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Resumo 

 
 O complexo inédito mer-[RuCl3(dppb)H2O], foi caracterizado como precursor de 
uma série de compostos fosfínicos.  Foram testadas sínteses do complexo título com ligantes 
providos de diferentes modos de coordenação, 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 reações foram isolados como espécies 
bifosfínicas de rutênio (III) de fórmula geral mer-[RuCl3(dppb)(L)], cis-[RuCl2(dppb)(L-L)]+ 
e [Ru2Cl6(dppb)2(µ-4,4'-bipy)].  
 Reações do mer-[RuCl3(dppb)H2O] e fosfinