe, dppp)™®®, cujos detalhes das estruturas geométricas informam sobre a estrutura
eletronica dos complexos e a capacidade do NO coordenado em atuar como um acido de
Lewis (NO*) ou uma base de Lewis (NO)®Y.

Dentre os complexos nitrosilos, o ruténio tem sido o principal metal empregado.
A continuacéo da investigacao da reatividade quimica do nitrosilo, contendo a unidade “Ru(P-

P)(NO)” 1919 "£5j a principal motivacdo nesta etapa deste trabalho.

3.2.3.2.1 Sintese

O complexo mer-[RuCls(dppb)(NO)]®® foi obtido pela reducdo do complexo
mer-[RuCls(dppb)H,0], dissolvido em CH,CIl,, na presenca de NO, conforme descrito no
Capitulo 1I, item 2.4.2.3. A conversao do aquacomplexo para o produto mer-
[RuCls(dppb)(NO)], foi facilmente identificada pela mudanca de coloragdo da solugéo
vermelha intensa para amarela esverdeada. E interessante ressaltar que o complexo mer-
[RuCls(dppb)(NO)] também foi obtido a partir da reacdo do mer-[RuCls(dppb)(DMSO)] com
NO.

3.2.3.2.2 Difracédo de Raios-X

A recristalizacdo do complexo mer-[RuCls;(dppb)(NO)], originou cristais amarelos
(co-cristalizados com o cis-[RuCly(dppb),]®Y), analisados por difracdo de raios-X. A
estrutura cristalografica e os dados cristalograficos refinados deste composto podem ser vistos
na Figura 37 e na Tabela XVII.
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Tabela XVII: Dados cristalograficos, parametros de raios-X e resultados do refinamento da
estrutura do complexo mer-[RuCls(dppb)(NO)]®Y.

Formula Cas H2s CIsN O P2 Ru
Peso Molecular 662,98
Cor amarelo
Temperatura 293(2) K
Radiacdo, p (MoKar) 0,71073 A
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo Espacial P2i/c
Dimenséo da célula unitaria a=15323(2) A
b =9,690(1) A

c=19,083(2) A

B= 94,223(7)°

Volume da célula 2818,8(5) A°

Célula unitéaria, Z 4

Geometria de Difracéo /20

Dimensdes do cristal 0,10 x 0,10 x 0,05 mm®
limites de 6 para col. de dados 2,13 a 24,64°

Razdo de h, k, |

0<h<18,0<k<21,-1<1<33

Reflexdes coletadas

5723

Reflexdes Independentes

2168 (Rine= 0,051) [I < 25(1)]

Refinamento

R1=0,0501, wR2 = 0,0481

Max, min residual, p

051e-021e. A~

A molécula NO é praticamente coordenada de forma linear ao atomo de ruténio
no complexo mer-[RuCls(dppb)(NO)] (£ Ru-N-O = 157(1)°) e os comprimentos de ligacdo
Ru-ClI, Ru-N e Ru-P estdo de acordo com complexos analogos, fac-[RuCls(dppm)(NO)] e cis-
[RuCl,(dppm)], como pode ser visto na Tabela XVIII.



Capitulo 111 -

Sintese e Caracterizacdo dos Complexos

88

Figura 37: Estrutura cristalogréfica do complexo bifosfinico mer-[RuCls(dppb)(NO)]®V.

Tabela XVIII: Algumas distancias de ligacdes (A) selecionadas dos dados cristalografico do
complexos fac-[RuCls(dppm)(NO)], mer-[RuCls(dppb)(NO)] e cis-[RuCI(dppm)]©* 1% 192,

fac-[RuCIsNO(dppm)]

mer-[RuCIsNO(dppb)]

cis-[RuCly(dppm)]

Ru(2)
Ru(2)
Ru(2)
Ru(2)
Ru(2)
Ru(2)
N

P(1B)
P(2B)
P(1B)
P(1B)
P(2B)
P(2B)

CI(1B)
CI(2B)
CI(3B)
N
P(1B)
P(2B)
0

C

C
C(1B)
C(7B)
C(13B)
C(19B)

2.439(3)
2.430(3)
2.345(3)
1.716(8)
2.338(3)
2.336(3)
1.14(1)

1.84(1)
1.84(1)
1.78(1)
1.80(1)
1.800(9)
1.808(9)

Ru
Ru
Ru
Ru
Ru
Ru

P(1)
P(2)
P(1)
P(1)
P(2

P(2)
C(1)
C(3)

CI(1)
CI(2)
CI(3)
N
P(1)
P(2)
0

o

o
c(1)
C(4)
C(1A)
C(7A)
C(1B)
C(7B)
C(2)
C(4)

2.383(2)
2.374(3)
2.395(2)
1.748(8)
2.412(2)
2.498(3)
1.18(2)
1.15(2)
0.86(2)
1.825(9)
1.826(9)
1.82(1)
1.814(9)
1.825(9)
1.831(9)
1.52(2)
1.55(1)

Ru(1)

Ru(1)
Ru(1)

P(1A)
P(2A)
P(LA)
P(1A)
P(2A)
P(2A)

CI(1A)

P(1A)
P(2A)

c
c
C(13A)
C(19A)
C(1A)
C(7A)

2.437(3)

2.342(3)
2.312(3)

1.85(1)
1.84(1)
1.81(1)
1.76(1)
1.83(1)
1.81(1)
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E interessante ressaltar que a distancia Ru-P(2) (2,498(3) A) no mer-
[RuCls(dppb)(NO)], o qual possui o grupo NO em posicédo trans, € maior do que a distancia
Ru-P(1) (2,412(2) A), onde o cloreto estd em trans. O efeito trans fortalecimento do grupo
NO néo foi observado para o mer-[RuCls(dppb)(NO)] (NO em posicéo trans ao P), da mesma
forma que no complexo [RuCls(dppp)(NO)]*®. Isto pode ser explicado considerando que
provavelmente o grupo NO ndo apresenta ligacdo forte quando estd em trans a um grupo

doador fraco, tal como o fosforo®®?,

A flexibilidade do grupo NO na ligacdo Ru-N na
molécula [RuCls(dppp)(NO)], pode ser explicada pelo alto pardmetro térmico do atomo de

oxigénio nesta classe de complexo (Tabela X1X)®%,

Tabela XIX: Comparacdo entre as distancias da ligacdo (A) Ru-Cl trans ao NO em
complexos de ruténio.

Complexo Ru-ClI Ru-NO N-O Ref.
[RUCI(py)4(NO)]** 2,315(3) 1.766(8) 1.123(1) 97a
[RUCIs(NO)]* 2.357(1) 1.738(2) 1.131(3) 97b
[RUCl3(PMePh,)2(NO) 2.357(2) 1.744(6) 1.132(6) 97c
[RuCl3(PPhs)2(NO)] 2.353(2) 1.737(7) 1.142(8) 98
[RUCI5(AsPhs)2(NO)] 2.346(2) 1.729(7) 1.151(9) 102
[RUCls(dppm)(NO) 2.345(3) 1.716(8) 1.14(0) (i)
[RuCl3(dppb)(NO) 2.384(2) 1.748(8) 1.15(2) (i)

© Resultado obtido neste trabalho, referéncia 51.

O comprimento da ligacdo do NO no complexo mer-[RuCls;(dppb)(NO)] (1,15(2)
A), bem como para o complexo fac-[RuCls(dppm)(NO)]*®?, (1,14 A), é muito préximo do
grupo N-O" livre (1,06 A)®®, sugerindo que a retrodoagdo na ligagdo entre os atomos de
ruténio e nitrogénio é muito fraca.

O angulo da ligacdo Ru-N-O no complexo mer-[RuCls(dppb)(NO)] (=160 °)
(Tabela XX) € menor do que o angulo encontrado para 0 mesmo isdmero com o ligante dppp
(172,0(6) ©)1%),
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Tabela XX: Angulos de ligagdo (°) selecionados para os complexos fac-[RuCls(dppm)(NO)],
mer-[RuCl3(dppb)(NO)] e cis-[RuCl(dppm)] © %0192,

fac-[RuCIsNO(dppm)] mer-[RuCIsNO(dppb)] cis-[RuCly(dppm)]

CI(1B) Ru(2) CI2B) 91.27(9)|Cl(1) Ru  CI2) 177.8(1)|CI(1A) Ru(l) CI(1A) 85.5(1)
CI(1B) Ru(2) CI(3B) 91.07(9)|CI(1) Ru  CI(3) 90.25(9)
CI(2B) Ru(2) CI(3B) 91.209)|CI(2) Ru  CI(3) 88.14(9)

CI(1B) Ru(2) N 91.4@3)[CI(1) Ru N 86.6(3)
CI(2B) Ru(2) N 92.2(3)[CI(2) Ru N 92.0(4)
CI(3B) Ru(2) N 1758(3)[CI(3) Ru N 93.2(3)

CI(1B) Ru(2) P(1B) 169.5(1)|CI(1) Ru  P(1) 92.53(9)[CI(1A) Ru(l) P(1A) 92.6(1)
CI(1B) Ru(2) P(2B) 97.71(9)|CI(1) Ru  P(2)  89.92(9)[CI(1A) Ru(l) P(2A) 163.1(1)
CI(2B) Ru(2) P(1B) 98.39(9)[CI(2) Ru  P(1) 89.19(9)[CI(1A) Ru(l) P(1A) 92.4(1)
CI(2B) Ru(2) P(2B) 169.8(1)|CI(2) Ru  P(2)  914(1)CI(1A) Ru(l) P(2A) 88.4(1)
CI(3B) Ru(2) P(1B) 84.7009)|CI(3) Ru  P(1) 175.1(1)
CI(3B) Ru(2) P(2B) 83.73(9)|CI(3) Ru  P(2)  84.4(1)
P(1A) Ru(l) P(1A) 173.2(1)
P(1B) Ru(2) P(2B) 72.34(9)P(1) Ru P@2) 9161(9)P(1A) Ru(l) PRA) 72.0(1)
P(2A) Ru(l) P(2A) 101.6(1)
P(1A) Ru(l) P(2A) 103.6(1)

P(1B) Ru(2) N 9233)[P(1) Ru N 91.0(3)
P(2B) Ru(2) N 9253)[P2) Ru N 175.7(3)
Ru@2 N 0 176.8@8)[Ru N 0 157.(1)
Ru N o} 160.(1)
O N o} 43.(1)
Ru2) P(1B) C 9473)Ru  P(1) C@) 1149@3)Ru(l) P(1A) C 95.4(3)

Ru(2) P(1B) C(1B) 111.2(3)JRu  P(1) C(A) 122.83)[Ru(l) P(1A) C(13A) 122.9(4)
Ru2) P(1B) C(7B) 122.1(3)|Ru  P(1) C(7A) 107.8(3)[Ru(l) P(1A) C(19A) 122.7(4)
Ru(2) P(2B) C 946(3)JRu  P2) C@4) 1143@3)Ru(l) P(A) C 96.5(4)
Ru(2) P(2B) C(13B) 1135@3)|Ru  P(2) C(B) 111.4(3)[Ru(l) P(A) C(1A) 122.3(4)
Ru(2) P(2B) C(19B) 1216(3)|Ru P(2) C@7B) 120.7(3)[Ru(l) P(A) C(7A) 127.0(4)

Esta diferenca pode ser atribuida a maior repulsdo encontrada entre o orbital
molecular do ligante NO com os anéis fenilicos (ligados ao 4&tomo de P(2)) do ligante dppb,
quando comparada com o complexo mer-[RuCls(dppp)(NO)]. A cadeia entre os atomos de
fosforo P(1) e P(2) no ligante dppb, faz com que o orbital do fésforo P(2) seja facilmente
orientado ao orbital do NO. Consequentemente ocorrera uma forte repulsdo entre estes
orbitais, tornando o angulo Ru-N-O menor. O comprimento da cadeia entre os dois atomos de
fosforo das bifosfinas, também reflete no angulo P(1)-Ru-N, de modo que angulos maiores
foram encontrados para cadeias mais longas. Para o ligante com cadeia butilica, dppb, o

angulo é 175,7(3) ° e para o ligante com cadeia propilica, dppp, o0 angulo é 169,8(2) °.
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3.2.3.2.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho e Ultravioleta-visivel

A unidade {Ru" — NO'} do complexo mer-[RuCls(dppb)(NO)] foi facilmente
identificada pela banda intensa do estiramento do NO em 1869 cm™, v(no), N0 espectro de
infravermelho (Figura 38). Este valor esta de acordo com a série analoga de complexos do
tipo fac- e mer-[RuCls(P-P)(NO)] (P-P= dppm, dppe, dppp e dppen), sintetizados em nosso
laboratério %1% a partir do [RuCls(NO)]*®. As demais bandas encontradas foram as

mesmas discutidas no item 3.1.5.
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Figura 38: Espectro de absor¢do na regido do infravermelho do complexo mer-[RuClz(dppb)(NO)] em pastilha
de Csl.

No espectro de UV/visivel para o complexo mer-[RuCls(dppb)(NO)] (Figura 39),
foram observadas cinco bandas de transicdo, sendo as duas primeiras (234 e 252 nm)
atribuidas a transicdo interna do ligante (t — n). A banda em 332 nm (e= 1,42 x 10%) foi
atribuida as transicGes de transferéncia de carga metal - ligante (TCML), devido a transicdo de
elétrons do orbital do metal (Ru(ll)) para o orbital hibrido 3pc"dn (com maior porcentagem
de ¢”) do ligante dppb (dn (Ru(ll)) — 3pc’dr (dppb)). Baseado no estudo realizado para o
complexo trans-[RUCI(py)s(NO)J** “%, a banda em 424 nm foi atribuida & transicdo d-d,
sobreposta a absor¢do de TCML dr (Ru(ll)) — ="(NO)), visto que o valor da intensidade

desta banda ¢é da ordem de 10> M™* cm™. A banda larga em torno de 568 nm foi atribuida &
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transicdo do ligante P — ='(NO), em comparagdo com o espectro do complexo
[Ru(NH3)s(NO)(py2)]** @ (584 nm (e= 430); pyz — =n"(NO)). A nossa atribuicdo da
transicdo CI" — NO”, deve-se ao fato do cloreto, além de ser melhor doador do que a fosfina,

encontra-se em posicao cis ao centro metélico, o que facilita o processo de doacéo eletrénica.

2,0

Absorbancia/ u.a.

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de Onda/nm

Figura 39: Espectro de absorcdo na regido do ultravioleta/visivel do complexo mer-[RuClz(dppb)(NO)] em
solucdo de 1x10° M e 1x10™ mol.L™ em CH,Cl,.

3.2.3.2.4 Espectroscopia de RPE e RMN *'P

A espectroscopia de RPE também mostrou-se bastante Util para a caracterizacdo
do complexo mer-[RuCls(dppb)(NO)], pois a auséncia de sinal no espectro deste composto,
confirmou que a espécie {Ru-NO} é diamagnética, mantendo a estrutura da ligacdo Ru-NO
linear.

O espectro de RMN *'P do mer-[RuCls(dppb)(NO)] (Figura 40) apresentou um

duplo dubleto com & Pa= 13,35 e & Px= 10,33, com constante de acoplamento da ordem de

2J(Pax)= 36,6 Hz.
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Figura 40: Espectro de RMN *'P do complexo mer-[RuCls(dppb)(NO)] em CH,Cl,/D,0 — 162 MHz.

Este resultado indica que as vizinhancas dos atomos de fosforo nao sdo idénticas,
inclusive em solugdo, confirmando a estrutura cristalografica obtida, onde os cloretos estéo
em posic¢ao trans e cis ou seja, 0 isdmero possui geometria meridional.

O dubleto em & 13,35 ppm foi atribuido ao &tomo de fésforo P,, pois este estd em
posicdo trans ao NO, forte receptor r, 0 que faz com que este aumente a desprotecdo do Pa.
O &tomo de fosforo Py, localizado em campo mais alto (& 10,33), estd em posi¢do trans ao
cloreto, doador = e &, 0 que faz com que este blinde melhor o Px.

Resultados analogos foram observados para o isdmero mer-[RuClz(P-P)(NO)] (P-
P= dppp) da série de complexos fac e mer-[RuCls(P-P)(NO)]™***%Y  cujos valores de

deslocamentos quimicos estdo resumidos na Tabela XXI.
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Tabela XXI: Deslocamentos quimicos dos atomos de fosforos dos complexos do tipo
[RuCl3(P-P)(NO)].

Complexo J (ppm)
fac-[RuCls(dppm)(NO)] © -16,5 (9)
fac-[RuCls(dppe)(NO)] © 46,7 (9)
fac-[RuCls(dppp)(NO)] 14,2 (s)
mer-[RuCls(dppp)(NO)] ¥ 0,3 e 10,2 (dd)
fac-[RuCls(dppen)(NO)] © 54,1 (s)
mer-[RuCls(dppb)(NO)] ™ 10,33 e 13,35 (dd)

® Referéncia 100 e 101.
() Resultados obtidos neste trabalho®Y.

Comparando-se os deslocamentos quimicos dos atomos de fosforo dos isémeros
fac-[RuCls(dppp)(NO)] e mer-[RuCls(dppp)(NO)]“°Y, observa-se que os deslocamentos
quimicos dos fosforos do complexo em estudo, mer-[RuCls(dppb)(NO)], resultaram em
campo mais baixo em relacdo aos fdésforos do isémero mer-[RuCls(dppp)(NO)]. Esta
diferenca pode ser atribuida a desprotecdo dos atomos de fosforo, causada pelo aumento do
namero de membros da cadeia bifosfinica, ou seja, um anel de 6 membros para um anel de 7
membros. Este efeito, no caso de fésforos é atribuido principalmente a fendmeno estérico™®.

Os resultados de RMN *'P permitiram a verificacdo de um importante processo de
isomerizacdo do complexo mer-[RuCls(dppb)(NO)] para o fac-[RuCls(dppb)(NO)], da mesma
forma observada por Pereira“® para o isémero mer-[RuCls(dppp)(NO)].

Como ilustrado na Figura 40, o espectro de RMN 'P para o complexo mer-
[RuCls(dppb)(NO)] em uma solucdo de CH,CI, recentemente preparada, apresentou dois
dubletos. Apds 20 horas, observou-se o aparecimento de apenas um singleto em & 22,85,
caracteristico do complexo fac-[RuCls(dppb)(NO)] (Figura 41). O espectro manteve 0 mesmo

perfil apds 48 horas da preparagédo da solucéo.
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Figura 41: Espectro de RMN 3'P do processo de isomerizagdo entre os complexos mer-[RuCls(dppb)(NO)] e
fac-[RuClz(dppb)(NO)] em CH,CI,/D,0 — 162 MHz.

O fato do isdmero mer-[RuCls(dppb)(NO)] nédo ser totalmente isomerizado para
fac-[RuCl3(dppb)(NO)] da mesma forma que o mer-[RuCly(dppp)(NO)]*®, pode ser
atribuido ao tamanho maior da cadeia entre os atomos de fosforo no ligante dppb, em relacéo

ao dppp, o que faz com que os dois isdmeros mantenham-se estaveis em solugéo.

3.3 Reatividade do Aquacomplexo com Ligantes N-heterociclicos (L-L)

3.3.1 Reatividade do Aquacomplexo com L-L (L-L=2,2’-bipy e fen)
3.3.1.1 Sintese

O complexo mer-[RuCl3(dppb)H,0], quando dissolvido em CH,Cl, e em presenca
de ligantes bidentados (L-L= 2,2’-bipy, fen), produz o complexo mononuclear de Ru(lll) de
formula geral cis e trans-[RuCly(dppb)(L-L)]", onde além do ligante aquo, um dos fons
cloretos € labilizado. A coloracdo castanha avermelhada destes compostos é indicativa de que

0 produto ndo manteve a unidade “Ru(l11)Cl3(P-P)”. Conforme mencionado no item 2.4.3.1,
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houve necessidade de refluxo por 12 horas, a fim de evitar a formacgéo de possiveis isdmeros,
para a unidade [RuCl,(dppb)(L-L)]".

3.3.1.2 Momento Magnético, RPE e Condutividade

Os valores de momentos magnéticos obtidos das medidas de susceptibilidades
magnéticas (Tabela XXII), e a presenca de sinais no espectro de RPE (Figura 42),
confirmaram a presenca de ions Ru(I11) nos complexos cis-[RuCl,(dppb)(L-L)]* (L-L= 2,2’-
bipy, fen).
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Figura 42: Espectro de RPE dos complexos cis-[RuCly(dppb)(fen)]” (=) e cis-[RuCl,(dppb)(2,2'-bipy)]* (=), em
solucdo de CH,Cl,, T=77 K.

Apesar dos valores de pef encontrados para 0os complexos paramagnéticos cis-
[RuCly(dppb)(L-L)]" (Tabela XXII), serem mais altos do que os valores obtidos para os
complexos de Ru(lll) bipiridinicos, [RuCl,(2,2-bipy),]X (X= 104, PFs) (1,92 e 1,89 MB),
respectivamente™® estes sdo concordantes com espécies d°. Pode-se também atribuir este

fato ao método empregado.
Os complexos i6nicos [RuCl,(dppb)(L-L)]" apresentaram valor de condutividade

em torno de 30 pS em solugdo 1x10° M em CH.Cl,, sugerindo serem eletrélitos 1:1, uma vez

que o eletrolito PTBA, no mesmo solvente, apresenta valor de condutividade de 31,2 uS.
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Tabela XXII: Susceptibilidades Magnéticas, valores do tensor g e condutividade dos

complexos cis-[RuClx(dppb)(L-L)]".

nef @ g 02 s o] VR Am

Complexo (MB) (wS)
cis-[RuCly(dppb)(2,2’-bipy)]”* 2,89 2,700 2,309 1,704 2,2 31,7
cis-[RuCly(dppb)(fen)]* 294 2,620 2,293 1,748 2,2 32,3

) Empregou-se 0 método de Evans®® em CDCl,
) Espectro em estado sélido a 77 K.
"™ gy = média aritméticas dos valores de g (g,+g,+g3)/3

A utilizagdo da técnica de RPE sugeriu uma simetria rbmbica para os complexos

cis-[RuCly(dppb)(L-L)]* (L-L= 2,2’-bipy e fen), com uma estrutura formada por dois cloretos

em posicado cis . Os trés valores distintos do tensor g e a simetria estdo em concordancia com

0s obtidos para o complexo analogo monofosfinico, [RuClx(PPhs)2(2,2"-bipy)]Cl, (2,442,

2,328, 1,805)¢.

3.3.1.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho e Ultravioleta-Visivel

A natureza iénica dos compostos cis-[RuCly(dppb)(L-L)]" (L-L= 2,2’-bipy e fen)

foi confirmada pela troca do ion cloreto pelo PFg, caracterizada pela presenca da banda de

forte intensidade e aguda em torno de 843 cm™, atribuida ao vip.r ¥ (Figura 43). As demais

bandas observadas nos espectros destes complexos sdo coincidentes com o espectro do

complexo [RuCls(dppb)(L)] (L= N-heterociclicos), discutido anteriormente no item 3.2.1.4.
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Figura 43: Espectro de absorcdo na regido do infravermelho do complexo cis-[RuCl,(dppb)(fen)]PFs em
pastilha de Csl.

As transicBes eletronicas dos complexos cis-[RuCly(dppb)(L-L)]" mostraram
perfis distintos da série de complexos mer-[RuCls(dppb)(L)] (Figura 44), devido ao aumento
de simetrial’® apresentado por estes complexos, o que ¢ indicativo da existéncia da unidade
“Ru(l1)Clx(P-P)”. No espectro de UV/visivel dos complexos cis-[RuCl,(dppb)(L-L)]* foram
observadas duas bandas na regido do ultravioleta em torno de 242 e 270 nm, provenientes das
transicGes interna (n — n*) dos ligantes fen ou 2,2'-bipy e dppb. Na regido do visivel, foram
observadas trés bandas de transicdo em torno de 386, 448 e 520 nm.

As bandas em 386 e 448 e nm (¢ ~ 10° M cm™) foram atribuidas as transicoes
TCLM, devido as transi¢des de elétrons dos orbitais do ligante bifosfinico e N-heterociclico
para o orbital dn do metal, respectivamente. Ainda nesta regido é observado um ombro em
350 nm, também atribuido a transicdo 3pco*dn (dppb) — dx (Ru(lll)). A banda em 520 nm (g
= 10° M cm™) foi atribuida & transicdo TCLM do p=n (Cl) — dn (Ru(lll)). As bandas em
torno de 350 (1,80 x 10%), 450 (1,44 x 10%) e 600 nm (2,30 x 10% encontradas na regi&o do
visivel para o complexo do tipo [Ru(ll1)(2,2-bipy’)(ap-R),] (ap-R= 2-(arilazo)fenolato; R=
MeO", H, CI', NO,)™? foram atribuidas as TCLM, mas ndo foi feita nenhuma atribuicdo

mais especifica.
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Figura 44: Espectros de absorcio na regido do ultravioleta/visivel dos complexos cis-[RuCl,(dppb)(L-L)]* (L-
L= 2,2"-bipy (—) e fen (—)) em solucéo de 1x10* e 1x10° mol.L™* em CH,Cl,.

3.3.1.3.1 Caracterizacdo eletroquimica

Os produtos obtidos das reagdes de formagdo dos complexos cis e trans-
[RuCl,(dppb)(L-L)]*, com e sem refluxo, foram analisados por voltametria ciclica.

Nos voltamogramas ciclicos das espécies cis e trans-[RuCly(dppb)(L-L)]",
sintetizadas sem refluxo, foram observados dois processos reversiveis, com potenciais de
meia onda (E12) em 0,58 V e 0,43 V para o complexo [RuCl,(dppb)(2-bipy)]” (Figura 45) e
0,58 V e 0,32 V para o complexo [RuCly(dppb)(fen)]”. Estes processos foram atribuidos ao

par redox Ru"' — Ru".
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Figura 45: Voltamograma ciclico dos isémeros cis e trans-[RuCl,(dppb)(2-bipy)]* 1x10° mol/L em PTBA 0,1
mol/L em CH,Cl, vs Ag/AgCl,; velocidade de varredura 100 mV.s™.

No estudo eletroquimico dos complexos analogos contendo Ru(ll), cis- e trans-
[RuCl,(dppb)(L-L)] (L-L= 2,2"-bipy e fen)]®¥, foram observados os potenciais de meia-onda
para o ligante 2,2'-bipy, Ei (isy = 0,60 V (picos 2 e 2%); Eiz rans) = 0,45 V (picos 1 e 1'), e
para o ligante fen, E2 cisy = 0,62 V; Ex2 rans) = 0,42 V, atribuidos ao par redox Ru" — Ru'".

Comparando os valores de Ej, para os complexos cis e trans-[RuCl,(dppb)(L-
L)]*, com os anélogos de Ru(11)®¥, é possivel inferir que os potenciais mais anédicos

" Ru") do par isomérico cis, e os mais catddicos, ao

referem-se ao processo redox (Ru
isomero trans. Estes resultados estdo de acordo com o observado por Sullivan e Meyer?, os
quais propuseram que o fato dos potenciais de meia-onda dos isémeros cis-[MCl,(dppm),]
(M= Ru, Os) serem mais elevados do que dos isdbmeros trans correspondentes, deve-se ao
aumento da magnitude da retrodoacdo metal—>fosforo nos isdbmeros cis, ocasionada pelo
deslocamento de elétrons dos cloretos para o fésforo, através de um orbital d do metal comum
aos dois ligantes {CI" (pr) — (dn) Ru" — (3po*dn) P"'} (efeito trans cooperativo).

A sintese dos complexos [RuCly(dppb)(L-L)]*, realizada sob refluxo, levou a
formacdo de apenas um isébmero. A caracterizacdo eletroquimica mostrou um processo
reversivel em 0,56 V e 0,61 V para os complexos cis-[RuCly(dppb)(2-bipy)]* e cis-

[RuCly(dppb)(fen)]”, respectivamente (Figura 46).

*Sullivan, P.B.; Meyer, T.J.; Inorg. Chem. 21, 1037, 1982.
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Figura 46: Voltamogramas ciclicos dos isdmeros cis-[RuCl,(dppb)(2,2'-bipy)]” (-) e cis-[RuCl,(dppb)(fen)]” (-)
1x107 mol/L em PTBA 0,1 mol.L™ em CH,Cl, vs Ag/AgCl; velocidade de varredura 100 mV.s™.

A auséncia do processo em regifes mais catodicas, indica que ocorre a
isomerizacdo do composto trans para o isdmero mais estavel, cis, o qual permanece em
solugéo.

Para efeito de comparacdo entre 0s processos redox dos complexos cis-
[RuClx(dppb)(2,2'-bipy)] e cis-[RuCl,(dppb)(2,2-bipy)]*, obteve-se o isdmero cis-
[RuCl,(dppb)(2,2'-bipy)] a partir da reducdo do complexo andlogo cis-[RuCly(dppb)(2,2'-
bipy)]" com zinco amalgamado. O espectro de RMN *'P do produto obtido é ilustrado na
Figura 47.



Capitulo Il - Sintese e Caracterizagdo dos Complexos 102

opm
52.8051

Cl

<P-,._ | L
"Ru’
P/ |\|_

42,8004
—33.0804

_—43.0081
_——31.1581
T——30.9570

£%
\7
/
N~
W
.
/

/4 \p/‘\>

7
£ 2157

1.0000

1 ¥

T T T T T T T T T T v T T T T T T

T T T
ppm 50 43 40 35 30

9.4542

Figura 47: Espectro de RMN *'P dos isdmeros cis- e trans-[RuCl,(dppb)(2,2'-bipy)] obtidos a partir da reducio
quimica do complexo cis-[RuCl,(dppb)(2,2'-bipy)]* em CH,CI,/D,0 — 162 MHz.

No espectro de RMN 3'P dos produtos obtidos através desta reducdo, observou-se
trés conjuntos de sinais. O conjunto de dubletos em & 42,90 e 31,05 sdo referentes aos
fosforos Pa e Px do isémero cis-[RuCl,(dppb)(2,2'-bipy)], em maior propor¢do. O singleto
em & 33,08 foi atribuido ao isdmero trans-[RuCl,(dppb)(2,2'-bipy)]. Todos estes valores

estdo de acordo com o obtido por Queiroz®¥, conforme apresentado na Tabela XXIII.

Tabela XXI11: Deslocamentos quimicos dos atomos de fésforo e potenciais de meia onda dos
isdmeros cis e trans-[RuCly(dppb)(L-L)]*, e cis e trans-[RuCl,(dppb)(L-L)].

Complexo RMN 3P (3) Ein (V) Referéncia
trans-[RuCl,(dppb)(2,2'-bipy)]” 33,08 (s) 0,43
cis-[RuCly(dppb)(2,2'-bipy)]* 42,90 (d) e 31,05 (d); 0,56
JPax= 33,0
trans-[RuCl,(dppb)(2,2'-bipy)] 32,6 (S) 0,45 34
cis-[RuCl,(dppb)(2,2'-bipy)] 43,5 (d) e 29,8 (d); 0,60 34
JPax=32,9
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O singleto em campo mais baixo, 6 52,80, foi sugerido a presenca da espécie
pentacoordenada [RuCl(dppb)(2,2'-bipy)]CI, em analogia a formacdo de complexos
pentacoordenados bifosfinicos durante a sintese de seus respectivos hexacoordenados, tal
como o complexo [RuCl(dppp)2]* “°.

O voltamograma ciclico do produto da reducgdo do cis-[RuCl,(dppb)(2,2'-bipy)]”,
apresentou um processo redox em 0,62 V bastante intenso, e um processo redox pouco
intenso em 0,45 V, confirmando, por mais uma técnica, a existéncia do isdbmero cis-
[RuCl,(dppb)(2,2'-bipy)] em maior proporcdo. A espécie pentacoordenada sugerida, presente

no espectro de RMN *'P, ndo foi detectada por eletroquimica.

3.3.2 Reatividade do Aquacomplexo com L-L=4,4"-bipy
3.3.2.1 Sintese

A reacdo do aquacomplexo com o ligante ambidentado 4,4'-bipy, foi realizada na
proporcao 2:1 (Ru:4,4'-bipy), a qual originou o complexo de férmula [Ru,Clg(dppb)2(u-4,4’-
bipy)]. A formacdo do binuclear era esperada, visto que o ligante 4,4’-bipy e seus derivados
s30 comumente utilizados para formar ponte em complexos binucleares™". O precipitado
vermelho formado sugeriu que apenas a molécula de agua do aquacomplexo foi labilizada,
indicando que o produto manteve a unidade “Ru(lIl)Cl3(P-P)”. O [Ru,Clg(dppb),(u-4,4’-
bipy)], a nosso conhecimento, € o primeiro complexo binuclear com dois centro metalicos
Ru(l11) contendo o ligante p-4,4’-bipy, encontrado na literatura. E interessante comentar que,
ao contrario das reacdes com os ligantes 2,2-bipy e fen, ndo houve diferenca dos produtos

formados com ou sem refluxo.

3.3.2.2 Susceptibilidade magnética e Espectroscopia de RPE

O valor de susceptibilidade magnética (uef= 1,73 MB, por 4&tomo de ruténio), bem
como o aparecimento de sinal no espectro de RPE (g:= 2,893; g,= 2,124; gs= 1,685)
confirmaram a presenca de ions Ru(l11) no complexo [Ru,Clg(dppb),(u-4,4’-bipy)].

O perfil do espectro de RPE para o complexo [Ru,Clg(dppb)2(u-4,4’-bipy)]

(Figura 48 ) é tipico de espécies de Ru(l11) com distor¢des rombicas®?.
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Figura 48: Espectros de RPE dos complexos [Ru,Clg(dppb),(u-4,4’-bipy)] () e mer-[RuClz(dppb)(py)] (-), em
solucdo de CH,Cl,, T=77 K.

A natureza rombica deste espectro indica a assimetria do ambiente eletronico ao
redor dos atomos de ruténio trivalente. Como pode ser observado dos espectros apresentados
na Figura 48 , o espectro do complexo [Ru,Clg(dppb).(u-4,4’-bipy)] manteve o mesmo perfil
que o andlogo mononuclear mer-[RuCls(dppb)(py)]. Portanto, a proposicdo para a estrutura
deste complexo indica que os trés cloretos ligados a cada &tomo de Ru estdo em posicao trans
e cis no complexo, da mesma forma que foi observado para os complexos analogos
[RuCls(dppb)(L)] (ver item 3.2.1.3).

3.3.2.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho e Ultravioleta-Visivel

Os espectros de infravermelho (Figura 49) e ultravioleta visivel (Figura 50),
obtidos para o complexo [Ru,Clg(dppb)2(u-4,4’-bipy)], mantiveram o mesmo perfil que os

espectros dos complexos do tipo [RuCls(dppb)(L)] (ver item 3.2.1.4).



Capitulo Il - Sintese e Caracterizagdo dos Complexos 105

8 5
z g1
pi = N
£ ot
%2} I
C
s
a o
w
N
=
x 2
E s
(6]
l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1
3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de Onda/cm-1

Figura 49: Espectro de absorcdo na regido do infravermelho do complexo [Ru,Clg(dppb),(u-4,4’-bipy)] em
pastilha de Csl.

O complexo [Ru,Clg(dppb)2(u-4,4’-bipy)] também apresentou um comportamento

similar a série de complexos mer-[RuCls(dppb)(L)] (L= N-heterociclicos) na regido do

UV/visivel, como pode ser visto na sobreposi¢édo de espectros ilustrado na Figura 50.
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Figura 50: Espectro de absor¢do nas regides do ultravioleta/visivel dos complexos [Ru,Clg(dppb),(u-4,4’-bipy)]
(-) e mer-[RuCls(dppb)(py)] (-), em solucdo de 1x107° mol.L™ em CH,Cl,.
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A banda bastante intensa em 328 nm (¢ = 5,25 x 10° M cm™) e 0 ombro pouco
definido em torno de 420 nm (¢ ~ 10° M™* cm™), observados no espectro do complexo
[Ru,Clg(dppb)2(u-4,4’-bipy)], foram atribuidos as transices TCLM, do &tomo de fésforo do
ligante bifosfinico dppb para o orbital dmr do metal (3po*d= (dppb) — dr (Ru(lll)). A banda
mais energetica foi inferida ao &tomo de fésforo em posicdo trans ao 4&tomo de nitrogénio, do
ligante N-heterociclico, e a banda menos energética foi inferida ao 4tomo de fosforo em
posicdo trans ao fon cloreto. A banda em 444 nm (e= 1,12 x 10® M cm™) foi atribuida &
transicdo TCLM do nitrogénio, do anel N-heterociclico, para o ruténio. A banda em 532 nm
(e = 1,76 x 10° M™* cm™) foi atribuida & transicio TCLM dos cloretos para o ruténio (pr (CI)
— dn (Ru(lll)). A similaridade e atribuicdo dos espectros € indicativa de que ndo houve

alteracédo da unidade “Ru(l11)Cl3(P-P)”, no complexo [Ru,Cls(dppb)2(u-4,4’-bipy)].

3.4 Reatividade do Aquacomplexo com Ligantes Fosfinicos (PR3, P-P e P-P-P)

A reatividade do complexo mer-[RuCls(dppb)H,O] foi estudada com ligantes
fosfinicos: monodentado (PPhs), bidentados (dppm, dppe, dppp e dppb), e tridentados (etp e
tdpme). Os complexos sintetizados sdo conhecidos na literatura como étimos precursores de
compostos fosfinicos de ruténio, bem como catalisadores em reagdes de hidrogenagéo.

Apresentaremos neste item rotas alternativas para obtencdo dos mesmos
complexos, obtidos a partir da reacdo do aqua com ligantes fosfinicos. Em todas as reacdes
foi observado que as fosfinas reduziram o ion Ru(lll), formando as espécies conhecidas na

literatura.

3.4.1 Reatividade do Aquacomplexo com o Ligante PPhs

Na reacdo do mer-[RuCls(dppb)H,O] com a monofosfina PPhs, observou-se que
tanto o ligante aquo, como um ion cloreto, foram substituidos por uma molécula de PPhs,
formando um precipitado verde, formulado como o complexo pentacoordenado
[RuCl,(dppb)(PPhs)]. Este complexo foi isolado por Jung et al®®, a partir do catalisador de
Wilkinson, sendo conhecido na literatura como um Otimo precursor para sinteses de
complexos contendo a unidade “Ru(Il)(P-P)"™?. A reatividade do complexo
[RuCl,(dppb)(PPh3)] com uma variedade de ligantes do tipo L (L= CO, NEt;, DMSO, DMS,
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TMSO, NHs, py; L-L= bipy, e fen) originou espécies binucleares [Ru,Cli(dppb)(L)] e
mononucleares [RuCl,(dppb)2(L)] ou [RUCl,(dppb),(L-L)] &4 3740 112),

3.4.1.1 Espectroscopia de RMN 3P

O espectro de RMN 3P do complexo [RuCly(dppb)(PPhs)] (Figura 51),

sintetizado a partir do aquacomplexo, esta de acordo com o apresentado na literatura®®.
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Figura 51: Espectro de RMN P do complexo [RuCl,(dppb)(PPhs)] em CH,CI,/D,0 — 162 MHz.

Segundo Jung et al®, o primeiro conjunto de sinais, observado em torno de & 25
(tripleto ABX), foi atribuido aos acoplamentos entre os fosforos Pa, Pg e Px do complexo
pentacoordenado [RuCl,(dppb)(PPhs)]. De acordo com o resultado apresentado para o
complexo andlogo [RuCl,(PPhs)s] (6a= 24,1), o alto valor do deslocamento quimico,
atribuido ao ligante basal PPh;, confirma a presenca da espécie pentacoordenada
[RuCl,(dppb)(PPhs)]. No espectro apresentado na Figura 51, ndo foram observados os sinais

dos fosforos Pg e Px que apresentam comportamento dindmico atribuido a troca
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intramolecular destes ndcleos. Os sinais destes fosforos sdo vistos apenas sob temperaturas
baixas, como observado por Jung et al®®, em CD,Cl,.

O conjunto de sinais (2 dubletos) em 6a= 63,51 e 6g= 55,35 (Jag= 47 Hz), foi
atribuido a espécie dimérica [Ru,Cl4(dppb).] em comparacdo ao comportamento dinamico do
complexo [RuCly(PPh3);]. A formacdo do complexo [Ru,Cls(dppb),] é favorecida pela
facilidade de dissociagdo do ligante PPhs em solugdo (singleto em & -5,27)®, conforme

esquematizado na equagéo 12.
2 [RuCly(dppb)(PPh3z)] <==—= [Ru,Cls(dppb),] + 2 PPh; [12]

Para efeito de comprovacao da presenga do complexo [Ru,Cls(dppDb)2], na reacéo
do aquacomplexo e PPhs, sintetizou-se este complexo. A sintese do complexo
[Ru,Cl4(dppb).], foi realizada pela reducdo do aquacomplexo, em alternativa ao método
descrito na literatura, a partir do complexo solvato [RuCls(PPhs),(DMA)].DMA®®.  Outra
rota sintética encontrada para o complexo [Ru,Cl4(P-P)] e seus analogos (P-P= dppb, dppp,
diop, chirophos), é a reducéo de complexos binucleares de valéncia mista [Ru,Cls(P-P),] com
H. na presenca de base, tal como DMA e ou polivinilpiridina®®,

Nas diversas tentativas de reducdo do aquacomplexo com Zn(Hg), obteve-se
diferentes produtos. No espectro de RMN *'P, foram observados dois dubletos a mais do que
0 esperado para o complexo [Ru,Cls(dppb)2] (6a= 52,83 e 6= 51,84 (Jag= 43,16 Hz)), obtido
da reacédo direta de Zn(Hg) em CH,Cl,. A presenca de dois conjuntos de dubletos sugere a

existéncia de outro isomero em solugédo, conforme ilustrado na Figura 52.
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Figura 52: Espectro de RMN *'P do produto da reducéo do complexo mer-[RuCls(dppb)H,0] em CH,Cl,/D,0 —
162 MHz.

A proposicdo do outro isdmero simétrico em solucdo foi baseada no fato de que,
o0s sinais dos atomos de fdsforo deste isdmero possuem um deslocamento quimico muito
proximo entre eles, o que sugere a presenca de um ambiente quimico igual. Além disso,
devido ao efeito estérico provocado pelos anéis aromaticos, faz com que os fosforos Pa e Pg
se aproximem, de forma que Pa e Pg tendem a se arranjar numa posi¢cdo trans aos ions
cloretos em ponte, fazendo com que os dubletos se aproximem de um singleto. E interessante
ressaltar que, se a unidade "Ru-(PaPg)CI" do isémero geométrico fosse diferente do outro
isbmero, os sinais dos a&tomos de fosforo estariam mais proximos de da= 63,51 e 6g= 55,35.

Ainda neste espectro, o singleto em 6= 49,07 foi atribuido ao complexo i6nico
[Ru,Cls(dppb)2]” ™2 49, A espécie ionica similar [Ru,Cls(dppb).], com o cation DMAH e
TMP (1,1,3-trimetil-2,3-dihidropirimidinio) (Figura 53), também é produzida na reducdo com
H. do complexo binuclear [Ru,Cls(dppb).]. Apenas a espécie [TMP]'[Ru,Cls(dppb),] teve a

sua estrutura cristalografica determinada.
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Figura 53: Estrutura molecular do complexo [TMP]*[Ru,Cls(dppb),] 3 “°.

O complexo [Ru,Cls(dppb),] sintetizado a partir da adicdo de excesso de
[CH3(CH3)3]aNPFg na solucdo do aquacomplexo em CH,CI; e Zn(Hg), originou dubletos em
da= 63,51 e dg= 55,35 (Jas= 47 Hz), levando a formac&o de apenas um isdmero em solucéo,

como pode ser visto na Figura 54.
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Figura 54: Espectro de RMN *'P do complexo [Ru,Cl4(dppb),] em CH,Cl,/D,0 — 162 MHz.

A auséncia do isdmero geométrico em campo mais alto (Figura 52), deve-se
provavelmente a adicdo de [CH3(CH.)3]sNPFg, cujo volume provavelmente faz com que este

quebre o equilibrio dos anéis do isdmero geométrico.
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A reacdo do mer-[RuCls(dppb)H,0O] com PPhs mostrou claramente que o
aquacomplexo € um bom precursor na sintese dos complexos mono e binuclear de ruténio,
[RuCl,(PPh3)(dppb)] e [Ru.Cls(dppb);,]. E importante mencionar que a formacdo do
complexo [Ru,Cl4(dppb),] pela rota mencionada a partir do aguacomplexo, ocorreu em menor
tempo do que o citado na literatura®®.

3.4.1.2 Voltametria Ciclica

Embora os complexos [RuCl,(dppb)(PPh3)] e [Ru2Cls(dppb),] sejam conhecidos
na literatura® 3", nenhuma mencao foi feita quanto ao seu comportamento eletroquimico. O
voltamograma ciclico do complexo [RuCly(dppb)(PPh3)], sintetizado a partir do

aquacomplexo, é apresentado na Figura 55.
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Figura 55: Voltamograma ciclico do complexo [RuCl,(dppb)(PPh3)] 1x10° mol.L™ em PTBA 0,1 mol.L™ em
CH,CI, vs Ag/AgCl; velocidade de varredura 100 mV.s™.

Na primeira varredura na direcao de potenciais catédicos, nenhum processo redox
foi observado. Invertendo-se o sentido da varredura observa-se uma onda anodica bem
definida em 0,71 V (pico 1), e uma onda anddica em 1,28 V (pico 2). Invertendo-se
novamente o sentido da varredura, verifica-se o surgimento de trés ondas catodicas, em 0,53

V (pico 4), 0,35 V (pico 5) e -0,11V (pico 6). O pico 6 s apareceu depois que o pico anddico
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2 foi transposto. Com a nova inversdo do sentido da varredura, surgiu uma onda anodica a
0,08 V (pico 7), atribuida a oxidacéo da espécie gerada no pico anddico 6.

Os processos dos picos 1, 6 e 7 foram conferidos ao comportamento
eletroquimico do ligante PPh3 livre em solucédo, de acordo com o voltamograma ciclico desta
fosfina (Figura 56). O pico 1 também foi atribuido a oxidacdo do ligante PPh; , conforme
ilustrado na sobreposicdo de voltamogramas dos complexos [RuCly(dppb)(PPhs)] e
[Ru,Cl4(dppb)2] (pico 1, Figura 57). O aparecimento do ligante PPhs livre, no voltamograma
do complexo [RuCl,(dppb)(PPhs)], devido & formagdo do complexo [Ru,Cls(dppb).], estd em
concordancia com o espectro de RMN 3!p.
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Figura 56: Voltamograma ciclico da fosfina PPhs, 1x10° mol.L* em PTBA 0,1 mol.L* em CH,CI, vs
Ag/AgCI; velocidade de varredura 100 mV.s™.

O processo redox (Ru'" — Ru"

) do complexo [Ru,Cl4(dppb),], foi inferido aos
picos de oxidagdo em 0,71 V (pico 1, Figura 55), em sobreposi¢do ao pico de oxidagéo do
ligante PPhs, e reducdo em 0,35 V (pico 5). E interessante ressaltar que os potenciais em 0,71

e 0,53 V, sdo coincidentes com os potenciais do processo Ru" — Ru""

no complexo binuclear
de valéncia mista, [Ru,Cls(dppb),] (discutido posteriomente). Também & observado no
voltamograma do [RuCl,(dppb)(PPh3)], pico 2, o qual junto com o pico alargado 6, podem ser
justificados ao processo redox do ligante dppb (Figura 58), como também de cloro.

O voltamograma ciclico do complexo [Ru,Cl4(dppb).], isolado a partir da redugédo

do aquacomplexo com Hp, é ilustrado na Figura 57. A caracterizacdo eletroguimica deste
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complexo foi conclusiva para a confirmacdo dos processos observados na sobreposicdo de

voltamogramas deste composto, também obtido pela isomerizacao do [RuCl,(dppb)(PPhs)].

0,8

—— [Ru,Cl,(dppb),]
0,6 | —[RuCl,(dppb)(PPh,)]

|/ mA

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14 1,6

Figura 57: Voltamogramas ciclicos dos complexos [Ru,Cls(dppb),] (obtido via reducdo quimica) (—) e

[RuCl,(dppb)(PPhs)] (—); 1x10° mol.L™ em PTBA 0,1 mol.L™ em CH,CI, vs Ag/AgCl; velocidade

de varredura 100 mV.s™.

Os potenciais em 0,71 (pico 2) e 0,53 V (pico 4), observados no voltamograma
ciclico do complexo [Ru,Cl4(dppb).] (Figura 57), foram atribuidos ao processo redox dos
pares Ruxll/1l — Ruylll/INl. O pico anddico em 1,1 V (pico 3) foi atribuido a presenca do
ligante dppb, em comparacdo ao voltamograma deste ligante nas mesmas condigdes, em

solucdo (pico 1) (Figura 58).
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Figura 58: Voltamograma ciclico da bifosfina dppb, 1x10® mol.L™* em PTBA 0,1 mol.L™ em CH,CI, vs
Ag/AgCI; velocidade de varredura 100 mV.s™.

Portanto, a similaridade dos valores de Ei, do complexo [Ru,Cl4(dppb).], obtido
via reducdo quimica, com o obtido da dimerizacdo do [RuCl,(dppb)(PPh3)], confirmam as

observacdes feitas a partir dos resultados de RMN *!P para estes compostos.

3.4.2 Reatividade do Aquacomplexo com Ligantes P-P (PPh2(CH2)nPPh2, n =1, 2, 3 e 4)
3.4.2.1 Reatividade do aquacomplexo com P-P (dppm, dppe, dppp)

Nas reacGes do complexo mer-[RuCls;(dppb)H,O] com os ligantes bifosfinicos
aquirais, PPhy(CH,),PPh,, (n = 1-3; dppm, dppe, dppp), foi observado que, além dos ligantes
aquo e cloreto, o ligante dppb também foi substituido por uma molécula P-P.
Consequentemente, houve a formacdo dos complexos trans-[RuCly(dppm),], trans-
[RUCl,(dppe),] e trans-[RuCly(dppp).], conhecidos na literatura®®. Estes complexos, de
formula geral [RuCly(P-P),] (P-P= dppm, dppe e dppp), foram sintetizados por Chatt e
Hayter™® e Mason et al®®, e seus isdmeros cis e trans foram caracterizados através da RMN
3p posteriormente por Jung et al®®, e caracterizados por voltametria ciclica em nosso
laborat6rio®®® 3 114),

Os resultados de caracterizacdo para os complexos de férmula geral trans-

[RuCl,(P-P);], sintetizados a partir do aquacomplexo, foram obtidos pelas técnicas de
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microanalise, condutividade, espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho e do

ultravioleta visivel, sdo descritos no item 2.4.4.

3.4.2.1.1 Espectroscopia de RMN 3P

A caracterizagdo dos complexos de férmula geral trans-[RuCly(P-P),] por RMN
31p foi bastante Gtil no que diz respeito & confirmagdo da formacéo do isémero trans, e da
auséncia do isdmero cis. O espectro de RMN 3P da série trans-[RuCl,(P-P),] apresentou

sempre um singleto, como pode ser observado na Figura 59 .
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Figura 59: Espectro de RMN *'P do complexo trans-[RuCl,(dppp).] em CH,Cl,/D,0 — 162 MHz.

O singleto em & -4,55 no espectro de RMN *!P do complexo trans-[RuCl,(dppp)2]
é indicativo da equivaléncia dos a&tomos de fosforo, onde os cloretos estdo em posicéao trans.
Os valores dos deslocamentos quimicos dos d&tomos de fosforo nos complexos do tipo trans-
[RUCl,(P-P),] estdo resumidos na Tabela XXIV.
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Tabela XXIV : Deslocamentos quimicos dos atomos de fésforo dos complexos do tipo trans-
[RUC'z(P-P)z]

Complexo & (ppm)’ & (ppm) " & (ppm) ™
trans-[RuCl,(dppm)2] -7,17 (s) -1,7 (s) -1,7 (S)
trans-[RuCl,(dppe):] 44,79 (s) 44,3 (s) -44.2 (s)
trans-[RuCl,(dppp)-] -4,55 (s) -5,0 (s) -5,0 (s)

' Resultados obtidos neste trabalho.
" Referéncia 39; em CH,Cl,; deslocamento quimico em relagéo ao H;PO,.
" Referéncia 53; em CH,Cl,; deslocamento quimico (convertidos) em relagdo ao P(OMe)s.

Como pode ser observado da Tabela XXIV, os valores dos deslocamentos
quimicos dos complexos sintetizados a partir do mer-[RuCls(dppb)H,0O] estdo em
concordancia com os obtidos por rotas diferentes, sendo portanto, possivel afirmar a formagéo

dos isémeros trans.

3.4.2.1.2 Voltametria Ciclica

O uso da voltametria cilcica para a série de complexos bifosfinicos trans-
[RUCl,(P-P),] (P-P= dppm, dppe, dppp), também foi Gtil para a confirmacdo da auséncia do
isomero cis, a exemplo da técnica de RMN 3'P.

O voltamograma ciclico do complexo trans-[RuCl,(dppp).], ilustrado na Figura
60 , assim como para 0s demais complexos, apresentou apenas um processo redox, atribuido
ao par redox Ru(I)/Ru(l11).
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Figura 60: Voltamograma ciclico do complexo [RuCIz(dppp)z] 1x10° mol.L™* em PTBA 0,1 mol.L™ em CH,ClI,
vs Ag/AgCl; velocidade de varredura 100 mV.s™
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Os valores dos potenciais anddicos (Epa), catodicos (Epc) e meia-onda (Ea/2), dos

complexos bifosfinicos trans-[RuCl,(P-P),] (P-P= dppm, dppe, dppp), sdo apresentados na

Tabela XXV.

Tabela XXV: Potenciais obtidos dos voltamogramas ciclicos dos complexos do tipo trans-
[RuCl2(P-P)2] (P-P= dppm, dppe, dppp).

Complexo Epa (V) Epc (V) E1 (V) Euz (V)©
trans-[RuCl,(dppm)2] 0,52 0,41 0,46 0,35
trans-[RuCl,(dppe):] 0,57 0,34 0,45 0,38
trans-[RuClx(dppp)2] 0,50 0,36 0,43 0,33

® Resultados obtidos por Cordeiro, nas mesmas condiges®®

De modo geral, os valores de Ej, dos complexos trans-[RuCly(P-P),]
apresentaram muito proximos entre si. A discrepancia entre os valores de potenciais para 0s
complexos trans-[RuCl,(P-P),], sintetizados a partir do aquacomplexo com os das outras
sinteses (0,1 V), pode ser associada a fatores experimentais, como por exemplo, o arranjo dos
eletrodos na célula eletroquimica. Esta observacdo pode ser feita com respaldo dos resultados
obtidos das analise por RMN *'p.

N&o é possivel fazer nenhuma correlagdo confidvel com os valores de E;, obtidos,

pois este sdo considerados iguais dentro do erro experimental da técnica.

3.4.2.2 Reatividade do aquacomplexo com P-P (dppb)

O complexo [RuCly(dppb)]2(n-dppb), sintetizado por Bressan e Rigo®, além de
ser utilizado como precursor do aguacomplexo, também é empregado em nosso laboratorio,
na sintese dos complexos mononucleares do tipo trans-[RuClx(N).(dppb)] (N= piridina, 4-
metilpiridina, 3-cianopiridina, acetonitrila), cis- e trans-[RuCIly(N-N)(dppb)] (N-N=
etilenodiamina, 2,2-bipiridina, 2,2-dipiridilamina  1,10-fenantrolina, 4,7-difenil-1,10-
fenantrolina) e [RUCI(N)s(dppb)]CI (N= imidazol)®*.

Na reacdo do complexo mer-[RuCls(dppb)H,O] com o ligante bifosfinico aquiral
dppb, foi observada a formacdo de um precipitado verde, caracterizado como o complexo
binuclear contendo o ligante dppb em ponte, [RuCly(dppb)]o(n-dppb) (Figura 5a)@®. A
formacdo deste complexo binuclear, diferente da série de complexos trans-[RuCl,(P-P)] (P-

P= dppm, dppe, dppp), foi atribuida ao efeito estérico provocado pelo aumento da cadeia
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carbonica (n =4) do dppb, capaz de impedir a presenca de duas moléculas do ligante dppb por
atomo de Ru.

Os resultados obtidos das técnicas de microanalise, condutividade, espectroscopia
de absorcdo na regido do infravermelho e do ultravioleta visivel, sdo descritos no item 2.4.4.5.
A medida de RMN *'P ndo forneceu informacéo devido & falta de resolucdo deste espectro,

consequéncia de sua baixa solubilidade nos solventes usuais.

3.4.2.2.1 Voltametria Ciclica

A caracterizacdo do complexo [RuCl,(dppb)].(u-dppb) por voltametria ciclica
resultou no voltamograma apresentado na Figura 61. Neste voltamograma observa-se um
processo redox em Ej;p= 0,65 V. Este processo foi classificado como quasi-reversivel num
estudo realizado por Cordeiro®. Neste estudo, Cordeiro observou que este processo redox é
monoeletrdnico, indicando que embora a molécula deste complexo seja simétrica, apenas um
dos ions Ru(ll) é oxidado a Ru(lll), originando o complexo binuclear de valéncia mista

[Ruz"""Cl4(dppb)s]*, conforme esquematizado na equacéo 13.

[Ru""'Cla(dppb)s] — > [Ru"™Cly(dppb)s]” + ¢ [13]
010 [Ru,CI,(dppb),](u-dppb)
******* [Ru2C|4(CO)2(dppb)3] )

0,08 e
0,06

<

E ooat
oo | T T
0,00
-0’02 | 1 | 1 | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 12 1,4
E/V

Figura 61: Voltamograma ciclico dos complexos [RuCl,(dppb)].(u-dppb) (—) e [Ru,Cls(CO),(dppb)s] (...)
1x10® mol.L™* em PTBA 0,1 mol.L™* em CH,Cl, vs Ag/AgCl; velocidade de varredura 100 mV.s™.
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Uma forma para verificar a formacdo do complexo [RuClx(dppb)]2(u-dppb) foi a
reacdo do mesmo em estado solido com CO. A caracterizacdo do produto amarelo formado,
por infravermelho (vc—o= 1985 e 1968 cm™), bem como por voltametria ciclica (Epa ~ 1,10
V) (Figura 61), confirmou a formagdo, de fato, do complexo formulado como
[Ru,Cl4(CO)2(dppb)s] (Figura 5b), conhecido da literatura®, e por conseqiiéncia, do
complexo [RuCly(dppb)]2(u-dppb). O comportamento eletroquimico deste complexo foi
estudado por Cordeiro®, que atribuiu o alto valor de Epa deste complexo & estabilizacdo do

Ru(ll), provocada pela molécula de CO, comparado com o complexo precursor
[RuClz(dppb)]2(u-dppb).

3.4.3 Reatividade do Aquacomplexo com P-P-P

Apesar do grande nimero de compostos de ruténio contendo mono e bifosfinas
encontrado na literatura, ha poucos exemplos de complexos contendo trifosfinas®:*>*19,
Um potencial alternativo para a coordenagdo de ligantes trifosfinicos em complexos de
coordenacdo, € proporcionado pelos ligantes tdpme (1,1,1-tris(difenilfosfinometil)etano), etp
(bis(2-difenilfosfinoetil)fenilfosfina), ttp (bis(3-difenilfosfinopropil)fenilfosfina), sendo as
duas primeiras trifosfinas empregadas neste trabalho. Apresentaremos inicialmente a
evolucdo do estudo da formulacdo de complexos contendo a unidade “RuCly(etp)]”,
mostrando posteriormente, através de caracterizagdes sistematicas, uma proposi¢do razoavel
para 0s nossos resultados, em comparacdo com os dados de Albinati et al®. Vale ressaltar
que estes complexos sdo importantes pelas suas analogias ao versatil catalisador de

Wilkinson, [RuCl,(PPh3)s].

3.4.3.1 Formacgao do complexo [Ruz(u-Cl)s(etp)2]Cl
3.4.3.1.1 Um breve histdrico de complexos com a unidade “RuCl,(etp)]”

O ligante etp tem sido empregado para preparar diferentes compostos de
coordenacdo, devido a sua capacidade de quelatar o metal pelo fosforo terminal, e/ou pelo
fosforo central, ou ainda através de todos os fosforos, formando complexos mono, bi e
trimetalicos, bem como mono, bi e tricoordenados (ver Cap. I, item 1.1.2). King et al™”

sintetizaram uma variedade destes compostos, tais como, [Fe(CO),(etp)], [OsCl,(etp)],
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[MCI(etp)]+ (M= Ni, Pd, Pt), [Fe,(CO),(CH,),(etp)], [Mn,(CO)(NO)(C.H,),(etp)]PF, e
[Mo(CO),(COCH,)(C,H,)],(etp).

O primeiro composto de ruténio obtido com o ligante etp, foi o complexo
pentacoordenado [RuCIz(etp)](m), cuja formulacao foi proposta como um dimero contendo

dois cloretos em ponte (Figura 62). Esta proposicdo deve-se a tendéncia do Ru(ll) em formar

compostos octaedricos hexacoordenados ser maior do que complexos pentacoordenados.

p Cl
Pu.,, | & Clw,, | P
S g
<P -~ | ~c | ~ P>
Cl P

Figura 62: Estrutura da espécie dimérica proposta por King et al™*” para o complexo [RuCl,(etp)].

O complexo [RuCl,(etp)] foi obtido por Kahn et al'® usando o catalisador de
Wilkinson como material de partida. O produto obtido foi formulado como um mondmero,

cuja estrutura é ilustrada na Figura 63.

Figura 63:: Estrutura da espécie monomérica proposta por Kahn et al**® para o complexo [RuCl,(etp)].

A mesma rota sintética foi empregada por Guimerans et al™® | levando, porém a
formulacdo do complexo mononuclear hexacoordenado, [RuCly(etp)z], no qual um dos
ligantes etp esta coordenado de forma monodentada e o outro, de forma tridentada (Figura
64). A evidéncia dos fosforos livres (ndo coordenados) da trifosfina monodentada foi

observada no espectro de RMN *! P da solugéo do [RuCl,(etp)-] em diferentes temperaturas.

Figura 64: Estrutura de raios-X do complexo [RuCl,(etp),]“*®.



Capitulo Il - Sintese e Caracterizagdo dos Complexos 121

Suarez e Fontal® propuseram outra rota de sintese para a obtencdo do complexo
[RuCl,(etp)], partindo do [RuCl,(DMSQ),]. O produto obtido dessa sintese foi formulado
inicialmente como “[RuCl,(etp)].H-0”, porém, em estudos posteriores**® com o auxilio da
difrecdo de raios-X, foi identificada a presenca de uma molécula de DMSO na estrutura,
levando a formulacdo mostrada na Figura 65.

Figura 65: Estrutura cristalogréfica do complexo [RuCl,(etp)(DMSO)] obtida por Delgado et al™? .

Albinati et al®, apds revisarem varios métodos sintéticos para a obtencdo de
complexos com a unidade “[RuCl,(etp)]”, utilizaram o precursor [RuCl,(PPhs)s] e chegaram a
uma formulagdo mais criteriosa do dimero [Ru(u-Cl)s(etp).]Cl. Pela analise do espectro de

RMN 3!P sugeriram a existéncia de espécies isoméricas em solucéo (Figura 66).

Pc\ B Cl . Pc 4 Pc\ Cl % Pt +
Ptll"" Ru.-‘ Cl— Ru-..,” p Ptn"" RU.-— Cl— RU"--.. P>
/ \ Cl / \ t / \ Cl / \ D
P Pt Pe Pt
forma eclipsada forma alternada

Figura 66: Estruturas das espécies isoméricas proposta por Albinati et al® para o dimero [Rus(j-Cl)s(etp),]CI.

A espécie com forma eclipsada foi atribuida ao isémero caracterizado pelos
valores 6 98,1 (t) e 6 68,7 (d). Estes sinais foram atribuidos aos atomos de fosforos terminais
(Py), quimicamente, mas magneticamente nao equivalentes, devido a presenca de um plano de
simetria bissecutando os atomos do fdsforo central (P.) e Ru. O isdmero de forma alternada,

deu origem a dois sinais duplos dubletos em 5 98,8, 6 70,8 e 5 66,6, 0 que pode ser explicado
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pela auséncia de simetria do complexo, devido aos atomos de fdésforo Pt ndo serem
equivalentes. A analise do cristal desse composto por difracdo de raios-X, mostrou apenas a
presenca da forma eclipsada.

Sheldrick e Brandt™® também obtiveram a mesma estrutura (Figura 67) formulada
por Albinati el al®® utilizando entretanto, 0 mesmo precursor [RuCl,(DMSO),], empregado

por Suarez e Fontal®2?.

Figura 67: Estrutura cristalografica da espécie dimérica obtida por Sheldrick e Brandt

[Ruz(p-Cl)s(etp).] ™.

para o complexo

Cabe ressaltar que, o Gnico conjunto de sinais obtido de RMN *'P para o
complexo [Rua(u-Cl)s(etp).]” (5 98,5 (t), & 68,7 (d)) , bem como a estrutura cristalogréafica,
sdo correspondentes ao isdmero eclipsado encontrado por Albinati et al®.

Nota-se ainda deste resultado que, apesar dos deslocamentos quimicos do
complexo binuclear [Rux(u-Cl)s(etp)2]” (6 68,7 (d), & 98,8 (t)), serem praticamente iguais ao
complexo mononuclear [RuCl,(etp)(DMSO)] obtido por Delgado et al™?, (5 69,15 (d), &
98,5 (t)), nos quais os atomos de fosforo estdo em posi¢do trans ao cloreto terminal e ao
enxofre, observa-se que, como proposto na literatura®®®, o deslocamento quimico do fésforo
depende mais do efeito estérico do que eletrénico.

Moura™V sintetizou o complexo contendo a unidade "RuCl(etp)”, usando como
precursor 0 Ky[RuCls(H,0)]. Seu resultado de RMN *'P foi, de certa forma, similar ao citado
por Albinati et al®. Os valores em & 69,6 (d), & 99,0 (1), & 67,4 (dd), 6 75,1 (dd) e 5 99,6 (t),
foram atribuidos aos Py, Pc1, Pu, P e P, do complexo pentacoordenado [RuCl,(etp)],
respectivamente. A partir do espectro de RMN *!P, foi proposta a existéncia de duas espécies
isoméricas mononucleares em solucdo (Figura 68), devido a diferenca de intensidades entre os
sinais obtidos.
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Figura 68: Estrutura dos possiveis isdmeros (meridional e facial) da espécie monomérica [RuCl,(etp)]*?.

A controvérsia entre os resultados de RMN *!'P e as estruturas propostas na
literatura, nos motivou a estender o estudo da reatividade do aquacomplexo para a obtengédo

de complexos trifosfinicos.

3.4.3.1.2 Sintese e Caracterizacdo do complexo [Ruz(u-Cl)s(etp)2]ClI

Na reacdao do aquacomplexo com a trifosfina etp, além do ligante aquo, o ligante
dppb foi substituido por uma molécula tridentada (etp), resultando no complexo [Ruy(u-
Chs(etp)2]CI. Os resultados de espectroscopia na regido do infravermelho,
ultravioleta/visivel, condutividade e microandlise (descritos no item 2.4.4.7) estdo de acordo

com a literatura™ 9,

3.4.3.1.2.1 Espectroscopia de RMN *!p

No espectro de RMN *P do complexo [Ruy(pu-Cl)s(etp)z]CI  (Figura 69),
sintetizado a partir do aquacomplexo, foram observados cinco conjuntos de sinais, da mesma
forma que citado por Moura®®® e Albinati et al®. Inicialmente, a analise da relacdo das
integrais dos sinais (4:2:4:2), revela a presenca de doze atomos de fosforo, o que € condizente
com a formacdo de duas espécies binucleares, o0 que contradiz a proposta de Moura®??. Os
sinais em & 99,17(d) e & 69,03 (d) foram atribuidos aos atomos de fésforo central (Pc) e
fosforo terminal (Pt), respectivamente, do isémero eclipsado (ec), proposto por Albinati et
al®, de forma que todos os fésforos terminais sejam quimicamente equivalentes, mas
magneticamente ndo-equivalentes, formando um sistema AA'A"A"XX'. Os trés duplos
dubletos em & 98,80, 6 70,53 e 6 67,31, foram atribuidos ao Pc e Pt, respectivamente, do

isdmero alternado (al).
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Figura 69: Espectro de RMN *'P do complexo [Ru,(u-Cl)s(etp),]Cl em CH,Cl,/D,0 — 162 MHz.

Apesar destes resultados estarem em concordacia com o apresentado por Albinati
et al®, o espectro de RMN COSY90 *'P do complexo [Ru(u-Cl)s(etp)2]Cl (Figura 70), n&o
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mostra o acoplamento entre os atomos de fésforo Pt e Pc do isémero alternado e sim, apenas o
acoplamento entre os Pt e Pc do isémero eclipsado. Portanto, outras analises de RMN estédo

sendo realizadas para esta especulacéo.
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Figura 70: Espectro de RMN COSY90 *'P do complexo [Ru,(u-Cl)s(etp),]Cl em CH,CI,/D,0 — 162 MHz.

3.4.3.1.2.2 Caracterizacao Eletroquimica do Complexo [Ruz(u-Cl)s(etp).]Cl

Apesar do crescente interesse pela quimica, propriedades estruturais e aplicacfes
cataliticas de complexos metélicos contendo trifosfinas, poucos estudos eletroquimicos sdo

encontrados na literatura®®. Recentemente, Yeomans et al?®, descreveram um estudo
sistematico de propriedades eletroquimicas de complexos do tipo [LsRu(u-X)sRuLs]® (L=
ligantes arsinicos e fosfininicos, mono e tridentados), tal como o complexo [Ruy(u-
Cl)s(tdpme),]" (discutido posteriormente). Até o momento, nenhuma mencéo foi feita quanto
ao comportamento eletroquimico do [Ruz(u-Cl)s(etp)2]CI.

O comportamento eletroquimico do complexo [Ruz(u-Cl)s(etp),]Cl (Figura 71) é
analogo ao obtido para o complexo [Rua(u-Cl)s(tdpme),]* %, (Eyp = 1,46 € 1,94 V). No
voltamograma ciclico do complexo [Ruz(u-Cl)s(etp).]Cl, foram observados dois processos

redox com Ey;, em 1,18 V e outro mais anédico em 1,65 V, atribuidos aos processos Ru''"/
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Ru™ e Ru"™"/ Ru"™". Estas atribuicBes estdo em concordancia com as descritas por

Yeoamans et al®?®,
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Figura 71: Voltamograma ciclico do complexo [Ru,(p-Cl)s(etp),]JCl 1x10° mol.L™ em PTBA 0,1 mol.L™* em
CH,CI, vs Ag/AgCl; velocidade de varredura 100 mV.st.

A onda anddica em 1,34 V é atribuida a oxidacdo do cloreto, ndo coordenado ao

centro metalico?¥,

3.4.3.2 Formacao do complexo [Ruy(u-Cl)3(tdpme),]Cl

O complexo [Ru,(u-Cl)s(tdpme),]* foi obtido por Rhodes et al®, a partir do
[RuCl,(DMSO)4]. Além de ser uma rota mais simples do que as sinteses realizadas com 0s
precursores RuCls.nH,O e "solugdo de ruténio azul”, resultou um rendimento superior
(80 %)®Y. Outra rota possivel, utiliza o catalisador de Wilkinson, como mostrado por

Yeomans et al®?®,

3.4.3.2.1 Sintese e Caracterizagdo do complexo [Ruz(u-Cl)s(tdpme),]ClI

A reacdo do aquacomplexo com a trifosfina simétrica tdpme, bem como com a
trifosfina etp, originou um complexo binuclear com cloretos em ponte, formulado também
como [Ruz(u-Cl)s(tdpme),]CI. Os resultados de espectroscopia na regido do infravermelho e
ultravioleta/visivel, condutividade e microandlise (descritos no item 2.4.4.8) estdo de acordo

com os relatados na literatura®?.
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O espectro de RMN *'P do complexo [Ru(u-Cl)s(tdpme),]Cl, obtido a partir do
aqua complexo (Figura 72), estd em concordancia com o resultado da literatura®*?®. 0O
unico singleto em 6 36,65 ¢ atribuido aos fésforos equivalentes quimica e magneticamente do
ligante trifosfinico, consistente com a estrutura bioctaédrica com face conjugada, com cloretos

em ponte, confirmada pela estrutura cristalografica obtida por Rhodes et al®?.
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Figura 72: Espectro de RMN P do complexo [Ru,(p-Cl)s( tdpme),]CI em CH,Cl,/D,0 — 162 MHz.
3.4.3.2.2 Caracterizacdo Eletroquimica do Complexo [Ruz(u-Cl)s(tdpme),]ClI

No voltamograma ciclico do complexo [Ruz(u-Cl)s(tdpme),]CI (Figura 73) sdo
observados dois pares redox, um com E;, em 1,42 V e outro mais anddico em 1,99 V,
atribuidos aos processos Ru'™"/ Ru™" e Ru""/ Ru""™  respectivamente. Estes potenciais
estdo de acordo com o encontrado por Yeomans et al®® (Ey, = 1,46 e 1,94 V), cujo

complexo foi sintetizado a partir do catalisador de Wilkinson.
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Figura 73: Voltamograma ciclico do complexo [Ru(u-Cl)s(tdpme),]CI 1x10° mol.L™*em PTBA 0,1 mol.L™* em
CH.ClI, vs Ag/AgClI; velocidade de varredura 100 mV.s™.

Da mesma forma que para o complexo binuclear com o ligante trifosfinico etp,
[Ruz(u-Cls)(etp),]Cl, a onda anddica em 1,26 V foi atribuida a oxidagdo do cloreto livre em

solucao™.

3.4.3.3 Reatividade dos complexos [Rux(u-Cl)3(P-P-P),]Cl (P-P-P= etp e tdpme) com
o ligante 2,2'-bipy

Complexos contendo a unidade "RuCl(etp)" sdo conhecidos como catalisadores de
reacOes de hidrogenacdo de alcinos, cetonas, nitrilas e olefinas, e isomerizacdo de olefinas,

sob condicdes moderadas 2

. Da mesma forma, complexos com o ligante tdpme, tal como o
[Ru(CH3CN)3(tdpme)]**, também sdo empregados como catalisadores eficientes em reacdes
de tetrahidropiranilagdo de alcoois e fenois™?). Além destes empregos, os complexos
trifosfinicos de ruténio foram utilizados como precursores de varios compostos

g(® 60-61, 73, 115116, 126) * Agsim, 0 complexo [Rua(u-Cl)s(etp),]” foi

mononucleares trifosfinico
utilizado como reagente de partida para uma série de compostos com aminoacidos e
dipeptideos contendo a unidade “Ru(11)Cl(etp)”®.

Portanto, estas investigacdes indicam que (a) a reacdo de complexos do tipo
[Ruz(u-Ch3(P-P-P)2]ClI com ligante N-heterociclico, poderd propiciar a formacdo de

complexos mononucleares contendo a unidade “Ru(lIl)CI(P-P-P)”, e (b) estes complexos



Capitulo Il - Sintese e Caracterizagdo dos Complexos 129

formados podem atuar como catalisadores ativos, comparado com os complexos
[Ru(CHsCN)3(tdpme)]** “?*) e [Rh(CHsCN)3(tdpme)]** 27,

3.4.3.3.1 Obtenc¢éo do complexo fac-[RuCl(etp)(2,2’-bipy)]Cl

3.4.3.3.1.1 Sintese

Na reacdo do complexo [Ru,(u-Cl)s(etp)2]CI com o ligante N-heterociclico
bidentado 2,2’-bipy, houve a quebra dos cloretos em ponte, formando um precipitado
amarelo, que apoés sua analise, foi formulado como o complexo mononuclear [RuCl(etp)(2,2’-
bipy)]Cl. Esta sintese ocorreu em menor tempo (12 horas) em relacdo ao necessario para a
obtencéo do complexo [RuCl(etp)(py)]®® (72 horas). A descricéo detalhada da sintese deste

complexo pode ser encontrada no Capitulo 11 (item 2.4.4.9).

3.4.3.3.1.2  Espectroscopia na Regido do Infravermelho e Ultravioleta-visivel e

Condutividade

O espectro de absorcdo na regido do infravermelho do composto [RuCl(etp)(2,2’-

bipy)]CI ¢ ilustrado na Figura 74.
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Figura 74: Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho do complexo [RuCl(etp)(2,2’-bipy)]Cl em pastilha
de Csl.
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As frequéncias do estiramento da ligacéo carbono-hidrogénio (v(c.w)) aromatico e
alifatico aparecem em 3055 e 2916 cm™, respectivamente. As bandas do estiramento da
ligacdo fdsforo-carbono (vee.c)), exibidas pelo ligante bifosfinico, sdo observadas em 1487,
1099, 999 e 525 cm™ ™) A banda de forte intensidade em 702 cm™, foi atribuida &
deformagdo angular assimétrica fora do plano (y(c-w) do ligante trifosfinico. OS v(c-ryaromatico €
V(c-Halifaico dO ligante 2,2'-bipy estdo encobertos pelas respectivas bandas do ligante etp. A

1 ®) A Gnica banda de

banda do estiramento vgy.ny pode ser vista em torno de 420 cm
absorgéo do estiramento Ru-Cl terminal em 287 cm™ foi indicativa da presenca de apenas um
fon cloreto na esfera de coordenagdo. A medida de condutividade (35 pS em solucéo 1x107
mol.L™ em CH,Cl,) confirmou a presenca do fon cloreto fora da esfera de coordenagéo do
complexo i6nico [RuCl(etp)(2,2’-bipy)]CI. E interessante ressaltar que, a auséncia da banda
em torno de 355 cm™, atribuida ao V(Ru-Cly €M ponte®®, sugere a quebra dos cloretos em ponte
do complexo binuclear.

O complexo [RuCl(etp)(2,2’-bipy)]Cl apresentou somente as bandas 234

(2,96x10%), 300 (1,24x10% e 394 (2,65x10°) nm na regio do ultravioleta-visivel (Figura 75).
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Figura 75: Espectro de absorcdo na regido do ultravioleta/visivel do complexo [RuCl(etp)(2,2’-bipy)]Cl em
soluco de 1x10™ e 1x107® mol.L™ em CH,Cl,.

A banda em 234 nm foi atribuida as transi¢Ges eletronicas internas dos ligantes

trifosfinico e N-heterociclico, provenientes das transicGes = — m* nos grupos aromaticos. As

bandas em 300 (1,24x10%) e 394 (2,65x10% nm foram conferidas as transicées TCML,
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oriundas das transicoes de elétrons do orbital do metal (Ru(ll)) para o orbital pr” do ligante
2,2'-bipy, bem como para o orbital do ligante dppb (dn (Ru(ll)) — 3pc’dr (dppb)),

respectivamente.
3.4.3.3.1.3 Espectroscopia de RMN *'P

O espectro de RMN 3P do complexo [RuCl(etp)(2,2’-bipy)]Cl é apresentado na
Figura 76.
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Figura 76: Espectro de RMN P do complexo [RuCl(etp)(2,2’-bipy)]Cl em CH,CI,/D,0 — 162 MHz.
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Observa-se primeiramente neste espectro, a presenca de trés sinais com propor¢éo
equivalente a 1:1:1, o que € indicativo da existéncia de trés atomos de fosforo. O duplo
dubleto em campo mais desprotegido (6 89,27) foi atribuido ao P, 0 qual acopla com os P;
por uma constante de 14 Hz, devido a desblindagem causada pelos fosforos terminais (Py)
vizinhos. Os duplos dubletos em regido mais protegida (6 60,65 e & 59,43) foram atribuidos
aos fosforos terminais (Py € Pr), 0s quais acoplam entre si por uma constante de 25 Hz. Estes
acoplamentos podem ser observados no espectro de RMN COSY90 *!P (Figura 77) através

das correlacGes entre estes conjuntos de sinais.
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Figura 77: Espectro de RMN COSY90 *'P do complexo [RuCl(etp)(2,2’-bipy)]CI em CH,Cl,/D,0 — 162 MHz.

Os espectros de RMN *!P e COSY90 *'P foram conclusivos para a proposta da
estrutura do complexo [RuCl(etp)(2,2’-bipy)]Cl. O padrdo do tipo ABX, observado no
espectro de RMN *'P, sugere que (a) o ligante etp esta coordenado num modo facial, (b) o
atomo de fdsforo terminal Py; estd em posicdo trans a um dos atomos de nitrogénio, devido o
sinal estar em regido mais desprotegida (6 60,65), (c) o outro fosforo terminal, Py, esta em
posicdo trans ao atomo de cloro (melhor doador que o nitrogénio), cujo sinal esta situado em

campo mais protegido (5 59,43).
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Os resultados dos deslocamentos quimicos do complexo [RuCl(etp)(2,2’-bipy)]CI
estdo em concordancia com o obtido para o complexo [RuCly(etp)(py)]®” (Tabela XXVI).
Através dos resultados para o complexo [RuCly(etp)(py)]©?, os autores propuseram uma
estrutura na qual os fosforos terminais estdo em posicao trans ao cloreto e piridina, e o fésforo
central estd em posicdo trans ao outro cloreto, da mesma forma que atribuimos ao complexo
[RuCl(etp)(2,2’-bipy)]CI.

Tabela XXVI: Dados de RMN *!P para complexos trifosfinicos (etp) nitrogenados de ruténio.

Complexo 3(Pe) d(Pu1) d(Pr) Ref.
[RuCl(etp)(2,2’-bipy)]ClI 89,27 (dd) 60,65 (dd) 59,43 (dd)
[RuCl,(etp)(py)]” 96,4 (dd) 60,1 (dd) 59,6 (dd) 60
[RuCly(etp)(CHsCN)] ()™ 102,1 (dd) 62,1 (dd) 59,9 (dd) 60
[RuCl(etp)(CHsCN),]CI (2)™ 100,6 (1) 58,3 (d) 60
[RuCl(etp)(CHsCN),]CI 3)™ | 99,1 (dd) 64,7 (dd) 63,9 (dd) 60

® Em cDCly; ™ em CDCN3; ™ em CDCN; e a 0 °C.

Comparando o conjunto de sinais observado para o [RuCl(etp)(2,2’-bipy)]CI com
0s isémeros (1, 2 e 3) do complexo [RuCl(etp)(CHsCN),]CI®? (Figura 78), obtidos in situ na
dissolucdo do precursor [Ruz(u-Cl)s(etp)2]* em CH3CN, é possivel afirmar que (a) houve a

formacdo de apenas um isémero e (b) o isbmero formado apresentou a mesma geometria que

0 isbmero 3.
[Ruz(p-Cl)2(etp)2]Cl
N @) C
& l‘a <
P4
C C C
Pt, | Gl Pt,, | ....... NCCH; Pt,. | ........ Cl
“Ru — “Ru_ cl “Ru cl
pt” | "N NCCH; bt | "N NCCH; bt~ | “NNCCH;
ol ol NCCH,

(6] @ ®

Figura 78: Isémeros 1, 2, e 3 formados in situ a partir da dissolucdo do complexo [RuCl(etp)(2,2'-bipy)]CI em
CH3CN na proporco 35:63:2 %, respectivamente®®.
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O emprego do anel quelato 2,2'-bipy, pode ser apontado como vantagem da rota
de sintese empregada, pois levou a formacao de apenas um isdmero [RuCl(etp)(2,2’-bipy)]CI.
O mesmo ndo ocorreu para a formacdo do isémero analogo [RuCl(etp)(CH3sCN),]CI ©¥ (3)
(Figura 78), pois este foi identificado da mistura dos isdbmeros 1, 2 e 3 obtidos em solugéo na
proporgéo 35:63:2 %, respectivamente.

3.4.3.3.1.4 Voltametria Ciclica

O comportamento eletroquimico observado para o complexo [RuCl(etp)(2,2'-

bipy)]ClI, é ilustrado na Figura 79.
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Figura 79: Voltamograma ciclico do complexo [RuCl(etp)(2,2'- blpy)]CI 1x10° mol.L™ em PTBA 0,1 mol.L™
em CH,Cl, vs Ag/AgCl; velocidade de varredura 100 mV. st

O processo redox (picos 2 e 3), com potencial de meia-onda em 1,37 V, foi
atribuido ao par redox Ru'/Ru". O processo redox em 1,19 V (pico 1) foi atribuido a
oxidacao do cloreto livre em soluggo®*?*.

O elevado valor do Ej, (1,37 V) encontrado para o complexo [RuCl(etp)(2,2'-
bipy)]Cl era esperado, uma vez que o efeito estabilizante da trifosfina, em comparacdo aos
ligantes bifosfinicos, desloca a densidade eletronica do ion Ru(ll), justificando o potencial em

regido mais anodica. Uma discussdo mais detalhada sera descrita no item 3.4.3.3.2.4.
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3.4.3.3.2 Obtenc¢édo do complexo [RuCl(tdpme)(2,2’-bipy)]CI

3.4.3.3.2.1 Sintese

O complexo [RuCl(tdpme)(2,2’-bipy)]CI foi obtido pela dissolugdo do complexo
binuclear [Ru(u-Cl)s(tdpme),]Cl, em metanol e bipy, sob refluxo. Esta sintese foi realizada
em um tempo superior (24 horas) em relagdo ao complexo andlogo mononuclear
[RuCl(etp)(2,2’-bipy)]CI (12 horas) (item 2.4.4.9). Estas reacdes foram monitoradas por
RMN *P. A presenca da trifosfina simétrica tdpme, possivelmente provoca um melhor
arranjo do complexo [Ruy(u-Cls)(tdpme),]Cl, dificultando a sua quebra. A descricdo

detalhada da sintese deste complexo pode ser vista no Capitulo 11 (item 2.4.4.10).

3.4.33.2.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho e Ultravioleta-visivel e
Condutividade

O espectro de absorcdo na regido do infravermelho do composto
[RuCl(tdpme)(2,2’-bipy)]CI (Figura 80) é similar ao do complexo [RuCl(etp)(2,2’-bipy)]CI.
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Figura 80: Espectro de absorcdo na regido do infravermelho do complexo [RuCl(tdpme)(2,2’-bipy)]CI em
pastilha de Csl.
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As bandas exibidas pelo ligante trifosfinico (1486, 1191, 1093, 1000 e 521 cm™),
observadas no espectro deste complexo, sdo coincidentes com as bandas do complexo
[RuCl(etp)(2,2-bipy)]CI. A Unica banda de absor¢éo do estiramento Ru-Cl terminal em 272
cm’ foi indicativa da presenca de apenas um fon cloreto na esfera de coordenagdo. A medida
de condutividade (33,4 uS em solucéo 1x10° M em CH,Cl,) confirmou a presenca do fon
cloreto fora da esfera de coordenagdo do complexo i6nico [RuCl(tdpme)(2,2’-bipy)]CI.

O complexo [RuCl(tdpme)(2,2’-bipy)]Cl apresentou as bandas 244 (2,9x10%), 300
(7,5x10%), 318 (5,0x10%), 378 (2,2x10%) nm na regido do ultravioleta-visivel (Figura 81) muito

préximas as bandas do complexo com a trifosfina etp (item 3.4.3.3.1.2).
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Figura 81: Espectro de absorcéo na regido do ultravioleta/visivel do complexo [RuCl(tdpme)(2,2’-bipy)]CI em
solucdo de 1x10™ e 1x10° mol.L™* em CH,Cl,.

O perfil do espectro do complexo [RuCl(tdpme)(2,2’-bipy)]CI é similar ao
apresentado para o complexo [RuCl(etp)(2,2’-bipy)]Cl, cujas atribuicdes foram discutidas no

item 3.4.3.3.1.2.

3.4.3.3.2.3 Espectroscopia de RMN P

A proposta da estrutura para este complexo [RuCl(tdpme)(2,2’-bipy)]Cl, baseada

no espectro de RMN *!P, é apresentada na Figura 82.
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Figura 82: Espectro de RMN *'P do complexo [RuCl(tdpme)(2,2’-bipy)]Cl em CH,Cl,/D,0 — 162 MHz.

A presenca de dois conjuntos de sinais indica que os atomos de fosforo da
trifosfina, tdpme, ndo sdo mais simetricamente iguais, como no precursor [Ruy(u-
Cl)3(tdpme),] (6 36,65 (s)). O dubleto em & 21,93 foi conferido ao acoplamento do fosforo Pa
com Pg, por uma constante de 37 Hz. O tripleto em & 29,29 foi atribuido ao acoplamento do
fosforo Pg com os dois fésforos Pa (J= 37 Hz). A proximidade entre os valores de
deslocamento quimico do fosforo P, e Pg , sugere que o ambiente quimico entre os dois
atomos de fosforo P, € muito parecido, devido a alta simetria da trifosfina.

Os valores encontrados para as constantes de acoplamento estdo em concordancia
com a estrutura proposta, pois valores de 2Jpp de 30 - 40 Hz sdo tipicos de constantes de
acoplamentos de nucleos de fosforos inequivalentes cis um em relacdo ao outro, em
complexos de fosfinas terciérias de ruténio (11)®".

No espectro de RMN COSY90 *'P (Figura 83) podem ser observados os

acoplamentos mencionados, atraves das correlacdes entre estes conjunto de sinais.
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Figura 83: Espectro de RMN COSY90 *'P do complexo [RuCl(tdpme)(2,2’-bipy)]Cl em CH,Cl,/D,0 — 162
MHz.

O espectro de RMN COSY90 3P foi conclusivo para a proposta da estrutura do
complexo [RuCl(tdpme)(2,2’-bipy)]Cl, pois observa-se claramente o acoplamento entre os
dois &tomos de fésforo P com Pg, Pg com Pa. Portanto, foi sugerido que os atomos de
fosforo P estdo em posicdo trans aos &tomos de nitrogénio, cujo sinal esta situado em campo
mais protegido (6 21,93), enquanto que o Pg (6 29,29) esta trans ao &tomo de cloro. Esperar-
se-ia que os atomos de fésforo em posicdo trans ao atomo de nitrogénio encontrassem em
campo mais baixo, mas por efeito estérico estes aparecem em campo mais alto%®.,

Os valores de RMN *!P obtidos para o complexo [RuCl(tdpme)(2,2-bipy)]Cl,
bem como para os complexos analogos bifosfinicos®?, sdo listados na Tabela XXVII.
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Tabela XXVII: Dados de RMN 3P obtidos para complexos bi e trifosfinicos do tipo
[RuCI(P-P)] (P-P= 2,2"-bipiridina).

Complexo RMN *'p Referéncia
[RuCl(tdpme)(2,2'-bipy)]Cl 6 29,29(t) e 6 21,93(d)
[RuCl(etp)(2,2"-bipy)]ClI 3 89,27(dd), 6 60,65(dd) e 6 59,43(dd)
cis-[RuClz(dppb)2(2,2'-bipy)] & 43,5(d) e & 29,89(d) © 34
trans-[RuCl,(dppb).(2,2'-bipy)] §32,6(s) @ 34

® Em CDClIs, deslocamentos quimicos em relagio ao HzPO..

Os valores encontrados em campo mais alto para o ligante trifosinico tdpme, em
relacdo aos bifosfinicos (dppb), indica que os atomos de fésforo apresentam diferentes graus
de blindagem. A razdo desta diferenca deve-se a maior retrodoacdo metal — ligante no
complexo com ligante trifosfinico, em comparacdo com o ligante bifosfinico. A confirmacéo

desta diferenca é discutida a seguir.

3.4.3.3.2.4 Voltametria Ciclica

O voltamograma ciclico para o complexo [RuCl(tdpme)(2,2'-bipy)]CI é ilustrado

na Figura 84.
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Figura 84: Voltamograma ciclico do complexo [RuCl(tdpme)(2,2'-bipy)]CI 1x10° mol.L*em PTBA 0,1 mol.L™
em CH,Cl, vs Ag/AgCl; velocidade de varredura 100 mV.s™.
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O processo redox (picos 2 e 3) com potencial de meia-onda em 1,44 V foi
atribuido ao par redox Ru'/Ru"'. O pico anédico em 1,11 e catédico em -0,1 V foi atribuido a
oxidacdo do cloreto livre em solugdo*¥ e a reducéo do cloro.

Da mesma forma que o complexo [RuCl(etp)(2,2'-bipy)]Cl, o elevado valor do par
redox Ru"/Ru'" do complexo [RuCl(tdpme)(2,2'-bipy)]Cl, em 1,44 V, foi atribuido ao efeito

estabilizante da trifosfina, em comparacéo aos ligantes bifosfinicos (Tabela XXVIII).

Tabela XXVIII: Potenciais de meia-onda (V) vs Ag/AgCl, de complexos bi e trifosfinicos do
tipo [RUCI(P-P)] (P-P= 2,2"-bipiridina).

Complexo Exz (V) Ru"/Ru™ Referéncia
[RuCl(tdpme)(2,2'-bipy)]CI 1,44
[RuCl(etp)(2,2'-bipy)]CI 1,37
cis-[RuCly(dppb)2(2,2'-bipy)] 0,60 34
trans-[RuCl,(dppb)2(2,2'-bipy)] 0,45 34
cis-[RuCl(2,2-bipy)] 0,25 23

O efeito estabilizante da trifosfina pode ser avaliado através da comparacao entre
os valores do Ej;, do complexo cis-[RuCl,(2,2'-bipy).] (0,25 V) com os dos complexos
trifosfinicos, [RuCl(tdpme)(2,2'-bipy)]ClI (1,44 V) e [RuCl(etp)(2,2'-bipy)]CI (1,37 V) (Tabela
XXVIII). Os potenciais bastante elevados para os complexos trifosfinicos sugerem que as
interacGes ruténio — fosforo tém maior magnitude do que as interacdes ruténio — nitrogénio.
Este fato pode ser atribuido a elevada acidez = e a basicidade o do fosforo em relagdo ao

nitrogéniot*?®.



4  Eletroguimica como via de Sintese

Neste capitulo discutiremos a formacao de espécies mono e binucleares, através
da reducéo eletroquimica de alguns complexos com a unidade “[RuCls(dppb)]”. O primeiro
passo para a obtencdo destas espécies € a definicdo dos parametros de sintese, a partir do
estudo do comportamento redox do aquacomplexo e seus derivados [RuCls(dppb)(L)], através
de voltametria ciclica. Definidos os parametros, as espécies mono e binucleares foram
sintetizadas através da eletrélise a potencial constante, e caracterizadas por espectroscopia na
regido do infravermelho-préximo, RPE, RMN *H e RMN 3'P. Os detalhes experimentais

foram descritos no Capitulo Il e as conclusdes finais serdo apresentadas no Capitulo V.

4.1 Sintese do Complexo Binuclear de Valéncia Mista [Ru.Cls(dppb).]

4.1.1 Voltametria Ciclica do mer-[RuCls(dppb)H20]

A resposta eletroquimica do complexo mer-[RuClz(dppb)H,QO] é apresentada na
Figura 85. Como se pode notar dos voltamogramas ciclicos ilustrados na Figura 85 (A), na
primeira varredura para potenciais anodicos aparece apenas um processo em torno de 1,3 V
(pico 1). Invertendo-se o sentido da varredura, notou-se a presenca de duas ondas catodicas
em 0,03 V (pico 2) e —0,07 V (pico 3). Com nova inversdo no sentido da varredura, notou-se
um onda anddica em 0,07 V (pico 4), e duas ondas anddicas bem préximas em 0,61 e 0,71 V
(picos 5 e 6). Na inversdo seguinte, notou-se duas ondas catddicas, também proximas, em
0,55 e 0,45 V (picos 7 e 8). Os picos sao melhores apresentados no voltamograma ciclico da
Figura 85 (B). Portanto, estes processos nos levam a concluir que os picos 5, 6, 7 e 8, sdo
dependentes do pico 3, pois s6 apareceram quando ultrapassa o potencial em 0,1 V, como

também séo independentes do pico 1.
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I/ mA

Figura 85: Voltamogramas ciclicos do complexo mer-[RuCls;(dppb)H,O] obtidos na faixa de potencial entre
-1,1e 1,6V (A); -0,5 e 0,8 V(B); 1x10° mo.L™ em PTBA 0,1 mol.L™ em CH,Cl, vs Ag/AgCl;
velocidade de varredura 100 mV.s™.

Alguns fatos importantes indicam que o pico 1 (Figura 85A), deve-se a oxidacdo
da bifosfina dppb:

Este pico é observado logo no primeiro ciclo.

A Dbifosfina dppb livre apresenta um pico de oxidacdo com (Ep.= 1,16 V),
conforme observado anteriormente (Figura 58).

O voltamograma ciclico do complexo mer-[RuCl;(dmso)(tmen)] apresenta dois
processos redox reversiveis em 0,11 e 1,78 V (vs ENH), atribuidos ao pares Ru(lll/1l) e

Ru(I\V/111) respectivamente®?

. Por este motivo, descartou-se a hip6tese de que o0 processo em
1,3 V possa ser proveniente da oxidacdo do Ru(lll), uma vez que esperar-se-ia, para 0
complexo mer-[RuCls(dppb)H,0], um potencial mais anddico, devido a presenca de ligantes
mais retiradores de elétrons (dppb).

Comparando-se o voltamograma ciclico do aquacomplexo apresentado na Figura
85, com o obtido para o complexo de valéncia mista [Ru,Cls(dppb).]©® (Figura 86), concluiu-
se que os picos 3 a 8 (Figura 85) correspondem aos processos redox (picos 1, 2, 3, 4 e 5;

Figura 86) envolvendo os centro metalicos Rux(11)/(11).
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Figura 86: Voltamograma ciclico do complexo [Ru,Cls(dppb),] 1x10° mo.L em PTBA 0,1 mol.L em CH,ClI,
vs Ag/AgCI; velocidade de varredura 100 mV.s*

O resultado da voltametria ciclica do [Ru,Cls(dppb).] sugere que este é formado
com a reducdo eletroquimica do complexo mer-[RuCls(dppb)H,0O]. Com a passagem do ion
Ru(lll) para Ru(ll) (Rulll / Rull, Epc=-0,07 V; pico 3, Figura 85), o aquacomplexo perde um
cloreto e gera a espécie intermediéria “Ru'"Cl,(dppb)” (equacéo 14). Sendo esta, uma espécie
instavel, quando na presenca do complexo mer-[RuCls(dppb)H,0], existente em solucéo,
forma o [Ru,Cls(dppb).] (equacdo 15). O complexo binuclear formado, por sua vez,
apresenta um comportamento redox em potenciais proximos ao processo do aquacomplexo
(Ruz /111 / Rug 1I/11, Epc= -0,03 V; pico 4, Figura 86) e (Ru I1/11 / Ruy 1I/111, Epa= 0,10 V;,
pico 5, Figura 86). O segundo processo redox reversivel, em potenciais mais altos, esta
relacionado com a oxidacao e reducdo do ion Ru(ll) no complexo binuclear [Ru,Cls(dppb)-]
(Ruzl1/111 = RullI/111, Epa= 0,66 V e 0,71 V; picos 1 e 2, Figura 86; Ruxll1/l1I1 — Ruyll/Il1,
Epc= 0,56 V; pico 3, Figura 86) (equacdo 16). Finalmente na reducdo do complexo binuclear
[Ru,Cls(dppb)2] gera a espécie binuclear Rull/Il, [Ru,Cls(dppb).], cujos potenciais sdo
coincidentes, como € ilustrado na sobreposicdo de voltamogramas da Figura 87.

Convem ainda notar que, no processo de reducdo do aquacomplexo, os picos 6, 7
e 8 (Figura 85) sdo coincidentes com o0 pico de oxidacdo do complexo binuclear
[Ru,Cla(dppb)2] (Rul1/11 / RuolI/IN, Epa= 0,71V; Rual11/111 / Ruall/11, Epc= 0,55 V). Este
fato pode ser melhor observado pela sobreposicdo de voltamogramas (picos 2, 3 e 4)

apresentada na Figura 87.
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Figura 87: Voltamogramas ciclicos dos complexos mer-[RuCls(dppb)H,0] (—), [RuxCly(dppb).] (----),
[Ru,Cls(dppb),] (...), 1x10° mo.L™* em PTBA 0,1 mol.L™ em CH,Cl, vs Ag/AgCl; velocidade de

varredura 100 mVv.s™
A pequena diferenca entre as duas ondas (pico 1 e 2, Figuras 86 e 87), deve-se a
presenca de um cloreto a mais em ponte no [Ru,Cls(dppb).], 0 que difere na propriedade

eletrénica dos complexos [Ru,Cls(dppb),] e [Ru.Cl4(dppb).] (Figura 88).

Cl i Gl
..}RU . RILIJ/-.. " Purs Ru.\
(.p/ Nci~ C—P/ ¢~ i

Figura 88: Estruturas dos complexos [Ru,Cl,(dppb),] e [Ru,Cls(dppb),].

Baseado nestas observacfes, 0 mecanismo proposto, para 0 processo ocorrido em

solucdo, é esquematizado nas Equacdes 14, 15 e 16.
mer-[RuCls(dppb)H.0] + 1e — >  "[RuCly(dppb)]* + H,O +CI [14]
+ "[RuCly(dppb)]* —— [RuCls(dppb),] + HO  [15]

[16]

mer-[RuCls(dppb)H,0]
[Ru-Cls(dppb)z] + 1€ [Ru-Cls(dppb)z] +  CI
A formacdo dos complexos [Ru.Cls(dppb),] e [Ru.Cls(dppb),;] durante a

voltametria ciclica do aquacomplexo, conforme proposto no mecanismo ilustrado na

—
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Equacdes 14-16, foi confirmada por meio de eletrolise a potencial controlado de uma solucao

do aquacomplexo.

4.1.2 Eletrolise Parcial do Complexo mer-[RuCls(dppb)H20]

Realizou-se a eletrdlise catodica a -0,30 V (potencial inferior ao pico 3 do
voltamograma ciclico do aqua, Figura 85), para a reducdo de metade da quantidade do
aquacomplexo. Esta eletrolise foi monitorada por voltametria ciclica, cujo voltamograma
obtido é igual ao apresentado na Figura 86. O produto obtido foi caracterizado por
microanalise, espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho-proximo e RPE.

O espectro de absorc¢édo na regido do infravermelho-préximo do produto obtido na
eletrdlise (Figura 89), apresentou duas bandas (980 e 1980 nm), as quais foram atribuidas as
transicOes de transferéncia de carga metal->metal (TCMM), conhecidas como transicdes de

) 1213 - Estas bandas confirmam a presenca dos fons Ru(ll) e Ru(lll) do

intervaléncia (TI
complexo [Ru,Cls(dppb)-].

1,0

0,8

Absorbancia

O’O 1 1 1 1 1 1 1 1

1000 1500 2000 2500 3000
A (nm)

Figura 89: Espectro de absorcédo na regido do infravermelho proximo do complexo [Ru,Cls(dppb),], obtido via
eletroquimica, em solucéo 1x10° mo.L™ em CCl,.

E interessante mencionar que a presenca das duas bandas no infravermelho-

|(129)

préximo estdo em concordancia com o modelo proposto por Hush et a Este autor

atribuiu as duas bandas observadas no espectro de infravermelho-préximo do complexo de
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valéncia mista delocalizada, [Ru(NHs)s].Xs** (X= CI', Br), &s transicdes eletronicas 8*—>c* e

6—o*, como ilustrado na Figura 90.

CORTNAN @ m

Ru,

Ru;

Figura 90: Proposta qualitativa dos orbitais moleculares do nivel 4d em complexos com simetria D, .

O espectro de RPE do complexo [Ru,Cls(dppb),] (Figura 91), mostrou claramente
a presenca de trés linhas correspondentes a trés valores do tensor-g : g:= 2,673; g,= 2,443; g3=

2,069. Estes dados indicam a auséncia de eixos de simetria nesta molécula, caracterizando

uma simetria rombica.

al n Cl,
60000 P‘W\R'd‘/”u\‘ P
C PN \Cpl
40000 |-
. L
3
S 20000 |
c
[}
g L
0
-20000 |-
| L I I I |

2000 2500 3000 3500
Campo Magnético / G

Figura 91: Espectro de RPE do complexo de valéncia mista [Ru,Cls(dppb),], obtido via eletroquimica, em
solucdo de CCly, 77 K.
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4.1.3 Eletrolise Total do Complexo mer-[RuCls(dppb)H20]

Além da eletrélise parcial, realizou-se a eletrolise catddica a -0,30 V, para a
reducdo da quantidade total do aquacomplexo. Novamente, esta eletrolise foi monitorada por
voltametria ciclica. Ao final da eletrélise registrou-se o voltamograma ciclico da solugédo
amarela obtida (Figura 92).

0,08 -

0,06

0,04

| / mA

0,02

0,00

_0’02 L | L | L | L | L
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15

E/V

Figura 92: Voltamograma ciclico do complexo [Ru,Cls(dppb),] (obtido via eletroquimica) em PTBA
0,1 mol.L™* em CH,Cl, vs Ag/AgCl; velocidade de varredura 100 mV.s™.

O voltamograma ciclico obtido ap6s a eletrolise total do aquacomplexo (Figura
92) é idéntico ao do [RuyCly(dppb),], produzido a partir da isomerizagdo do
[RuCl,(PPh3)(dppb)] (Figuras 56 e 57), indicando que esta espécie também é obtida através
da rota eletroquimica.

O volume da solucéo obtida ao final da eletrolise foi reduzido, e transferido para
um tubo de RMN desaerado. O conjunto de sinais em da= 63,51(d) e dg= 55,35 (d) (Jag= 47
Hz)) observados no espectro de RMN 3! P, confirmaram a formacéo do complexo binuclear
[Ru,Cl(dppb)-]®”, discutido no item 3.4.1.2.

O complexo [Ru,Cl4(dppb),] também foi obtido pela reducdo eletroquimica do
[Ru,Cls(dppb)2], num potencial fixo de -0,30 V, como também através da reducdo do mer-
[RuCls(dppb)H,0] e do [RuCls(dppb).], com zinco amalgamado. Resumidamente, 0s
processos redox envolvendo o centro metalico no complexo mer-[RuCls(dppb)H,0], estdo de
acordo com 0 mecanismo proposto anteriormente (Equagdes 14-16).
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4.2 Sintese do Complexo Binuclear [Ru2Cls(dppb)2(4-Mepy)]

4.2.1 Voltametria Ciclica do mer-[RuCls(dppb)(4-Mepy)]

O voltamograma ciclico do complexo mer-[RuCls;(dppb)(4-Mepy)] é ilustrado na
Figura 93. No primeiro ciclo, iniciado em 0,30 V, observou-se um processo redox em 1,3 V
(Epa= 1,40 V, pico 1; Epc= 1,27 V, pico 2) e o processo de reducdo em 0,03 V (pico 3). No
segundo ciclo, surgiram dois processos redox, pouco definidos, com valores de potenciais de
pico anddico (picos 4 e 5) em 0,43 e 0,56 V, respectivamente.
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-0,05 -
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0,00 -—
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Figura 93: Voltamogramas ciclicos do complexo mer-[RuClz(dppb)(4-Mepy)], obtidos na faixa de potencial
entre (A) -0,8 e 1,6 V; (B) -1,0 e 0,8 V; 1x10° mol.L* em PTBA 0,1 mol.L™ em CH,CI, vs
Ag/AgCl, velocidade de varredura 100 mV.s™.



Capitulo IV - Eletroguimica como Via de Sintese 149

Apbs a reducdo do Ru(lll) em 0,03 V, acredita-se que outras espécies também
possam estar sendo geradas na superficie do eletrodo. Para identificar as espécies formadas

nos processos em 0,43 e 0,56 V, realizou-se a eletrolise, a fim de sintetizar estas espécies.

4.2.2 Eletrolise Parcial do Complexo mer-[RuCls(dppb)(4-Mepy)]

A eletrolise catddica, para a reducdo da metade da quantidade do complexo mer-
[RuCls(dppb)(4-Mepy)], foi conduzida em um potencial fixo em -0,30 V (potencial mais
catodico que o pico 3, Figura 93).

Ao término desta, a solucdo alaranjada obtida foi evaporada até secura e o sélido
foi separado com CCl, em duas fracGes. A fracdo solivel em CCl, (s6lido vermelho) foi
caracterizada por infravermelho-préximo (980 e 1980 nm) e RPE (g:= 2,673; g,= 2,443; g3=
2,069). Estes resultados indicaram a formacéo do complexo [Ru.Cls(dppb)2]“Y, também
obtido pela eletrdlise parcial do complexo aqua. A fragédo insoluvel em CCl, (mistura do
solido amarelo com eletrélito de suporte, PTBA), ndo apresentou sinais na analise feita por

RPE. Realizou-se ento, a analise por RMN *'P (Figura 94).
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Figura 94: Espectro de RMN *!P dos produtos [Ru,Cl,(dppb).(4-Mepy)] e trans-[RuCl,(dppb).(4-Mepy),],
obtidos na eletrélise parcial do complexo mer-[RuCls(dppb)(4-Mepy)] em CH,Cl,/D,0 - 162 MHz.
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No espectro obtido do produto da eletrolise (Figura 94), foram observados quatro
conjuntos de sinais, cuja integracdo dos sinais (relacdo de 1:2:1), estd de acordo com a
presenca de quatro atomos de fésforo. O singleto em campo mais alto, & 40,75, foi referente a
presenca do complexo mononuclear trans-[RuCl,(dppb)(4-Mepy).], sintetizado via quimica
(8 40,4)®Y. Os trés sinais em 8¢ 54,82 (d), 8a g 52,05 (mal resolvido), 8, 46,06 (d), podem
ser atribuidos a presenca da espécie binuclear de Ru(ll) com trés cloretos em ponte,
[Ru,Cls(dppb).(4-Mepy)]. Esta atribuicdo foi baseada nos deslocamentos quimicos de
complexos do tipo [Ru,Cls(dppb)2(L)], sintetizado via quimica no grupo do Prof. Brian
‘]ames(37,41,42)'

Conforme mencionado por MacFarlane et al?, o espectro de RMN *!P de
complexos do tipo [Ru,Cls(dppb)2(L)], também formulado como [(L)(dppb)Ru(u-
Cl)sRuCl(dppb)], consiste de dois quartetos do tipo AB. Este padrdo é caracterizado por dois
sinais quartetos bem préximos, centrados em torno de & 52 + 2 (?J= 43 + 2 Hz), e um segundo
quarteto, separado e centrado em campo mais alto, o qual varia com a natureza do ligante L.
No entanto, como o espectro do complexo [Ru,Cls(dppb)2(py)]“? (ilustrado posteriormente
na Figura 105), o espectro de RMN 3P para o complexo [Ru,Cls(dppb)2(4-Mepy)], também é
uma excecao a esta regra. Desta forma, o quarteto AB em & 52,05 foi atribuido ao fragmento
“(P-P)CIRu(u-Cl)s” e o quarteto CD em & 54,82 (d) e & 46,06 (d) (*Jco= 37,17), mais
separados, mas ndo em campos mais altos, foram atribuidos aos fosforos Pc e Pp, do
fragmento “L(P-P)Ru”, respectivamente. Esses valores foram confirmados pelo espectro de
RMN *'P do complexo [Ru.Cli(dppb).(4-Mepy)], sintetizado via quimica a partir do
[RUCI,(dppb)(PPhs)] Pa= & 52,5 (d), Ps= 52,0 (d), Pc= 55,1 (d) e Po= 46,1 (d)®?.

O espectro de RMN *H do produto obtido por eletrélise, mostra dois dubletos em
d 8,71 e & 6,45, atribuidos aos H dos anéis aromaticos da 4-Mepy. Além destes, foram
observados dois conjuntos de sinais em torno de & 7,58 e 6,82, referentes aos H dos anéis das
bifosfinas.

Os trés produtos formados na eletrélise parcial, [Ru,Cls(dppb),], trans-
[RuCl,(dppb)(4-Mepy),] e [Ru.Cls(dppb).(4-Mepy)], também foram caracterizados por
voltametria ciclica. Podem ser vistos no voltamograma ciclico obtido desta solucdo, quatro

processos redox (Figura 95).
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Figura 95: Voltamogramas ciclicos do complexo mer-[RuCls(dppb)(4-Mepy)] (---), e do produto da eletrélise
parcial do mesmo (—); em PTBA 0,1 mol.L™ em CH,Cl, vs Ag/AgCl, velocidade de varredura 100
mV.s™.

Os processos em torno de 1,1 V (pico 3) foi atribuido a oxidacdo do cloreto,

formado durante a eletrélise*?.
Os processos com Ei, em torno de 0,1 e 0,6 V (picos 8 e 9; picos 2 e 6 da Figura
95), foram atribuidos ao complexo binuclear de valéncia mista [Ru,Cls(dppb).]. Isto pode ser
melhor visualizado com a sobreposicdo dos voltamogramas ciclicos dos complexos em

questdo (Figura 96).
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Figura 96: Voltamogramas CIC|ICOS dos complexos mer-[RuCls;(dppb)(4-Mepy)] (—) e [RUZCIs(dppb)z] (---); em
PTBA 0,1 mol.L™* em CH,CI, vs Ag/AgCl, velocidade de varredura 100 mV.s*

Ainda considerando a Figura 95, os processos com E;;, em torno 0,4 e 1,3 V
(picos 1 e 7; picos 4 e 5), sdo referentes a mistura dos complexos [Ru,Cls(dppb).(4-Mepy)] e
trans-[RuCl,(dppb)(4-Mepy),]. A confirmacdo destas atribuicdes foi realizada atraves do
estudo voltamétrico destas mesmas espécies isoladas, obtidas por via quimica. O complexo
trans-[RuCl,(dppb)(4-Mepy)2]®¥, sintetizado por via quimica, apresenta um processo redox
com E1p=0,42 V.

No voltamograma ciclico do complexo [Ru.Cls(dppb)a(4-Mepy)]*®?, foram
observados dois processos com E;,= 0,39 e 1,28 V. Estes processos foram atribuidos aos
processos de oxidacdo do Ru,"" — Ru,"" — Ru,"" , dos fragmentos “(P-P)CIRu(u-Cl)s” e
“(4-Mepy)(P-P)Ru”, respectivamente. Ao processo com Ej,= 0,39 V, atribui-se o par redox
da unidade “(P-P)CIRu(u-Cl)3”, pois este centro metalico, pela presenca do cloreto, deve ser
mais rico em elétrons em relacdo ao centro metéalico do fragmento “(4-Mepy)(P-P)Ru”. O
processo redox observado em potencial mais anodico (1,28 V), foi atribuido ao fragmento
“(4-Mepy)(P-P)Ru”. Esta atribuicdo é feita em analogia ao mesmo processo observado no

complexo mononuclear com 4-Mepy, [RuCl,(CO)(PPhs).(4-Mepy)], com Ey, = 1,30 V (vs

> Sintetizado por Mércio Peres Aradjo. Relatdrio de Atividades do Programa de Pds-Graduagdo em Quimica -
UNESP, 1998.



Capitulo IV - Eletroguimica como Via de Sintese 153

ENH)®_ E interessante ressaltar que, a diferenca entre os potenciais dos pares redox do
[Ru,Cl4(dppb).(4-Mepy)] (A= 0,8 V), pode ser comparada a diferenca observada no
voltamograma do [Ru,Cls(dppb),] (A= 0,7 V). Esta observacdo sugere que os ambientes
quimicos dos centro metalicos nesses complexos binucleares citados, sdo semelhantes. Ainda
no potencial em 1,28 V € observado o processo da oxidacéo da bifosfina dppb (Figura 58), em
analogia ao voltamograma do aquacomplexo (ver item 4.1.1).

Para certificar, se 0 processo em 0,40 V é realmente devido a sobreposi¢cdo dos
processos do fragmento "(P-P)CIRu(u-Cl)s" do complexo [Ru,Cls(dppb).(4-Mepy)] como
também do complexo trans-[RuCl,(dppb)(4-Mepy).], realizou-se a sintese dos mesmos in
situ, numa célula eletroquimica a partir do complexo [Ru,Cls(dppb).], o qual é empregado
como precursor destes tipos de compostos*?. Inicialmente, registrou-se o voltamograma
ciclico do [Ru,Cl4(dppb).] (E1= 0,62 V) (Figura 97), e em seguida adicionou-se o ligante 4-
Mepy na proporcdo 1:1. No voltamograma ciclico registrado imediatamente apds a adigdo do
ligante, foi observado o desaparecimento do processo em 0,62 V, com um concomitante
surgimento do processo em 0,52 e 1,4 V (Figura 97). O espectro de RMN 3P desta solucéo
(trés conjuntos de sinais em & 53,5, 5 49,5 e & 43,5), sugeriu a formacdo do [Ru,Cls(dppb).(4-
Mepy)] (Figura 98b).
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Figura 97: Voltamogramas ciclicos dos complexos [Ru,Cl,(dppb),] (—); [Ru,Cl,(dppb).(4-Mepy)] obtido in situ
apoés a adigdo de 4-Mepy (1:1) (—); trans-[RuCly(dppb).(4-Mepy),] obtido in situ ap6s a segunda
adicdo de 4-Mepy (1:1) (-); em PTBA 0,1 mol.L™* em CH,Cl, vs Ag/AgCl, velocidade de varredura
100 mV.s™,
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Apds uma segunda adicdo do ligante 4-Mepy (ha proporcdo 1:1), notou-se no
voltamograma, o desaparecimento do processo em 1,2 V, mantendo apenas 0 processo em
0,50 V. No espectro de RMN 3P desta solucéo fresca (Figura 98c), observa-se somente um
sinal largo em torno de & 40,8, o que evidencia a formagdo do complexo trans-
[RuCl,(dppb)(4-Mepy),]. Mediante estas observagdes, conclui-se que o processo redox com
potencial E1», em 0,50 V (Figura 97), pode ser atribuido aos processos Ru" — Ru"' do
complexo trans-[RuCl,y(dppb)(4-Mepy),] e do fragmento "(P-P)CIRu(u-Cl);" do
[RuzCl4(dppb)2(4-Mepy)].

a) [Ru,Cl,(dppb)]

—————— T — T
pem 85 60 85 50 45 40

b) [Ru,Cl,(dppb)2(4-Mepy)]

T T u u T T T T d T T T T T T 7 T T T u T T T T T T T

ppn 66 B0 55 60 A5 40

c) trans-[RuCl,(dppb),(4-Mepy)-]

mn.m-u;_.mw.ummn.umh‘.m." il e e,

Ppm E5 GO ' ‘ 53 a0 45 40
Figura 98:: Espectro de RMN *'P dos complexos [Ru,Cls(dppb),] (a); [Ru,Cli(dppb).(4-Mepy)] obtido in situ

apos a adicao de 4-Mepy (1:1) (b); [RuCl,(dppb).(4-Mepy),] obtido in situ apos a segunda adicéo de
4-Mepy (1:1) (c); em CH,CI,/D,0 — 162 MHz.

Outras conclusfes foram obtidas a partir do estudo eletroquimico do complexo
mer-[RuCls(dppb)(4-Mepy)], apos a realizagédo da eletrdlise total.

4.2.3 Eletrélise Total do Complexo mer-[RuCls(dppb)(4-Mepy)]

Com o intuito de efetuar a reducdo total da quantidade das espécies de Ru(lll)

presentes em solucdo, a fim de gerar somente espécies com centro metalicos reduzidos
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eletroquimicamente, realizamos a eletrolise exaustiva do complexo mer-[RuCls(dppb)(4-
Mepy)] a 0,30 V. As andlises do produto obtido da eletrélise foram realizadas da solugédo
fresca em presenca de PTBA.

Como esperado, no espectro de RMN *'P do produto da eletrélise total (Figura
99), foram observados os sinais do complexo [Ru,Cl4(dppb).(4-Mepy)] (Pa= 6 52,38 (d), Pg=
51,93 (d), Pc= 54,91 (d) e Pp= 45,92 (d)) e do complexo mononuclear trans-[RuCl,(dppb)(4-
Mepy),] (6 40,68 (s)). A falta de sinal no espectro de RPE desta solugéo, indicou a auséncia

do complexo de valéncia mista, [Ru,Cls(dppb),].

FpM

543068
————F84.6628
—52.3618
—61.9368
—45.9206
——-=-40 6756

P, ‘ « Me-py

Me-py. . Cl .
e /PA Ru

““““ Ru == Cl~— RU%, <

CLC/ \CI/ “\(F;?) P/ ‘ \Megy

Pc

Pa Pg Pp

2. 4535
1.0000

Integral

1 @
- A g !
~ o
— T — T T T
= 50 44 42

T L e — —
ppm 55 54 5i 48 45 40

Figura 99:: Espectro de RMN *'P do produto obtido na eletrdlise total do complexo mer-[RuCls(dppb)(4-
Mepy)] em CH,Cl,/D,0 — 162 MHz.

Os complexos reduzidos [Ru,Cls(dppb).(4-Mepy)] e trans-[RuCly(dppb)(4-
Mepy).], também foram caracterizados por voltametria ciclica (Figura 100), cujos processos
(picos 1 e 5; picos 3 e 4) estdo de acordo com estas espécies sintetizadas via quimica®* 119,
Os processos em torno de 1,1 V (pico 2) foi atribuido a oxidacdo do cloreto, formado durante

a eletrolise™®, e processo em o V (pico 6) foi inferido & reducéo do cloro.
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Figura 100: Voltamogramas ciclicos dos produtos [Ru,Cls(dppb).(4-Mepy)] e [RuCly(dppb).(4-Mepy):] (—)
obtidos na eletrdlise total do complexo mer- [RuCIg(dppb)(4 Mepy)] (---); em PTBA 0,1 mol.L™" em
CH.ClI, vs Ag/AgCl, velocidade de varredura 100 mV.s*

A auséncia dos processos redox do complexo de valéncia mista [Ru,Cls(dppb)],
observada neste voltamograma ciclico, confirma a reducédo total das espécies de Ru(lll) na
eletrélise exaustiva do complexo mer-[RuCls(dppb)(4-Mepy)].

4.2.4 Mecanismo Proposto para os Processos Redox Observados na Voltametria Ciclica

Apos identificados os produtos obtidos a partir das eletrolises (parcial e total),
comparou-se 0s voltamogramas ciclicos destes produtos, para a confirmacdo dos processos
redox observados na voltametria do complexo mer-[RuCls(dppb)(4-Mepy)].

Com base nesses dados, e fazendo uma analogia ao voltamograma ciclico do mer-
[RuCls(dppb)(4-Mepy)] (Figura 95), com aquele obtido para o complexo precursor,
[RuCls(dppb)H,0] (Figura 85), pode-se dizer que, quando o ion Ru(lll) do complexo mer-
[RuCls(dppb)(4-Mepy)] é reduzido (0,03 V, pico 3, Figura 95), este perde um cloreto,
gerando a espécie intermediéria “Ru''Cl,(dppb)(4-Mepy)”. Esta espécie gerada, por sua vez,
na presenca do complexo mer-[RuCls;(dppb)(4-Mepy)], ainda abundantemente existente em
solucdo, reage formando o complexo de valéncia mista [Ru,Cls(dppb).], como também os
complexos [Ru,Cls(dppb).(4-Mepy)] e trans-[RuCl,(dppb)(4-Mepy),].  Estas espécies



Capitulo IV - Eletroguimica como Via de Sintese 157

formadas em solucédo, sdo oxidadas em processos posteriores (picos 1, 4 e 5), sendo que a
atribuicdo destes processos de oxidacdo dos complexos citados, baseia-se na analogia aos
potenciais redox dos complexos isolados, sintetizados quimicamente. Os processos em torno
de 1,1 V e 0 V foram sugeridos a presenca de cloro em solugéo.

Portanto, conclui-se que, 0s processos redox, envolvendo o centro metalico no
complexo mer-[RuCls(dppb)(4-Mepy)], podem ser esquematicamente representados pelo

seguinte mecanismo (equacao 17):

3 mer-[RuCls(dppb)(4-Mepy)] +3e~ — 3 “[RuCl,(dppb)(4-Mepy)]” + 3 CI’

mer-[RuCls(dppb)(4-Mepy)] + “[RuCly(dppb)(4-Mepy)]” — [RuzCls(dppb).] + 2 4-Mepy

2 “[RuCly(dppb)(4-Mepy)]” —  [RusCls(dppb)2(4-Mepy)] + 4-Mepy

“[RuClx(dppb)(4-Mepy)]” + 4-Mepy — trans-[RuCl(dppb)(4-Mepy).]

[17]

4.3 Sintese do Complexo Binuclear [RuzCla(dppb)2(py)]

4.3.1 Voltametria Ciclica mer-[RuCls(dppb)(py)]

O voltamograma ciclico do complexo mer-[RuCls(dppb)(py)] esta ilustrado na
Figura 101. Nota-se que o primeiro ciclo, iniciado em 0,3 V, mostra um processo redox em
1,4V (picos 1 e 2, Figura 101 A) e o processo de reducdo em -0,06 V. No segundo ciclo,
surgem dois novos processos com Ei, em 0,40 V (Epa= 0,44 V, pico 3 ; Epc= 0,36 V, pico 6)
e 0,52 V (Epa= 0,55V, pico 4 ; Epc= 0,50 V, pico 5) (Figura 101 B).
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Figura 101: Voltamogramas ciclicos do complexo mer-[RuCls;(dppb)(py)], obtidos na faixa de potencial entre
(A) -0,8e 1,6 V; (B) -1,0 e 1,2 V; 1x10™ mol.L™ em PTBA 0,1 mol.L™ em CH,Cl, vs Ag/AgCl,
velocidade de varredura 100 mV.s™.

Baseando-se na semelhanca da resposta eletroquimica obtida do voltamograma
ciclico do complexo mer-[RuCls(dppb)(py)] (Figura 101), com a do complexo mer-
[RuCls(dppb)(4-Mepy)] (Figura 95), seguiu-se 0 mecanismo proposto da reducdo do

complexo mer-[RuCls(dppb)(4-Mepy)], para explicar os produtos obtidos destes complexos.
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4.3.2 Eletrolise Parcial do mer-[RuCls(dppb)(py)]

A eletrolise catodica, para a reducdo da metade da quantidade do complexo mer-
[RuCls(dppb)(py)], foi conduzida num potencial fixo a -0,30 V (potencial inferior ao pico 3
do voltamograma ciclico deste complexo, Figura 101). Como esperado, observamos da
solugdo isolada, a formagdo do complexo binuclear de valéncia mista [Ru,Cls(dppb),]
(caracterizados por RPE e IV-proximo) e dos complexos de Ru(ll), [Ru.Clsi(dppb).(py)]
conhecido na literatura® (5c 54,86 (d), 8a 53,08 (d mal resolvido), 8g 52,38 (d mal
resolvido), 8p 45,62 (d)) e trans-[RuCl,(dppb)(py)2]®* (5 41,01 (s)). Os produtos obtidos na
eletrélise foram caracterizados por RMN 3P (Figura 102), cujos valores de deslocamento
quimico estdo em concordancia com a literatura®“?. Ainda neste espectro, observou-se dois
sinais em ~ & 63 e & 48, atribuidos ao complexo [Ru,Cls(dppb),] (ver item 3.4.1.1), o qual

também podem ser provenientes da reducao do [Ru,Cls(dppb)2].

Cl
N o Pu | Py
N e Sy _Pa < Ru
SRy = Clal e
-------- RuT, N
PC / \ cl / \ glIED P | py
Cl
M.
T T T T T T T
ppm B0 jala} 50 45 40 a5

Figura 102: Espectro de RMN *P do produto obtido na eletrdlise parcial do complexo mer-[RuCls(dppb)(py)]
em CHchZ/Dzo - 162 MHz.

A fracdo solivel em CCl, (mistura dos complexos de Ru(ll)), também foi
caracterizado por RMN 'H. O espectro de RMN *H em CDClIj resultou dois dubletos em &
7,91 e 6 7,50, atribuidos aos H dos anéis aromaticos da py. Além destes sinais, foram
observados dois conjuntos de sinais em torno de 7,58 e 6,82 referentes aos H dos anéis das

bifosfinas.
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Apbs identificados os produtos da eletrdlise, realizou-se o estudo eletroquimico
destas espécies, para a confirmacdo dos processos redox, observados na voltametria do
complexo mer-[RuCls(dppb)(py)].

Da mesma forma que para o complexo mer-[RuCl;(dppb)(4-Mepy)] (ver item
4.2.2), o voltamograma ciclico do produto desta eletrdlise € constituido principalmente de trés

processos redox (Figura 103).

0,6 4
————— mer -[RuCl,(dppb)(py)] ‘
i apos eletrolise 1

0,4
< 0,2
S i

0,0

-0,2

-0,4 L | L | L | L | L | L

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

E/V

Figura 103:: Voltamogramas ciclicos do complexo mer-[RuCls(dppb)(py)] (---), e do produto da eletrélise
parcial do mesmo (—); em PTBA 0,1 mol.L™* em CH,CI, vs Ag/AgCl, velocidade de varredura 100
mV.s™.

Atribuiu-se os processos redox com Ej, em 0,1 V (picos 8 e 11) e 0,6 V (pico 2 e
7), ao complexo binuclear de valéncia mista [Ru,Cls(dppb).]. O processo com Ej;, em 0,4 V
(picos 1 e 7) foi atribuido ao trans-[RuCl,(dppb)(py).], em analogia ao estudo eletroquimico
deste complexo sintetizado quimicamente, o qual apresenta um processo redox reversivel em
0,48 V. Baseado no estudo eletroquimico do complexo [Ru,Cls(dppb)2(py)], sintetizado® a
partir do método descrito por MacFarlane®?, os picos 1 e 7 também foram atribuidos a
unidade “(P-P)CIRu(u-Cl)3” (E12= 0,48 V) do complexo [Ru,Cls(dppb)2(py)], enquanto que
0s picos 4 e 5 foram atribuidos a unidade “(py)(P-P)Ru” (E1.= 1,35 V).
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Os picos 4 e 5 também foram atribuidos ao processo redox da bifosfina dppb,
comparacdo ao voltamograma deste ligante nas mesmas condicdes, em solucdo (Figura 58).
Os processos em torno de 1,1 V (pico 3) e 0 V (pico 8) foram sugeridos a presenca de cloro

em solugéo.

4.3.3 Eletrolise Total do mer-[RuCls(dppb)(py)]

Em analogia ao estudo realizado para o complexo mer-[RuCls;(dppb)(4-Mepy)],
realizou-se a eletrdlise total de uma solugdo do complexo mer-[RuCls(dppb)(py)].

No espectro de RMN *'P do produto obtido da eletrélise total, atribuiu-se os sinais
d¢ 55,29 (d), 64 54,63 (d), o 52,48 (d), dp 45,29 (d) ao complexo [Ru,Cls(dppb).(py)], € 0
singleto em & 42,21, ao trans-[RuCl,(dppb)(py).] (Figura 104). Através dos valores das
integrais dos sinais (17 % e 83 % para o complexo bi e mononuclear, respectivamente),
observou-se 0 consumo de quase toda a quantidade do complexo binuclear

[Ru,Cl4(dppb)2(py)], para a formacgdo do complexo mononuclear trans-[RuCl,(dppb)(py)-].

Cl
Pu.. ‘ ““““ Py
“Rul”
P/ ‘ \py
Py wClu,
N < Clal PR cl
po s RU Ru, Pg
g Sco N
PD Cl
HENE g |8 83 S
g«‘ - - « S| =
— T T
ppm 55 50 45 40 a5

Figura 104: Espectro de RMN *'P do produto obtido na eletrdlise total do complexo mer-[RuCls(dppb)(py)] em
CH,CI,/D,0 — 162 MHz.

® Sintetizado por Mércio Peres Aradjo. Relatério de Atividades do Programa de Pds-Graduagdo em Quimica -
UNESP, 1998.
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Para efeitos de comparacdo, realizou-se a reducdo quimica do complexo mer-
[RUCls(dppb)(py)], com zinco amalgamado. No espectro de RMN 3'P do produto obtido
através desta reducéo, observou-se 0s sinais em &¢ 55,89 (d), da 52,66 (d), 65 51,80 (d), op
45,63 (d), atribuidos a espécie binuclear [Ru,Cls(dppb)2(py)] (Figura 105).

Pe

ppm 65 60 55 50 45 40 35

Figura 105: Espectro de RMN *P do complexo [Ru,Cl4(dppb),(py)] em CH,Cl,/D,0 — 162 MHz.

Ainda deste espectro, pode-se verificar que, a auséncia do singleto em torno & 42,
referente ao trans-[RuCl,(dppb)(py)2], na reducdo quimica, pode ser devido a falta de piridina
no meio reacional, provavelmente causada pela reacdo desta com o Zn?* em solugdo. Os
sinais de pouca intensidade em torno de & 63 e 6 55 sdo devido a formacdo de pequena
quantidade do complexo [Ru,Cls(dppb);]. O voltamograma ciclico do complexo
[Ru,Cl4(dppb)2(py)] obtido via reducdo quimica, apresentou dois processos redox reversiveis
com Ej, em 0,48 e 1,35 V, cujos valores estdo em concordancia com os observados no
voltamograma da eletrdlise total do mer-[RuCls(dppb)(py)]. Com o objetivo de mostrar que o
potencial de Ej, em 0,48 V deve-se ao processo redox de um dos centros metélico do
[Ru.Cl4(dppb)2(py)], e também ao processo do trans-[RuCl,(dppb)(py).], adicionou-se
piridina, em quantidade estequiométrica, a solucdo do [Ru,Cls(dppb).(py)] e registrou-se o
voltamograma. Como esperado, observou-se apenas um processo redox em 0,47 V (Epa=
0,54V; Epc= 0,40 V).

Os produtos obtidos da eletrolise total do complexo mer-[RuCls(dppb)(py)],

foram caracterizados por voltametria ciclica, em cujo voltamograma foram observados 0s
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processos dos complexos [Ru,Cls(dppb)2(py)] e trans-[RuCl,(dppb)(py).] em 0,4 e 1,3 V

(picos 1 e 6; 2 e 5, respectivamente), como pode ser visto na Figura 106.

0,8

o6l T mer -[RuCI,(dppb)(py)]
' apos eletrolise

0,2

[/ mA

————————

0,0 |

_0,2 -

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0

Figura 106:: Voltamograma ciclico do produto da eletrélise total do complexo mer-[RuCls(dppb)(py)], 1x107
mol.L™* em PTBA 0,1 mol.L* em CH,Cl, vs Ag/AgCl, velocidade de varredura 100 mV.s™.

Os picos 3 e 4 também foram atribuidos ao processo redox da bifosfina dppb,
comparacdo ao voltamograma deste ligante nas mesmas condic¢des, em solucdo (Figura 58).
Os processos em torno de 1,1 V (pico 2) e 0 V (pico 7) foram sugeridos a presenca de cloro
em solugéo.

Portanto, em analogia a analise das espécies reduzidas obtidas, pode-se dizer que
quando o ion Ru(lll) do complexo mer-[RuCls(dppb)(py)] € reduzido (0,08 V), forma o
complexo [Ru,Cls(dppb)2], como também os complexos [Ru.Cls(dppb).(py)] e
trans-[RuCl,(dppb)(py).], conforme sugerido no mecanismo para a redugdo do
mer-[RuCls(dppb)(4-Mepy)] (equacgéo 17).

4.4 Sintese do Complexo Binuclear [Ru2Cls(dppb)2(4-CNpy)]

4.4.1 Voltametria Ciclica do mer-[RuCls(dppb)(4-CNpy)]

O voltamograma ciclico do complexo mer-[RuClz(dppb)(4-CNpy)] esté ilustrado
na Figura 107. Neste voltamograma observou-se um processo redox em 1,44 V (Epa= 1,55
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V, pico 1; Epc= 1,33 V, pico 2) na primeira varredura anodica. Apds a reducdo do Ru(lll) em
-0,06 V (pico 2), observada no segundo ciclo, dois novos processos surgiram em 0,70 V (pico

4) e 0,57 V (pico 5), os quais ndo foram observados na primeira varredura de potenciais.
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Figura 107: Voltamograma ciclico do complexo mer-[RuCls(dppb)(4-CNpy)], em PTBA 0,1 mol.L™ em CH,ClI,
vs Ag/AgCl, velocidade de varredura 100 mV.s™.

Novamente baseamos as atribui¢fes destes processos no voltamograma ciclico do
complexo mer-[RuCls(dppb)(4-Mepy)] (Figura 95) (item 4.2.2), de forma que seguiu-se 0

mesmo mecanismo proposto da resposta eletroquimica do complexo mer-[RuCls(dppb)(4-
Mepy)].

4.4.2 Eletrdlise Parcial do mer-[RuCls(dppb)(4-CNpy)]

A eletrdlise catddica, para a reducdo da metade da quantidade do complexo mer-
[RuCls(dppb)(4-CNpy)], foi conduzida num potencial fixo a -0,50 V (potencial inferior ao
pico 3 do voltamograma ciclico deste complexo, Figura 107).

Como esperado, observamos da solucdo isolada, a formagdo do complexo
binuclear de valéncia mista [Ru,Cls(dppb).] (caracterizados por RPE e 1\VV-préximo).

O espectro de RMN *'P da solucdo eletrolisada (Figura 108) apresentou bastante

complexo, devido a presenca de dois pontos de coordenacédo do ligante 4-CNpy.
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Figura 108: Espectro de RMN 3'P do produto obtido na eletrélise parcial do complexo mer-[RuCls(dppb)(4-
CNpy)] em CH,CI,/D,0 — 162 MHz.

Observou-se neste espectro, um sinal em & 40,05 (s), o qual foi atribuido ao
complexo trans-[RuCl,(dppb)(4-CNpy),]®?, isolado em nosso laboratério (8 39,5 (s)). Os
dubletos em 8 46,57 e &g 33,27 ({Jag= 34 Hz) foram atribuidos aos 4tomos de fésforo do
complexo cis-[RuCl,(dppb)(4-CNpy).], em analogia a este complexo obtido in situ®” (em &
46,0 e § 34,1 (3J= 34,1 Hz)). Os demais conjuntos de sinais observados neste espectro (em
torno de 6 52,38, 6 47,42, 6 45,23, 5 34,07), foram supostamente atribuidos a existéncia do
complexo binuclear [Ru,Cls(dppb).(4-CNpy)], como também aos isdbmeros mononucleares
coordenados pelo grupo ciano, conforme ilustrado na Figura 109. Ainda ndo temos

atribuicOes confiaveis para serem feitas a respeito destes sinais.
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Figura 109:: Estruturas dos possiveis complexos cianopiridinicos formados na eletrélise do complexo mer-
[RuCl5(dppb)(4-CNpy)].

O voltamograma ciclico obtido da eletrolise parcial do complexo mer-
[RuCls(dppb)(4-CNpy)] (Figura 110), é constituido basicamente de trés processos redox,
sendo que 0s processos com potenciais de meia-onda em 0,1 e 0,7 V (picos 6 e 5, 8 e 4) foram

atribuidos ao complexo binuclear de valéncia mista [Ru,Cls(dppb)2].
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Figura 110:: Voltamograma ciclico do produto da eletrélise parcial do complexo mer-[RuCl;(dppb)(CNpy)],
1x10® mol.L™*em PTBA 0,1 mol.L™* em CH,CI, vs Ag/AgCl, velocidade de varredura 100 mV.s™.

Os processos na regido em torno de 0,6 V (pico 7), séo referentes ao complexo
trans-[RuCl,(dppb)(4-CNpy),], em comparacdo com o obtido por Queiroz®®, o qual
apresenta um processo redox reversivel em 0,62 V. Sabendo-se que 0s isdbmeros cis
apresentam um potencial mais alto do que os trans, inferiu-se o processo redox em 1,1 V
(Epa= 1,15V, pico 9; Epc= 1,0 V, pico 3) ao cis-[RuCl,(dppb)(4-CNpy).], também observado
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no espectro de RMN *!P. Atribuiu-se o processo redox observado em 0,4 V e 1,3 V (Epa=
1,46 V, pico 1; Epc= 1,35 V, pico 2) ao complexo [Ru,Cls(dppb).(4-CNpy)], em analogia ao
[Ru,Cl4(dppb).(4-Mepy)], pois até o momento ndo foi obtido com sucesso esta espécie
binuclear. O pico 1 também pode ser atribuido a oxidacdo da bifosfina dppb, em comparacao

ao voltamograma deste ligante nas mesmas condigdes, em solucéo (Figura 58).

4.4.3 Eletrolise Total do mer-[RuCls(dppb)(4-CNpy)]

Da mesma forma que para a eletrélise parcial, o espectro de RMN *'P dos
produtos obtidos da eletrolise total do complexo mer-[RuCl;(dppb)(4-CNpy)] (Figura 111)
apresentou-se bastante complexo. Os isémeros cis e trans do complexo [RuCl,(dppb)(4-
CNpy).]®?, também obtidos na eletrélise parcial, foram atribuidos aos conjuntos de sinais em
§ 46,48 (d) e & 34,09 (d) ({Jas= 34,5 Hz) e ao singleto em & 40,01. Os conjuntos de sinais
pouco intensos em & 52,36, 6 47,50, & 47,06, & 45,80, foram supostamente atribuidos a
existéncia do complexo binuclear [Ru,Cls(dppb)2(4-CNpy)], como também aos isémeros

mononucleares coordenados pelo grupo ciano, ilustrados anteriormente (Figura 109).
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Figura 111: Espectro de RMN *'P do produto obtido na eletrélise total do complexo mer-[RuCls(dppb)(4-
CNpy)] em CH,CI,/D,0 — 162 MHz.
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Nota-se portanto, que a partir da eletrolise exaustiva do complexo mer-
[RuCls(dppb)(4-CNpy)], ndo foi possivel obter dados mais conclusivos a respeito dos

produtos formados.

4.5 Sintese do Complexo Binuclear [RuCls(dppb)2(4,4'-bipy)]

45.1 Voltametria Ciclica do [Ru2Cls(dppb)2(u-4,4'-bipy)]

O voltamograma ciclico do complexo binuclear [Ru,Clg(dppb).(u-4,4'-bipy)] esta
ilustrado na Figura 112. Neste voltamograma observou-se 0 mesmo perfil que os da série
mer-[RuCls(dppb)(L)] (L= N=heterociclicos).
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Figura 112: Voltamograma ciclico do complexo [Ru2C|G(dppb)2(p -4,4'-bipy)], em PTBA 0,1 mol.L™* em CH,Cl,
vs Ag/AgCl, velocidade de varredura 100 mV.s™

De modo geral, é observado um processo redox em 1,37 V (Epa= 1,45 V, pico 1;
Epc= 1,30 V, pico 2) na primeira varredura anodica. Apoés a reducdo do Ru(lll) em -0,10 V
(pico 3), observada no segundo ciclo, surgiu um processo em 0,51 V (Epa= 0,55 V, pico 4;
Epc= 0,47 V, pico 5), o qual ndo foi observado na primeira varredura de potenciais.

A partir do voltamograma do complexo [Ru,Clg(dppb)2(u-4,4'-bipy)], bem como
dos potenciais proximos aos do mer-[RuCls(dppb)(L)], é possivel propor, até o0 momento, o

mesmo mecanismo de reducdo do mer-[RuCls(dppb)(4-Mepy)] (equacéo 17).
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4.6 Sintese do Complexo Binuclear [RuCls(dppb)2(DMSO)]

4.6.1 Voltametria Ciclica do mer-[RuCls(dppb)(DMSO)]

Da mesma forma que a série de complexos [RuCls(dppb)(L)] com L= N-
heterociclicos, no voltamograma ciclico do complexo mer-[RuCls(dppb)(DMSO)] (Figura
113), observou-se um processo redox em 1,44 V (Epa= 1,23 V, pico 1; Epc= 1,14 V, pico 2)
na primeira varredura anddica. Apo0s a reducao do Ru(lll) em -0,09 V (pico 5), notou-se a
presenca de dois novos processos de oxidacdo em 0,08 V (Epa= 0,11 V, pico 6; Epc= 0,06 V,
pico 4) e 0,62 V (Epa= 0,70 V, picos 7 e 8; Epc= 0,54 V, pico 3), no segundo ciclo. Ainda
neste voltamograma observa-se mais um processo pouco definido em torno de 0,9 V (picos 9
e 10). Portanto, espera-se da reducdo deste complexo a formacgdo de espécies, as quais serao

discutidas a sequir.
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Figura 113: Voltamograma ciclico do complexo mer- [RuCIg(dppb)(DMSO)] em PTBA 0,1 mol.L™*em CH,CI,
vs Ag/AgCl, velocidade de varredura 100 mV.s™

4.6.2 Eletrolise Parcial do mer-[RuCls(dppb)(DMSO)]

Na eletrolise catddica parcial do complexo mer-[RuCls(dppb)(DMSO)] em -0,30
V, também foi observada a formacgdo do complexo [Ru,Cls(dppb)], o qual foi caracterizado
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por RPE e IV-proximo. O espectro de RMN *'P da fracéo insolGvel em CCl, do produto

obtido da eletrolise, pode ser visto na Figura 114.
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Figura 114: Espectro de RMN 3P do produto obtido na eletrélise parcial do complexo mer-
[RuCls(dppb)(DMS0)] em CH,CI,/D,0 — 162 MHz.

Como se nota deste espectro, nenhuma analise conclusiva pode ser feita dos
produtos obtidos, devido & dificuldade de obtencdo de um bom espectro de RMN *!P.
Baseados nos deslocamentos quimicos dos fosforos para o complexo [Ru,Cls(dppb),(DMSO)]
obtido via quimica por MacFarlane et al*? (55 = 54,2 (d), 8g = 51,2 (d) (JJas= 42,8), ¢ =
42,2 (d), 8p = 29,5 (d) (*Jcp= 30,2)), pode-se atribuir 0s sinais observados aos fésforos : Pa e
Pg (6 = 52,55, sinal largo), Pc (6¢c = 42,94) e Pp (dp = 34,58). Estas atribuigdes também foram
baseadas nas integrais dos sinais, de modo que foi encontrada uma relagdo 2:1:1. O sinal em &
37,58 foi atribuido a espécie inédita trans-[RuCl,(dppb)(DMSO0),], a qual tentamos sintetiza-
la via quimica a partir do complexo [Ru,Cl4(dppb)s], porém este resultou apenas na formagéo
do complexo [Ru,Cl4(dppb)2(DMSO)].
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O espectro de RMN *H em CDCl; do produto da eletrdlise, resultou um sinal largo
(s) em & 2,6, atribuidos aos H dos grupos metilénicos do DMSO. Ainda neste espectro, foram
observados sinais em torno de 6 7,6 dos H dos anéis das bifosfinas.

Como o complexo trans-[RuCly(dppb)(DMS0O),] ndo foi possivel de ser
sintetizado por via quimica, realizou-se portanto, a sintese deste in situ, num tubo de RMN, a
partir do complexo [Ru,Cls(dppb),], o qual é empregado como precursor destes tipos de
compostos“?. No espectro de RMN *!P, imediatamente ap6s a adicdo do ligante DMSO na
proporcdo 1:2, foram observados os sinais em & 65,87, & 57,76 (Figura 115, espectro a),
referentes ao precursor (sinais em CH.Cl,: 6 63,5, & 55,9), ainda existente em solucéo
(deslocados aproximadamente 2 ppm, devido & presenca de DMSO). Apo6s 10 minutos, foi
observada a diminui¢do dos sinais em ¢ 65,87, 6 57,76, e 0 aparecimento dos dubletos mal
resolvidos em 55,93, 54,22, 45,39 e 34,88, (propor¢do 1:1:1:1), sugerindo a formacdo do
complexo binuclear [Ru,Cl4(dppb)2(DMSO)] (Figura 115, espectro b).

a) [Ru,Cl,(dppb).]
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Figura 115: Espectros de RMN *'P dos produtos obtidos obtido in situ apés a adicio de DMSO (1:1); (a)
[Ru,Cl4(dppb).]; (b) [Ru,Cl4(dppb),(DMSO)]; (c) trans-[RuCl,(dppb)2(DMS0),]; em CH,Cl,/D,0 —
162 MHz.
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Apds a segunda adi¢cdo do DMSO (na proporcdo 1:1), notou-se a diminuicdo dos
sinais observados no espectros a e b (Figura 115), e o aparecimento do singleto em & 38,87
(Figura 115, espectro c), o que evidencia a formacdo do complexo mononuclear
trans-[RuCl,(dppb)(DMSO0),].

A anadlise dos voltamogramas ciclicos obtidos em paralelo com as medidas de
RMN 3P, confirmam estas observacdes (Figura 116). No voltamograma ciclico registrado
imediatamente apos a adicdo do ligante, foi observado o desaparecimento do processo em
0,6 V, atribuido ao [Ru,Cls(dppb),] (Figura 116 (—)), com um concomitante surgimento do
processo em 0,4 e 1,1 V (Figura 116 (—) e (—)). Ap06s uma segunda adicdo do DMSO,
observou-se o desaparecimento do processo em 1,1 V, mantendo apenas o processo em 0,4 V
(Figura 116 (—)). Portanto, conclui-se que o processo redox com potencial de meia onda de
0,4 V, pode ser atribuido aos processos Ru" — Ru'"' do complexo [RuCl,(dppb)(DMSO)] e
do fragmento "(P-P)CIRu(u-Cl)3" do [Ru,Cls(dppb)(DMSO)].

0,8
[Ru,Cl,(dppb),]
06 [Ru,Cl,(dppb),] + DMSO
' [Ru,Cl,(dppb),(DMSO)]
[RuCl,(dppb)(DMS0),]
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- /
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Figura 116: Voltamogramas ciclicos dos complexos [Ru,Cly(dppb).] (-); [Ru.Cls(dppb).(DMSO)] (-) obtido in
situ apds a adicdo de DMSO (1:1); trans-[RuCl,(dppb),(DMSO),] (-).

Baseado neste fatos, € possivel dizer que os dois processos redox (Ei, proximos
de 0,1 V e 0,6 V, picos 1 e 6; picos 3, 7 e 8, respectivamente) do voltamograma ciclico do
mer-[RuCls(dppb)(DMSO)] (Figura 113), sdo atribuidos ao [Ru,Cls(dppb);]. Os demais

processos tiveram sua atribuicdes realizadas em analogia ao estudo realizado in situ.
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4.6.3 Eletrolise Total do mer-[RuCls(dppb)(DMSO)]

O espectro de RMN *!P do produto obtido da eletrélise total (Figura 117), n&o se
apresentou muito conclusivo, pois os sinais também resultaram mal definidos. Os sinais em
Pa e Pg (8ap= 52,58 sinal largo), Pc (6c = 42,97d) e Pp (6p = 34,09 sinal largo) foram
atribuidos ao complexo [Ru,Cl4(dppb)2(DMSO)]. Através dos valores das integrais destes
sinais (2,98 % (valor alto devido a presenga de mais um sinal nesta regido), 1,0 %, 0,97 % )
nota-se realmente a presenca de compostos com quatro de atomos de fésforo, numa relacao
2:1:1. O sinal em 6 37,93 foi atribuido a espécie inédita trans-[RuCl,(dppb)(DMSO),], o qual

foi confirmado apds a sintese in situ desta espécie.
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Figura 117: Espectro de RMN *!P do produto obtido na eletrélise total do complexo mer-[RuCls(dppb)(DMSO)]
em CH,CI,/D,0 - 162 MHz.
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O voltamograma ciclico obtido apds a eletrlise total do complexo mer-
[RuCl3(dppb)(DMSO)] (Figura 118 (—)) confirma a formagé&o do complexo bi e mononuclear
[Ru,Cl4(dppb)2(DMSO)] e trans-[RuCl,(dppb)(DMSO);], nos processos redox em 0,4 Ve 1,1
V.
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Figura 118: Voltamograma ciclico do produto da eletrélise total do complexo mer-[RuCls(dppb)(DMSO)],
1x10"® mol.L™*em PTBA 0,1 mol.L™* em CH,Cl, vs Ag/AgCl, velocidade de varredura 100 mV.s™.

Portanto, baseado nas andlises obtidas das espécies reduzidas, pode-se dizer que
guando o ion Ru(lll) do complexo mer-[RuCls(dppb)(DMSO)] é reduzido (0,08 V), forma o
complexo [Ru,Cls(dppb).], como também os complexos [Ru,Cls(dppb)2(DMSO)] e trans-
[RuCl,(dppb)(DMSO0),], conforme sugerido para a reducdo complexo mer-[RuCls(dppb)(4-
Mepy)] (equacdo 17).

E interessante mencionar que o valor do Ep= 0,08 V do mer-
[RuCls(dppb)(DMSO)] é esperado para este tipo de complexo, onde valores de Ej, para
espécies Ru(lll/1) coordenadas pelo atomo de oxigénio é em torno de 0,01 V (tal como o
complexo [Ru(NH3)sH.01**?* E1;, = 0,07 vs ENH)™?). enquanto que o valor de Ey;, para
especies Ru(l1l/11) coordenadas pelo atomo de enxofre € muito mais alto, sendo encontrado
em torno de 1,0 V para o complexo [Ru(NH3)sDMSO]**%* (vs ENH)®3¥,

4.7 Sintese do Complexo Binuclear [RuCls(dppb)2(CO)]

4.7.1 Voltametria Ciclica do mer-[RuCls(dppb)(CO)]

O voltamograma ciclico do complexo mer-[RuCls(dppb)(CO)] esta ilustrado na

Figura 119. Para a varredura do primeiro voltamograma, manteve-se a solucdo sob atmosfera
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de CO, a fim de garantir a sua estabilidade (solucdo azul escura). Na primeira varredura, foi
observado um processo redox em 1,4 V (picos 1 e 2). Invertendo-se o sentido da varredura,
observou-se a presenca de uma onda catddica intensa em 0,46 V e duas ondas pouco definidas
em tono de 0 V (pico 3). Na varredura seguinte observou-se o0s processos de oxidagédo destas

ondas (picos 4 e 5).
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Figura 119: Voltamograma ciclico do complexo mer-[RuClz(dppb)(CO)] sob atmosfera de CO, em PTBA 0,1
mol.L™*em CH,CI, vs Ag/AgCl,; velocidade de varredura 100 mV.s™.

A presenca de outros complexos formados a partir do mer-[RuCls(dppb)(CO)] foi
acompanhada por voltametria ciclica, como pode ser observado na Figura 120. A formacéo
de outras espécies, conforme mostrado pelos voltamogramas ciclicos registrados no decorrer
de 12 horas, respalda as observacdes apresentadas nos itens 3.2.3.1.2, 3.2.3.1.3 e 3.2.3.1.4.
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Figura 120: Voltamogramas ciclicos obtidos a partir do complexo mer-[RuCls(dppb)(CO)]: t=0 hora (—), t=1
hora (—), t= 4 horas (—), t= 12 horas (—); em PTBA 0,1 mol.L" em CH,CI, vs Ag/AgCl,;
velocidade de varredura 100 mV.s™.

De modo geral, pode-se dizer que com o decorrer do tempo (12 horas), observam-
se 0s processos redox do complexo binuclear de valéncia mista [Ru,Cls(dppb)2] (picos 2, 3, 8,
10 e 13) em comparagdo com a sobreposicdo do voltamograma deste complexo sintetizado®®®
(Figura 121 (---)). Os processos em torno de 0,4 V (picos 1 e 9) e 1,3 V (picos 5 e 6) (Figura
121 (—)), foram atribuidos ao complexo binuclear Roll/Il [RuCls(dppb)(CO)®" 9, em
comparacdo com a série de complexos [Ru,Cls(dppb),(L)], discutida anteriormente (item

4.2.2052.2).
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Figura 121: Voltamogramas ciclicos obtidos a partir do complexo mer-[RuCls(dppb)(CO)] (t= 12 horas (—)) e

do complexo [Ru,Cls(dppb),] (---); em PTBA 0,1 mol.L™ em CH,Cl, vs Ag/AgCl; velocidade de

varredura 100 mV.s ™.

Os processos dos complexos cis e trans-[RuCl,(dppb)(CO),] foram atribuidos aos
picos em torno de 1,1 V (picos 4 e 7), em analogia aos processo Ru(ll) — Ru(lll) dos

complexos monofosfinicos cis e trans-[RuCl,(PPhs),(C0O),]®?.

4.7.2 Eletrolise Total do mer-[RuCls(dppb)(CO)]

A eletrélise catddica, para a reducdo do complexo mer-[RuClz(dppb)(CO)], foi
conduzida num potencial fixo a 0 V. Observou-se no voltamograma ciclico da solucéo

reduzida, a formagéo do complexo binuclear de valéncia mista [Ru,Cls(dppb)] (Figura 122).
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Figura 122: Voltamograma ciclico do produto da eletrélise total do complexo mer-[RuCl;(dppb)(CO)], 1x107
mol.L™* em PTBA 0,1 mol.L™* em CH,Cl, vs Ag/AgCl, velocidade de varredura 100 mV.s™.

Dentre os sinais observados no espectro de RMN 3'P obtido do produto da
eletrolise (Figura 123), pode-se atribuir os trés dubletos em dap 53,47, 8¢ 47,67 e 6p 34,78, &
formacao do complexo [Ru,Cls(dppb)-(CO)], em comparacéo ao reportado na literatura®"4%,

O singleto em campo mais alto & 8,74, foi atribuido ao complexo trans-
[RuCl,(dppb)(CO);]. O singleto em & 20,56 poderia ser atribuido ao isdbmero trans-
[RuCl,(dppb)(CO)2] (com CI em posicdo trans e CO em posi¢do cis), 0 que ndo estd em
concordancia com o singleto em & 11,20 (item 3.2.3.1.4). A presenca do CO nestes
complexos foi confirmada pela banda larga em 2025 cm™. Ainda deste espectro pode ser
visto 0 sinal do complexo i6nico [RuCls(dppb).]*, em & 49,74, e do ligante bifosfinico

oxidado 6 31,04.
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Figura 123: Espectro de RMN *'P do produto obtido na eletrdlise total do complexo mer-[RuCls(dppb)(CO)] em
CH,CI,/D,0 - 162 MHz.

A partir da eletrélise do complexo mer-[RuCls(dppb)(CO)] é possivel propor, até
o momento, a formacdo do complexo mononuclear trans-[RuCl,(dppb)(CO).], e dos
complexos binucleares [Ru,Cls(dppb),] e [Ru.Cls(dppb).(CO)], conforme sugerido no
mecanismo para a reducdo do mer-[RuCls(dppb)(4-Mepy)] (equagéo 17).

4.8 Sintese do Complexo Binuclear [Ru2Cls(dppb)2(NO)]

4.8.1 Voltametria Ciclica do mer-[RuCls(dppb)(NO)]

O voltamograma ciclico do complexo mer-[RuCl3(dppb)(NO)] esta ilustrado na
Figura 124. Na primeira varredura, ndo foi observado nenhum processo anddico. Na segunda
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varredura, notou-se uma onda catodica bem definida e irreversivel a -0,80 V. Este complexo
apresentou um comportamento eletroquimico similar ao observado para compostos nitrosilos,
cujo processo é atribuido a reduco da unidade {Ru(11)(NO*)} para {Ru(11)(NO°)}0 135137,
O fato de que o processo € irreversivel significa que as espécies formadas ndo sdo estaveis na
sua forma reduzida. Esta observacdo foi constatada para o complexo trans-
[Ru(NH3)(NO)(pyz)]**, observados por Gomes et al™®?.
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Figura 124: Voltamograma ciclico do complexo mer-[RuCl;(dppb)(NO)] em PTBA 0,1 mol.L™ em CH,Cl, vs
Ag/AgCl,: velocidade de varredura 100 mV.s™.

Na segunda varredura anodica, foram observadas trés ondas irreversiveis e pouco
intensas em 0,0, 0,30 e 1,10 V. O aparecimento das duas primeiras ondas nesta regido é
possivelmente devido a oxidagdo de espécies isoméricas formadas em solugdo. Perfil de
voltamograma semelhante foi encontrado em outros estudos em andamento em noSsoO
laboratdrio, para a série de complexos [RuCls(P-P)(NO)] (P-P= dppm, dppe e dppp). A onda
anédica em 1,10 V foi atribuida & oxidagéo do NO° livre, em comparacéo a literatura™® . A

representacdo esquematica a seguir foi proposta para os processos redox observados:

[Ru"Cls(dppb)(NO")] +e ——>  [Ru"Cls(dppb)(NO)*  (Epc=-080V)  [18]
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4.8.2 Eletrolise Total do mer-[RuCls(dppb)(NO)]

Com o intuito de efetuar a reducdo total da quantidade das espécies de Ru(ll)
presentes em solucdo, a fim de gerar somente espécies com centro metalicos reduzidos
eletroquimicamente, realizamos a eletrélise exaustiva do complexo mer-[RuCl;(dppbNO)] a
-1,10 V. As andlises do produto obtido da eletrélise foram realizadas da solucéo fresca em
presenca de PTBA.

No espectro de RMN *'P do produto da eletrélise total (Figura 125), foi observado
um singleto em & 23,46, e dois dubletos em & 44,48 e & 41,42. Cabe ressaltar que ainda ndo

foi feito um estudo mais detalhado para a confirmacao destas espécies.
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Figura 125: Espectro de RMN *'P do produto obtido na eletrélise total do complexo mer-[RuCls(dppb)(NO)]
em CH,CI,/D,0 - 162 MHz.

Os complexos formados a partir da redugdo do mer-[RuClz(dppb)(NO)], também

foram caracterizados por voltametria ciclica (Figura 126).
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Figura 126: Voltamogramas ciclicos dos produtos fac-[RuClz(dppb)(NO)]: eletrélise parcial (—), eletrolise total
(), eletrélise total com excesso de 1 C (—); obtidos a partir do complexo mer-[RuCl;(dppb)(NO)]
(---); em PTBA 0,1 mol.L™* em CH,CI, vs Ag/AgCl, velocidade de varredura 100 mV.s™.

Nota-se que com o decorrer da eletrolise do mer-[RuCls(dppb)(NO)], hd um
deslocamento no potencial do processo catodico de -0,8 V para -0,6 V (pico 1 e 1,
respectivamente). Este deslocamento pode ser explicado levando-se em consideracdo a saida
do NO ap0s a reducdo do mer-[RuCls(dppb)(NO)], ja que o potencial de reducdo do NO livre
em solucdo, € -0,55 V (pico 1, Figura 127). A hipdtese da saida do NO, apds a reducdo do
mer-[RuCls(dppb)(NO)], baseia-se na substituicdo deste ligante pelo ligante aquo, no trans-
[RU(NH3)4(NO)(py2)I**, reduzido com fons de eurdpio (11)*°7.

Também observa-se na Figura 126, que com a eletrolise do mer-
[RuCl3(dppb)(NO)], ha o surgimento de um pico anodico em 1,0 V (pico 3), coincidente com
0 processo de oxidacdo do NO livre, como confirmado pela sobreposicdo de voltamogramas

ilustrados na Figura 127 (pico 2).
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Figura 127: Voltamogramas ciclicos do complexo mer-[RuCls(dppb)(NO)] (—) e do NO gasoso (---); em PTBA
0,1 mol.L™ em CH,Cl, vs Ag/AgCl, velocidade de varredura 100 mV.s™.

Ainda na Figura 126 € observado o surgimento de um novo processo, pouco
definido, em torno de 0,40 V (pico 2). A formac&o de outras espécies deve-se a saida do NO,

a qual foi confirmada pela eliminacdo da banda de v(NO) em 1845 cm™ no espectro de

infravermelho dos produtos reduzidos.



5 Testes Cataliticos

Neste capitulo foi feita uma breve revisdo da literatura sobre catalise de
hidrogenacdo homogénea de iminas. As reacdes de hidrogenacdo foram realizadas em
temperatura ambiente e sob altas press6es (500 psi). Exceto a presséo reduzida, os estudos da
hidrogenagéo de iminas foram realizados sob as mesmas condi¢6es que empregadas por Fogg

et al®® e MacFarlane®“?.

5.1 A lmportancia dos Ligantes B, Tri e Polifosfinicos na Catalise

A utilizagdo dos complexos com fosfinas terciarias em catélise, deve-se ao efeito
trans dos ligantes fosfinicos, que aliado a efeitos estéricos, usualmente leva a formacgéo de
complexos facilmente dissociaveis, cuja condicdo € indispensavel para a catélise
homogénea® 12,

O uso de catalisadores de Ru contendo ligantes bifosfinicos quelatos para a
hidrogenacdo assimétrica iniciou-se na década de 70, por James et al*****) e recentemente
tem ocorrido um avanco espetacular nesta area®. Além do emprego destes compostos em
reacOes cataliticas classicas (tais como: hidrogenacdo, isomerizacdo, hidrosilizacdo,
decarbonilacao, etc)™®, os complexos contendo a unidade “Ru(P-P)” tém sido empregados em
uma variedade de outras reac¢des cataliticas incluindo, por exemplo, ativacdo das espécies C-H
em processo de acoplamento de olefinas“?, oxidacdes™? e adicdo de 4cido carboxilico a
alcinos™*?),

Estudos realizados por Jung™* com complexos bifosfinicos de ruténio, do tipo
[RuH2(CO)(PPh3)(P-P)] (onde P-P é uma bifosfina aquiral, PPhy(CH,),PPhy,, n = 1-4),
resultaram que estes sistemas foram catalisadores mais efetivos em reacGes de desidrogenacao
de alcoois secundarios, do que os complexos similares contendo monofosfinas em suas
estruturas. Esta propriedade foi atribuida a maior estabilidade térmica dos complexos

bifosfinicos em relacdo aos seus derivados monofosfinicos.
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E interessante ressaltar que a atividade catalitica de um sistema bifosfinico nem
sempre € melhor do que um sistema monofosfinico, pois esta tambeém depende da natureza
dos outros ligantes presentes na esfera de coordenacdo do catalisador. Um exemplo disso foi
observado na condensacdo assimétrica do fenilacetileno, PhC=CH, na presenca dos
complexos [RuCI(PPh3).Cp] e [RuCI(P-P).Cp] (Cp= ciclopentadienil; P-P= bifosfinas quirais,
BINAP e DIOP). A falta de reagdo catalitica com os complexos bifosfinicos analogos foi
atribuida ao impedimento estérico causado pelo ligante Cp®*°.

James et al*®*3) mostraram que a entidade “Ru(P-P)” (P-P sdo bifosfinas
aquirais do tipo Ph,P(CH,),PPh, (n= 3-6) ou algumas bifosfinas quirais analogas do tipo
DIOP, chiraphos, norphos e BINAP), é a espécie ativa em processos cataliticos envolvendo
bifosfinas. Em alguns casos*****®) foi observado que o complexo contendo duas bifosfinas
bidentadas por 4&tomo de ruténio, resultou ser um catalisador menos efetivo do que aqueles
contendo apenas uma bifosfina, pois o excesso do ligante (P-P) inibe a catalise**?; entretanto,
foi detectado que em solucgdo a espécie ativa tinha apenas uma bifosfina em sua estrutura. Um
bom exemplo para isto é o precursor [Ru,Cls(dppb).], o qual possui uma bifosfina por mol de
ruténio, e catalisa a hidrogenacéo do estireno™”, a transferéncia de hidrogenacdo (do 2-
propanol) da acetofenona*’? e a hidrogencéo de iminas®®.

Outro fator importante das bifosfinas na catalise é a influéncia da variacdo do
comprimento de sua cadeia. Esta influéncia foi demonstrada no estudo com alguns
complexos com bifosfinas, de formula geral [RUHCI(CO)(PPh3)(P-P)] (P-P= dppe, dppb), de
modo que melhor atividade catalitica foi encontrada para ligantes com maior tamanho da
cadeia. (48149
[RUH(CO)(NCCHz3)(PPhg)2(P-P)]" e [RuH(CO)(NCCHs)(PPh3)(P-P)] (P-P= dppm, dppe,

dppp, dppb) com bifosfinas mono e bidentadas, como catalisadores para hidrogenacéo
(149)

Dando continuidade a este estudo, foi utilizado os complexos analogos

homogénea do propanal a propan-1-ol Neste trabalho observaram que a velocidade de
reacdo aumentou marcantemente para os ligantes bifosfinicos bidentados, enquanto que a
atividade catalitica foi maior para os ligantes bifosfinicos monodentados do que para o ligante
monofosfinico. Outras observagdes foram feitas neste estudo catalitico, como por exemplo,
foi sugerido que a abertura do anel foi 0 caminho determinante nessas reacdes, de modo que,
quanto maior o tamanho do anel, mais rapida se procedeu a reacdo catalitica.

No estudo catalitico da hidrogenacdo do cicloexeno para cicloexano com 0s
complexos bifosfinicos do tipo [RuHCI(PPh3)(P-P)] (P-P= dppm, dppe, dppp, dppv e dppf),

também foram observadas importantes relacdes entre a estrutura a e atividade catalitica.
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Neste trabalho tracaram uma correlacdo entre as atividades cataliticas (In (kobs X 10%)) dos
compostos com o tamanho do anel quelato (Figura 128), o que foi atribuido ao aumento da

fluxionalidade dos ligantes.

Tamanho do Anel Quelato

Figura 128: Correlacdo entre o tamanho do anel quelato dos ligantes fosfinicos dos complexos bifosfinicos
[RUHCI(PPhg)(P-P)] (P-P= dppm (2), dppe (3), dppp (4), dppv (5) € dppf (6)) vs. In (kaps X 10°) .

A baixa atividade catalitica do complexo [RuHCI(PPh3)(dppm)] foi atribuida a
dificuldade da abertura do anel de quatro membros, 0s quais sdo bastantes tensionados, para

originar um sitio vazio.
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Figura 129: Ciclo catalitico para a hidrogenacéo do cicloexano pelo composto [RuHCI(PPhs)(dppp)] (4) **2.

A pequena diferenca da atividade catalitica dos complexos [RuHCI(PPhs)(dppe)]
e [RuHCI(PPhz)(dppv)] (os quais possuem o mesmo tamanho de anel), foi atribuida a
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diferenca da estrutura geometrica dos ligantes quelantes e a diferenca da natureza eletronica,
sendo que o ligante do composto [RuHCI(PPhs)(dppe)] possui a ligacdo C-C (sp*), enquanto
que no composto [RUHCI(PPhs)(dppv)] possui a ligagdo dupla C=C (sp®). Baseado nos
resultados obtidos, propuseram o ciclo catalitico ilustrado na Figura 129.

Na primeira etapa do ciclo catalitico, foi proposto a abertura da cadeia bifosfinica,
do atomo de fosforo quelato, trans ao hidreto, para formar um sitio vago e acomodar o
substrato. No ciclo seguinte, o substrato organico, cicloexano, € coordenado ao intermediario
de 16 elétrons. A adicdo oxidativa do hidrogénio e a transferéncia do hidreto, rende um
intermediario ruténio-alcodxido. Na ultima etapa o cicloexano é separado por um processo de
eliminacéo redutiva®?.

Além do emprego dos complexos metalicos mono e bifosfinicos em catélise,
recentemente tem crescido o interesse por complexos metalicos polifosfinicos, os quais sao
capazes de produzir produtos puros em alto rendimento e um rigoroso controle
estereoquimico. Entretanto, o carater ndo dissociativo das trifosfinas coordenadas, por
exemplo, € uma desvantagem no processo catalitico. A dissociacdo de trifosfinas nos
processos cataliticos que ndo necessitam muitas posic@es disponiveis ao centro metélico,
também é limitada. Apesar destas limitacdes, muitos exemplos elegantes com estes sistemas
cataliticos tém sido relatados®.. Um exemplo disto é a hidrogenacdo e isomerizagdo do 1-
hexeno com o complexo pentacoordenado trifosfinico, [RuCly(etp)] (etp=
PhP(CH,CH,PPh,),), onde foi observado que a abertura do anel mostrou-se necessaria

durante o ciclo catalitico (Figura 130)®”

. Ainda neste trabalho, comparando os resultados
cataliticos com o complexo andlogo monofosfinico, [RuCl,(PPhs)s], foi observado que a
grande tendéncia de isomerizacdo comparada com a hidrogenacdo para os complexos
trifosfinicos, ndo foi encontrada em sistemas catalisados pelo complexo monofosfinico. Isto
mostra 0 aumento da seletividade e atividade provocado pelos efeitos estéricos e eletrénicos

devido a presenca de fosfinas polidentadas.
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Figura 130: Representac&o esquemética do ciclo catalitico para a hidrogenagéo e isomerizagéo do 1-hexeno™,

5.2 Reac0es de Hidrogenacdo Homogénea de Iminas

A hidrogenacdo homogénea de ligacdes duplas C=N, embora mais dificil e menos
desenvolvida que as correspondentes reducoes das ligagdes duplas C=C e C=0, tem recebido
mais atencdo recentemente®™®*®4%  Como consequiéncia, foram alcancados excelentes
resultados em termos de atividade catalitica e indugdo assimétrica®®.

A preparacdo de aminas quirais € sinteticamente Util, porque muitos produtos
naturais contem este grupo™®. Um exemplo disso, é sua utilizacdo como precursor do
herbicida para grama, Metolachlor® (Figura 131), fregiientemente vendido como um
racemato, € uma amina quiral, que pode ser preparada pela hidrogenacdo assimétrica de uma

imina apropriada®®.
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Figura 131: Estrutura do herbicida para grama Metolachlor®.

A reducdo de dupla ligacdo carbono-nitrogénio foi iniciada em 1975, por um
sistema catalitico homogéneo contendo a unidade Rh-Diop, com um rendimento catalitico de
~ 20 %. Em 1987, os valores de rendimento de hidrogenagdo de iminas a suas respectivas
aminas, comecaram a serem mais significativos, atingindo cerca de 60- 70 % de
rendimento™®. Nos dltimos dez anos, ocorreu além de um aumento notdrio dos rendimentos
obtidos (90 %), novas propostas mecanisticas de hidrogenacdo. Dentre os sistemas cataliticos
homogéneos testados, os sistemas fosfinicos-quiralicos de ruténio foram empregados
efetivamente para catalisar a hidrogenacdo assimétrica de iminas. Neste caso uma imina
ciclica foi hidrogenada sob condigdes brandas (4 atm H,, 22 °C) com 99 % de rendimento,
usando um catalisador formulado como [Ru,Cl4(BINAP),(Ets)]**?. A partir deste sistema,
mais recentemente, novos catalisadores contendo a unidade "Ru(P-P)" vém sendo
testados(ls' 38, 40, 152)'

Fogg et al®® investigaram uma série de complexos contendo a unidade "Ru(P-P)"
(Tabela XXIX), de modo a analisarem alguns fatores determinantes na conversao de imina a
amina, tais como (a) a importancia da remocao de oxigénio da autoclave, pois a hidrogenacéo
é sensivel a tracos de oxigénio, eventualmente presentes; (b) o volume estérico da amina
NH(CHPh),, o qual pode impedir a coordenacdo da respectiva imina ao centro metalico; (c) a
purificacdo e 0 armazenamento da imina, 0s quais sdo cruciais para um critério preciso para a
contribuicdo da atividade catalitica; (d) a seqiiéncia da adigdo dos reagentes, devendo ser feita
na ordem: adicdo da imina ao solvente, e por Gltimo o catalisador, para favorecer a formacao
de espécies Ru(imina); (e) a dependéncia do solvente empregado na conversao, de modo que
maiores atividades sdo encontradas com alcool, devido possivelmente a ligacdo do alcool
numas das etapas do ciclo catalitico; sendo 0 MeOH, o mais indicado, pois ¢ um &lcool de
pouco volume estérico. Apds, os autores estabeleceram um conjunto de condi¢des para

compararem os resultados obtidos da conversdo, sendo alguns destes citados a seguir.
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Tabela XXIX: Dados de conversdo (%) para a redugdo da PhCH,N=C(R)Ph, usando alguns
catalisadores®®. ®

Nota Catalisador R=H (%)™ |R= Me (%)™

1 [Ru,Cls(dppb)2] 98 78
2 [Ru,Cl4(dppb)2] 87 76
3 [Ru2Cla(dppb)2(PhCN)] 81 74
4 [RuCl,(dppb)(PhCN),] 6 51
5 [RuCl(dppb)(PhCN)3]PFg 56
6 [Ru,Cl3(dppb)2(PhCN),]PFg 8 65
7 [RuClz(dppb)]2(n-dppb) 10 12
8 [RuClx(dppb)(PPhs)] 15 ™

Q) 1000 psi H,, temperatura ambiente, 10 mL de MeOH, 0,77m mol.L™ Ru, [imina]= 0,153 mol.L™.
(i) Conversdes medidas ap6s uma hora de reacéo.

(iii) Conversdes medidas ap6s 24 horas de reacéo.

(iv) Referéncia 40.

Fogg et al® observaram inicialmente que, a menor velocidade de reducéo da
PhCH,N=C(R)Ph (R= Me), em relacdo a PhCH,;N=C(R)Ph (R= H), foi coerente com as
propriedades estéricas. Quanto ao catalisador empregado, os melhores resultados de
conversdo encontrados foram os complexos pentacoordenados, atribuido a coordenacdo
insaturada, que é necessaria para algumas etapas no ambiente catalitico. O catalisador mais
ativo foi o complexo binuclear de valéncia mista [Ru,Cls(dppb).] (nota 1), devido a presenca
dos centros metéalicos Ru,""" serem menos sensiveis ao ar, e reduzidos in situ para
[Ru,Cl4(dppb).] (nota 2), como é apresentado na Tabela XXIX. Desta forma, o complexo

W) TRu,Cl4(dppb),], mais sensivel ao ar do que o Ru,""", apresentou

pentacoordenado Ru,
menor conversdo, principalmente quando manipulado com imina liquida. Ainda neste estudo,
observaram que a propria imina ou a amina correspondente, podem funcionar como uma base
necessaria para a reducdo do complexo [Ru,Cls(dppb),] e abstragdo do HCI, conforme a
equacao [19].

base

[Ru,Cls(dppb).] + 1/2 H, > [Ru,Cls(dppb)2] + base’HCI [19]

Neste estudo também foi observado que as conversdes mostraram uma
dependéncia do aumento da [Ru], pois foi sugerido que ocorre uma dissociacdo para uma

espécie mononuclear ativa, andloga ao catalisador precursor, tal como [RuClx(dppb)S;]
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(S= MeOH) no complexo [Ru,Cls(dppb).], e a espécie mononuclear [RuCl,(dppb)(PhCN);]
(nota 4), a qual pode ser dissociada do [Ru,Cls(dppb)2(PhCN)] (nota 3). Cabe ainda
ressaltar que as espécies catibnicas, tais como [Ru,Cls(dppb)2(PhCN),]PFs (nota 6) e
[RuCI(dppb)(PhCN)s]PFs (nota 5), resultaram menos ativas, possivelmente devido a carga
positiva reduzir a labilidade dos ligante doadores.

A conversdo do complexo pentacoordenado insaturado [RuCl,(dppb)]2(u-dppb)
(nota 7), foi mais baixa do que os complexos hexacoordenados e, foi menor do que o dimero
com cloretos em ponte, [Ru,Cls(dppb).] (nota 2). A baixa atividade catalitica foi atribuida a
falta de acomodacédo dos ligantes (ou substratos) na esfera de coordenacdo do catalisador,
devido as bifosfinas em ponte, as quais mantém a integridade da estrutura binuclear.
MacFarlane atribuiu a baixa conversdo do [RuCl,(dppb)].(u-dppb) também a pouca
solubilidade em MeOH“?,

Em estudos posteriores realizados por MacFarlane®”, foi observado que o
complexo pentacoordenado com fosfinas mistas [RuCl,(dppb)(PPh3)] (nota 8), o qual dissocia
em solucdo para dar o [Ru,Cls(dppb).], mostrou baixa atividade catalitica governada pelo
grau de dissociacao sobre a espécie binuclear (possivelmente devido a baixa dissociacdo em
MeOH). Fogg et al®®, encontraram conversées similares (9 e 8 %) na hidrogenacdo da imina
PhCH,N=C(MeR)Ph, com os complexos [RuCl,(P-P)(PPh3)] (P-P= DIOP e BINAP).

5.2.1 Teste Catalitico

A potencialidade catalitica do complexo mer-[RuClz(dppb)H,0O] e seus derivados
mer-[RuClz(dppb)(L)] e cis-[RuCl,(dppb)(L-L)] (L= py, 4-Mepy, 4-CNpy; L-L= 2,2"-bipy),
foi investigada sob condicBes similares as desenvolvidas por Fogg et al®® (33,4 atm de H,,
24h, T= 30 °C, MeOH (15 mL), [Ru: imina]= 1:200). Para fins de comparacdo, inicialmente,
testamos nossas condi¢cdes experimentais da hidrogenacdo da imina N-benzilideno
benzilamina (PhCH;N=C(H)Ph) para a amina dibenzilamina (NH(CH)Ph),) (equacédo 20),
com o complexo binuclear de valéncia mista [Ru,Cls(dppb);], para fins de comparagdo com
resultados existentes na literatura®? - A conversdo de imina para amina foi avaliada por

RMN 'H e cromatografia gasosa.

PhCH,N=C(H)Ph LA NH(CHzPh), [20]
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Nas medidas experimentais empregadas para a conversao de imina para amina,
observamos para o complexo [Ru,Cls(dppb),] um rendimento catalitico inferior (18,3 %)
(pressdo = 33,4 atm) enquanto que Fogg et al**? obtiveram 98 % (pressdo = 70 atm). O
baixo valor de conversdo comparado com a literatura deve-se a baixa pressao por nds
empregada, o que é imprescindivel para a hidrogenacdo homogénea da ligacdo dupla C=N.
Como esta conversdo foi baixa, realizou-se um experimento com o [Ru,Cls(dppb).] mantendo
as mesmas condicdes, mas com o aumento do tempo de catélise para 72 horas e observou-se o
mesmo rendimento catalitico 24,8 %, o que confirmamos que ha necessidade de pressdes
superiores a esta.

Realizou-se experimentos com o complexo precursor mer-[RuCls(dppb)H.0] e
seus derivados, com o emprego das mesmas condi¢des descritas acima. Os resultados obtidos
na hidrogenagéo da PhCH,;N=C(H)Ph séo apresentados na Tabela XXX.

Tabela XXX: Resultados obtidos da conversdo da hidrogenagdo da PhCH;N=C(H)Ph,
usando uma variedade de catalisadores.

Catalisador Converséao (%) | Converséo (%)

®

[Ru,Cls(dppb).] 18,3 98

[Ru2Cl4(dppb).] 89
mer-[RuCls(dppb)H.0] 96,6
mer-[RuCls(dppb)(py)] 1,00
mer-[RuCls(dppb)(4-Mepy)] 39,8
mer-[RuCls(dppb)(4-CNpy)] 1,6
cis-[RuCl(dppb)(2,2'-bipy)]CI 2,5

cis-[RuCl,(dppb)(2,2'-bipy)] 2,9 3
[RuCl(etp)(2,2'-bipy)]CI 8,6
[RuCl(tdpme)(2,2'-bipy)]CI 11,5

[RuCI2(dppb)(PN1)] ™ 32

[RuCI(dppb)(PNz)]Cl ™ 5

(i) Referéncia 38: 1000 psi H,, temperatura ambiente (~20 °C), 10 mL de MeOH, 0,77 mmol.L* Ru,
[imina]= 0,153 mol.L™.
(ii) PN, = difenil(2-piridil)fosfina; PN,= fenil-bis(2-piridil)fosfina.
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Embora os dados determinados sejam um tanto que limitados em termos das
condi¢cdes empregadas, algumas conclusées podem ser tiradas. Numa analise inicial dos
resultados obtidos, observou-se que o complexo precursor mer-[RuCls(dppb)H,0] apresentou
um alto rendimento catalitico (96,6 %) em relacdo aos seus derivados. Este rendimento deve-
se provavelmente a reducdo in situ para formacdo dos complexos binucleares [Ru,Cls(dppb),]
e [Ru,Cl4(dppb).], durante a redugdo do Ru(lll) com H,, como observado anteriormente pela
reducdo quimica, bem como eletroquimica, o que faz com que ocorra um aumento da relacao
do catalisador para substrato.

Além da anélise do efeito da incorporacdo de ligantes N-heterociclicos aos
complexos bifosfinicos de Ru(ll) feita por MacFarlane“®, neste trabalho foi analisado o
mesmo efeito sob os complexos bifosfinicos de Ru(ll1). Os complexos mer-[RuCls(dppb)(L)]
(L= py, 4-Mepy e 4-CNpy) e cis-[RuCl,(dppb)(2,2'-bipy)]" resultaram baixos valores de
conversdo em relacdo ao mer-[RuCl;(dppb)H20]. No caso dos complexos com o ligante 2,2'-
bipy, observou-se que os valores de rendimento catalitico s@o praticamente iguais tanto para o
complexo de Ru(ll), cis-[RuCl,(dppb)(2,2'-bipy)], como para o seu analogo de Ru(lll), cis-
[RuCly(dppb)(2,2'-bipy)]*. A similaridade de valores também pode ser explicada levando-se
em consideracdo que o complexo de Ru(lll) quando na presenca de H, é reduzido ao cis-
[RuCl,(dppb)(2,2'-bipy)], resultando no mesmo catalisador. Cabe ainda ressaltar que a
atividade catalitica do complexo cis-[RuCl,(dppb)(2,2'-bipy)] foi testada em pressGes mais
altas (1000 psi H2)“?, e o resultado de conversdo obtido (3 %) foi praticamente 0 mesmo, 0
que implica que a presséo ndo influencia neste caso. MacFarlane®® sugeriu que os
complexos trans-[RuCl,(dppb)(py).], cis-[RuCl,(dppb)(2,2'-bipy)] e cis-[RuCl,(dppb)(fen)],
dissociam em metanol, portanto criam um sitio de coordenagdo vazio para subsequente
ligacdo da imina ou H,. Esta proposicdo esta consistente com a rota insaturada, observada
para o complexo [Ru,Cls(dppb),], na qual a espécie com imina coordenada reage com H, na
etapa de velocidade determinante.

O efeito da presenca do aumento de numero de atomos de fosforo quelato, foi
examinado pela comparacdo das atividades dos complexos mononucleares trifosfinicos
[RuCI(P-P-P)(2,2'-bipy)]CI (P-P-P= etp, 8,6 % e tdpme, 11,5 %). De forma geral, 0s
complexos trifosfinicos mostraram serem catalisadores mais efetivos do que os complexos
analogos bifosfinicos cis-[RuCl,(dppb)(2,2'-bipy)] (2,9 %) e cis-[RuCl,(dppb)(2,2'-bipy)]CI
(2,5 %). Este fato é consistente com a observacdo prévia, de forma que o aumento da
atividade catalitica pode ser atribuido ao aumento do efeito estérico devido a presenca das
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fosfinas polidentadas, tdpme e etp. Outros complexos bifosfinicos de ruténio contendo os
ligantes (2-piridil)fosfinas, mostraram baixas e moderadas atividades cataliticas (Tabela
XXX). Estas espécies sdo vistas como catalisadores em potencial, devido apresentarem um
maior niimero de coordenacéo disponivel“?.

Os complexos trans-[RuCl,(P-P);] (P-P= dppm, dppe e dppp), obtidos a partir do
aquacomplexo, ndo tiveram as suas atividades cataliticas testadas, baseado nos resultados
obtidos por Fogg et al®®, para o complexo trans-[RuClx(dppe)-] (1 % de conversdo, 1000 psi,
25 °C, 1:200 Ru:imina), cujo dado esta de acordo com a proposicéo feita por James et al®® de
que somente a proporcao 1:1 de Ru:(P-P) é ideal para a hidrogenacdo catalitica, pois o

excesso de fosfina inibe a catalise.

5.3 Reacles de Oxidacdo Homogénea de Hidrocarbonetos

A oxidacdo de alcanos atraves da acdo catalitica de complexos de metais de
transicdo vem sendo largamente investigada, uma vez que os produtos sdo espécies bastantes
interessantes sob o ponto de vista de sintese organica e de processos industriais.®? A
habilidade do ruténio em formar compostos em onze diferentes estados de oxidagéo, variando
de —11(d*) a +V111(d°), torna-o um catalisador bastante versatil.

Complexos bifosfinicos de ruténio (11) de férmula geral [MCI(P-P),]" (M= Rh,
Ru; P-P= dppp e dppy (1-(difenilfosfina)-2-(2-piridil)etano), foram utilizados como
catalisadores em reacdes de oxidacdo de varios substratos organicos insaturados *>**® tendo
o LiCIO, o iodosilbenzeno (B10) ou H,O,, como espécies doadoras de oxigénio. Apesar de
ndo ter exibido resultados animadores em relacéo a atividade e seletividade dos catalisadores,
este estudo mostrou-se interessante como oportunidade de conhecer um pouco mais sobre o
mecanismo da reacdo de transferéncia de oxigénio. A espécie reativa responsavel pela
transferéncia do atomo de oxigénio para as olefinas € o complexo Ru(IV)(oxo), formado pela
reacdo do @10 com o complexo de Ru(ll) por um processo similar aquele ja estabelecido para
inimeros complexos*®.

O @I0 tem demonstrado ser um reagente efetivo na transferéncia de 4&tomos de
oxigénio para metais, dando origem a ligacdes metal-oxo. A ordem dessa ligacdo, geralmente

designada por M=0, pode variar de acordo com a configuracdo d" do metal, com a natureza
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dos ligantes e a estereoquimica do complexo. A estabilidade da ligacdo M=0 é maior para
centros metalicos com estados de oxidacéo superiores a 4 e com menos de quatro elétrons d.

(156)

O metal deve ser deficiente em elétrons e também ser um bom aceptor « A ligacdo

metal-oxo pode ser descrita pelas formas candnicas apresentadas na Figura 132.

X _ x+1 X+2
M—0 «=—>» M—/— 0 «—>M==20

Figura 132: Formas candnicas da ligacdo metal-oxot**®),

Os complexos bifosfinicos [Ru(P-P)3(ClO4)]CIO4 (P-P= dppm, dppe, dpae (1,2-
bis(difenilarsina)etano))*>”, testados na oxidacéo catalitica do cicloexeno, também resultaram
rendimentos ndo tdo apreciaveis dos produtos 2-cicloexenol e 2-cicloexenona. Os autores
atribuiam a baixa atividade catalitica a formacdo de compostos paramagnéticos de coloracao
verde, p-oxo derivados de Ru(lll), os quais possuem uma complexidade molecular,
completamente inativos, motivo pelo qual inibem o ciclo catalitico (equacdo 21). Além

destas, espécies, sugerem a formacdo de fosfinas oxidadas.
Ru(IV)=0 + Ru(ll) —  Ru(lll) - O- Ru(lll) (inativo) [21]

Ainda neste trabalho, no estudo de comparacdo entre as bifosfinas empregadas,
observaram que o complexo com P-P= dpae foi muito mais reativo ([Ru(dpae)s(CIO,)]CIO4 >
[Ru(dppe)s(Cl04)]CI0, > [Ru(dppm)s(ClO.)]CIO,4). A diferenca na atividade entre os trés
catalisadores foi atribuida ao efeito quelato dos ligantes, de forma que complexos contendo
anéis de quatro membros foram menos estaveis do que os com cinco membros, devido ao
maior efeito quelante do catalisador.

Em trabalhos mais recentes, foi efetuado em nosso laboratério™® um estudo da
reacdo de oxidacdo do cicloexano catalisada por complexos de ruténio (I1) de férmula geral
trans-[RuCl,(P-P),] (P-P= dppm e dppmO), utilizando o @10. Os resultados obtidos deste
estudo demonstraram uma maior eficiéncia catalitica para o complexo trans-
[RuCl,(dppmO),], atribuida a natureza do ligante hemilabil (dppmO), o qual proporciona um
sitio vago mais facilmente para a coordenacdo do substrato, fornecido pela labilizacdo do
oxigénio, um atomo doador duro do ligante.

De modo geral, trabalhos que envolvem reacGes de oxidagcdo com complexos
bifosfinicos de Ru(ll) com @IO, tem indicado a formagdo de grupos Ru(IV) = O com maior
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evidéncia do que com O = Ru(VI) = 0™, O desproporcionamento do complexo instavel
Ru(lV) = O, origina espécies de ruténio (Il) e dioxo-ruténio (IV), ou € convertido em
derivados p-oxo de ruténio (I11). Porém, poucos foram os trabalhos encontrados de oxidacao

de substratos organicos insaturados com catalisadores fosfinicos de Ru(ll1).

5.3.1 Teste Catalitico

A potencialidade catalitica do complexo mer-[RuCls(dppb)H,QO] e seus derivados
mer-[RuCls(dppb)(L)] e cis-[RuCl,(dppb)(L-L)]CI (L= py, 4-CNpy, DMSO; L-L= 2,2"-bipy,
fen), foi testada em relacéo a oxidagdo do cicloexano, com @10 como oxidante.

O solvente utilizado nas reac6es foi o CH,Cl,. Embora CH,Cl, néo solubilize o
@10, ¢é adequado para solubilizar os complexos aqui estudados e mostra pouca reatividade
com o oxidante, além de ndo ser um ligante competitivo para o complexo de ruténio. O
solvente, o substrato e o catalisador foram desaerados antes da reacdo, para certificarmos que
todo oxigénio presente fosse proveniente do @10, mesmo sabendo que existem estudos
cataliticos de oxidacdo de cicloexano com metaloporfirinas na literatura que ndo utilizam
atmosfera inerte®%*%) devido observarem que as velocidades de reacdo e os rendimentos dos
produtos ndo serem afetados pelo oxigénio do ar.

Como era esperado, os produtos obtidos na oxidacéo do cicloexano pelo @10 séo
cicloexanona e cicloexanol de acordo com a reagéo da Figura 133 .

OH O

cicloexano cicloexanol cicloexanona

Figura 133: Produtos geralmente obtidos na oxidacdo de cicloexano.

Os resultados obtidos para a conversdo do cicloexano foram calculados em
relacdo ao @10 e estdo resumidos na Tabela XXXI e Figura 134.
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Tabela XXXI: Rendimento das rea¢des de oxidagéo do cicloexano por @10 catalisadas pelos

complexos bifosfinicos de ruténio.

Catalisador Cicloexanol (%)% Cicloexanona (%)"
1h 24h  48h 1h 24 h 48 h
mer-[RuCls(dppb)H,0] 8,0 28,1 41,0 2,9 9,2 14,4
mer-[RuCls(dppb)(py)] 33,0 163,7 188,2 131 923 999
mer-[RuCls(dppb)(py)] 17,4 5,11
mer-[RuCls(dppb)(4-CNpy)] 22,5 39,0 8,2 17,1
mer-[RuCls(dppb)(DMSO)] 11,8 58,4 86,1 7,7 28,1 32,7
cis-[RuCl,(dppb)(2,2'-bipy)]CI 3,2 19,2 23,3 (iii) 8,3 10,5
cis-[RuCl,(dppb)(fen)]ClI 8,1 33,1 61,2 2,8 22,2 43,1
cis-[RuCly(dppb)(2,2'-bipy)] ™ 2,4 2,8
cis-[RuClx(dppb)(py)2] 43 2,6
[Ru2Cls(dppb)2] 13,5 60,7 196,3 (iii) 16,8 29,4
trans-[RuClx(dppm),] 0 0 10 15
Q) Conversdo calculada em relagdo ao @10.
(i) Experimento realizado em frasco Schlenck ( sem a presenca de O,).
(iii) Né&o foi detectada conversao.
(iv) Resultados obtidos por Queiroz et al™®®, nas mesmas condicdes.
(v) Resultados obtidos por Felicissimo et al®®®, nas mesmas condigées.

Como pode ser observado pelos resultados apresentados na Tabela XXXI, a

reacao de oxidacdo do cicloexano produz maiores rendimentos de cicloexanol, porém a reacao

é pouco seletiva. Estes valores podem ser melhores representados no gréafico ilustrado na

Figura 134.
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Figura 134: Gréfico dos rendimentos das reacbes de oxidacdo do cicloexano por @10, catalisadas por
complexos de formula geral mer-[RuCls(dppb)(L)] (L= H,O (1), py (3), 4-CNpy (7), DMSO (2));
cis-[RuCl,(dppb)(L-L)]CI (L-L=2,2"-bipy (5), fen (4)); [Ru,Cls(dppb),] (6).



Capitulo V - Testes Cataliticos 198

Dentre a série de complexos do tipo mer-[RuCls(dppb)(L)], uma maior eficiéncia
catalitica foi encontrada para o complexo mer-[RuCls(dppb)(py)], 0 que pode ser atribuido a
maior basicidade deste ligante L em relacdo aos outros ligantes 4-CNpy, DMSO e H,0.

Os complexos de Ru(lll) mer-[RuCls(dppb)(py)] e cis-[RuCly(dppb)(2,2'-
bipy)]Cl, demonstraram melhor eficiéncia em relacdo aos seus complexos analogos de Ru(ll),
cis-[RuCl,(dppb)(py)] e cis-[RuCl,(dppb)(2,2-bipy)]*®® (Tabela XXX), nas mesmas
condi¢des cataliticas, devido provavelmente ao centro metéalico Ru(lll) estabilizar os
intermediarios formados durante o ciclo catalitico.

Pode-se notar também que o rendimento maior que 100 % para os produtos
oxidados, deve-se a presenca de oxigénio no sistema catalitico. Uma constatacédo disto, foi
baseada no baixo rendimento da oxidacdo (24 horas) para o complexo mer-
[RuCls(dppb)(py)], sem a presenca de O, (experimento realizado em frasco Schlenck), em
relacdo ao realizado em frasco comum (especial para catalise). Este efeito pode ser
justificado pela autooxidacdo promovida pelo oxigénio, de forma que aumenta a estabilidade
da espécie ativa de alta valéncia, Ru(V)“?. Cabe ressaltar que, a necessidade do @IO foi
constatada pelo experimento realizado contendo apenas o O, como oxidante. Neste caso,
tanto a reagéo realizada com frasco comum, como realizada num Schlenck (sob 1 atm de O,),
ndo resultaram produtos esperados da oxidacao.

Num experimento realizado nas mesmas condices empregadas para 0S
complexos, utilizando neste caso somente o ligante dppb como catalisador, foi observado que
o ligante dppb também é capaz de catalisar o cicloexano. Neste caso, obteve-se uma
conversdo de 16,58 e 8,16 % para c-ol e c-ona, apos 24 horas.

Ainda da Tabela XXXI, comparando os resultados da oxidacdo catalitica dos
complexos bifosfinicos mono e binucleares de ruténio, trans-[RuCly(dppm),]™®® e
[Ru2Cls(dppb)], nota-se que o complexo de valéncia mista (Ru.ll/Ill), foi mais eficiente.
Esta eficiéncia catalitica levou a sugerir que a presenca de ions Ru(lll) no catalisador é
importante no processo de oxidacéo.

Baseado no mecanismo recentemente proposto para espécies de Ru(111)*%?, o
seguinte mecanismo pode ser sugerido (equagao 22).
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)

/ \
[(LRU(D] + 0, = (LRU(V)  (LRu(IV) — [(L)RU(V) = O]

O

[(LRu(V) = O] + cicloexano — cicloexanol + cicloexanona + [(L)Ru(llD] [22]

onde L= H,0, DMSO, ligantes N-heterociclicos.



6 Conclusdes e Perspectivas Futuras

A descoberta de que complexos bifosfinicos diterciarios, contendo a unidade
"Ru(P-P)", sdo componentes ativos em reacGes cataliticas, nos motivou a obter novos
complexos contendo esta unidade, constituindo no objetivo principal desta tese.
Aproveitando a experiéncia do nosso grupo na sintese de complexos bifosfinicos a partir do
[RUCl,(dppb)]o(u-dppb)®3*| reagimos este com Cl,, a fim de formar espécies de Ru(lll),
sendo estas menos estudadas do que de Ru(ll).

O complexo inédito aquacomplexo, mer-[RuCls(dppb)H,0], formado pela
reducdo do [RuCl,(dppb)]2(u-dppb), que seja de nosso conhecimento, é o primeiro complexo
bifosfinico de Ru(lll), conhecido na literatura. O aquacomplexo € interessante pela sua
similaridade ao primeiro produto da hidrélise de complexos de ruténio (I11), que estdo sendo
investigados atualmente para a aplicagbes em quimioterapia antitumoral. A facilidade de
sintese e versatilidade reacional do ligante aquo presente no complexo mer-
[RuCls(dppb)(H20)], torna-o promissor como precursor para a sintese de complexos com
outros ligantes em diferentes coordenacdes.

A partir da estrutura cristalina e dos resultados de RPE do complexo mer-
[RuCls(dppb)(H20)], concluimos que had um acoplamento de dois atomos de Ru(lll) de
moléculas diferentes, através da interacdo extra-molecular entre o cloreto e o hidrogénio de
outra molécula de 4gua. O comportamento eletroquimico peculiar do aquacomplexo, pela
similaridade de seu voltamograma com o0 do complexo binuclear de valéncia mista
[Ru,Cls(dppb).], fez com que estudassemos sua reducao eletroquimica.

O estudo eletroquimico do complexo mer-[RuCl;(dppb)H,O] mostrou que este é
um Gtimo reagente de partida para a sintese do complexo [Ru,Cls(dppb).]. O produto final da
reducdo do complexo mer-[RuCls(dppb)H,0] resultou no complexo [Ru,Cl4(dppb),], o qual,
da mesma forma que o [Ru,Cls(dppb),], tem sido empregado como catalisador de reacdes de
hidrogenac&o, além de precursor de complexos bifosfinicos de ruténio®*4%42),

A fraca interacdo do ligante aquo com a esfera de coordenacdo no mer-

[RuCl3(dppb)H20] fez com que este fosse empregado como material de partida nas sinteses
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de complexos com ligantes monodentados (L= DMSO, MeOH, NO e CO, py, 4-Mepy) e
exobidentado (L-L= 4-CNpy), resultando em espécies bifosfinicas inéditas de ruténio (111), de
formula geral mer-[RuClsz(dppb)(L)].

O novo complexo mer-[RuCls(dppb)(CO)] representa uma contribuicdo muito
importante para a quimica de complexos monoméricos Ru(lll)-carbonilo, a qual é ainda
pouco explorada na literatura. Este sistema nos parece bastante rico e merece mais atencéo
em estudos futuros.

O complexo mer-[RuClz(dppb)(NO)] completou a série de complexos do tipo
mer- e fac-[RuCls(P-P)(NO)] estudada recentemente em nosso laboratério, obtida pelo
precursor [RuCI3(NO)]. A introducdo de mais um complexo na série elaborada pelo nosso
grupo de pesquisa foi importante, principalmente pela possibilidade de ampliar as correlacdes
entre, por exemplo, o efeito estérico e eletrdnico das bifosfinas de diferentes cadeias.

O estudo eletroquimico da série de complexos mer-[RuCls(dppb)(L)], mostrou
que estes também sdo Otimos reagentes de partida para sintese dos complexos binucleares
[Ru,Cls(dppb)2] e [Ru.Cls(dppb)2(L)], bem como os complexos mononucleares de Ru(ll),
[RuCl,(dppb)(L)2]. Estes resultados indicaram que a eletr6lise a potencial controlado pode
ser uma ferramenta bastante Gtil na preparacdo destes compostos ja sintetizados
qguimicamente, como também para compostos de dificil preparacdo por via quimica, tal como
o trans-[RuCl,(dppb)(DMSO),].

Na presenca do complexo mer-[RuCls;(dppb)H2.0] com ligantes nitrogenados
bidentados, verificou-se a formagdo de pares isoméricos do tipo trans e cis-[RuCl,(dppb)(L-

L)]*, onde L-L= 2,2-bipy, fen. Da mesma forma que observado por Queiroz®**",

a
ocorréncia de reacGes de isomerizacdo das espécies trans para as respectivas cis, foi
observada por termoquimica. Com o ligante ambidentado 4,4'-bipy, foi observada a formacao
do complexo binuclear [Ru,Clg(dppb).(u-4,4'-bipy)]. De nosso conhecimento, este é o
primeiro exemplo de complexo binuclear com o ligante 4,4'-bipy em ponte entre dois centros
metélicos de Ru(lll).

A utilizacdo de diversas técnicas, além da eletroquimica, permitiu uma excelente
caracterizacdo da maioria dos complexos obtidos, tanto por via quimica como eletroguimica,
contribuindo para o entendimento dos processos eletroquimicos observados. O emprego da
técnica RMN *!P permitiu identificar a presenca de espécies de Ru(ll) nas solugdes
eletrolisadas, fornecendo, através dos valores de deslocamento quimico, dados importantes

para a caracterizacdo dessas espécies. Destaca-se também o emprego da técnica de RPE, a
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partir da qual foi facil identificar a pureza das sinteses dos complexos de Ru(lll) mer-
[RuCls(dppb)(L)] e cis-[RuClx(dppb)(L-L)]", obtidos a partir do aquacomplexo.

A andlise dos produtos formados na eletrélise do complexo mer-
[RuCls(dppb)(NO)], bem como sua voltametria ciclica, merece maior atencdo, e deve ser
continuada. Como sugestdo futura, deve-se realizar a voltametria a baixa temperatura, para
certificacao da saida do NO.

A partir do aguacomplexo, obteve-se a série de complexos mono e bifosfinicos
conhecidos na literatura, tais como o complexo monofosfinico [RuCl,(dppb)(PPhs)] e os
complexos bifosfinicos trans-[RuCl,(P-P),] (P-P= dppm, dppe e dppp) e [RuCl,(P-P),].(u-P-
P) (P-P= dppb), sendo todos estes empregados como precursores de compostos de ruténio.
Como perspectivas futuras, a reacdo do aquacomplexo com estas bifosfinas, em quantidades
estequiométricas, deve levar a formacdo de complexos do tipo [RuCly(dppb)(P-P)] (P-P=
dppm, dppe e dppp). Pois, segundo Jung™¥, complexos de ruténio contendo fosfinas mistas
em suas estruturas, apresentam melhor atividade catalitica do que os respectivos complexos
contendo somente um tipo de fosfina.

Da mesma forma que os ligantes mono e bifosfinicos, os ligantes trifosfinicos
(tdpme e etp) também reduziram o centro metéalico Ru(ll) do aquacomplexo e formaram os
complexos conhecidos na literatura, [Ru,Cls(P-P-P),]Cl (P-P-P= tdpme e etp). Estes
complexos pertencem a uma classe importante de compostos com estrutura simétrica
bioctaedrica com haletos em ponte, a qual possui uma estrutura de marcante estabilidade e de
interesse conceitual na quimica do ruténio™. A partir destes complexos trifosfinicos, obteve-
se uma nova série de complexos mononucleares [RuCI(P-P-P)(N-heterociclico)]Cl, os quais
sdo importantes para a investigacdo catalitica, tal como os complexos solvato do tipo
[RuCI(P-P-P)(solvente)]CI. A obtencdo de complexos mononucleares trifosfinicos abre
perspectivas futuras para a expansdo de complexos contendo outros ligantes.

O estudo da potencialidade catalitica realizado com o aguacomplexo e seus
derivados, mer-[RuCls(dppb)(L)] e cis-[RuClx(dppb)(L-L)]*, mostrou que, de modo geral,
esses foram efetivos tanto na reacdo de oxidacdo do cicloexano, bem como na hidrogenacéo
de imina, com resultados bastante satisfatérios de rendimento dos produtos. O mer-
[RuCls(dppb)H,0] é tdo bom catalisador quanto o [Ru,Cls(dppb).], sendo porém, mais estavel
que este, 0 que é uma grande vantagem. Além disto, a conversdo de iminas para aminas com

0 aquacomplexo, foi realizada a uma pressdo mais baixa que o binuclear.
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Na oxidacdo do cicloexano, todos os complexos testados foram mais seletivos
para o cicloexanol em relagdo a cicloexanona. A melhor proporg¢éo Ru: @10 encontrada para
estas reacdes foi 1:10. Para propor¢des maiores, observou-se a destruicdo do catalisador. O
fato de que os complexos de Ru(lll) catalisaram estas rea¢cbes com bons rendimentos em
relacdo aos complexos Ru(ll), pode estar relacionado com a formacdo da espécie de Ru(V)
durante a oxidacdo, a qual é mais eficiente em transferir o O, para o cicloexano do que a
espécie ativa Ru(lV)(oxo), formada pela reagdo do @10 com o complexo de Ru(ll), por um
processo similar ja estabelecido para inimeros complexos®®®.

A presenca de Ru(lll) nas reagOes de hidrogenagdo da N-benzilideno benzilamina
(PhCH;N=C(H)Ph), tambem foi determinante para 0 aumento da conversdo para a
dibenzilamina, devido provavelmente a reducdo do centro metalico e formacdo de complexos
binuclares de Ru(ll). Observou-se, por exemplo, que o complexo mer-[RuCls(dppb)H.0], a
partir do qual forma os complexos binucleares [Ru,Cls(dppb).] e [Ru.Cls(dppb).] (sintese
quimica e eletroquimica), apresentou maior atividade catalitica que o [Ru,Cls(dppb).], nas
mesmas condi¢Bes. Em realidade, o mer-[RuCl;(dppb)H.0] reage em presenca de H, e forma
como produto final o [Ru,Cls(dppb)-].

Uma analise mais detalhada destes dados sera possivel em uma préxima etapa,
bem como do ciclo catalitico proposto, para o qual as potencialidades cataliticas dos
compostos aqui sintetizados deverao ser testadas inclusive sob pressdo abaixo de 33 atm.

Estudos cataliticos com os complexos de Ru(ll) e Ru(lll), cis-[RuCl,(dppb)(L-L)]
e cis-[RuCly(dppb)(L-L)]", respectivamente, resultaram conversdes similares, indicando que o
Ru(l1l) quando na presenca de H; é reduzido ao seu complexo anadlogo Ru(ll). Concluiu-se
também que 0 aumento da pressao para estes catalisadores ndo é significativo na melhora da
conversdo de iminas para aminas.

Estudos preliminares indicaram que o complexo mer-[RuClz(dppb)H20] reage em
solugdo com o gas H,S, formando um composto marrom claro, que apresentou sinais tanto
por analise de EPR e RMN 3'P. Portanto, esta reagdo deve ser melhor avaliada. Atencéo
deve ser dada a reacdo do mer-[RuCl;(dppb)H,O] com os ligantes 1-metilimidazol e
metilimidazol, pois em estudos preliminares houve a formagdo do complexo binuclear
[Ru2Cla(dppb).].

Portanto, baseado na reatividade do aquacomplexo com diversos tipos de ligantes,
este pode ter sua série estendida para complexos contendo ligantes sulfoxidos, nitrilas, bem
como, hemi-labeis, devido a capacidade dos mesmos acentuarem a atividade catalitica.
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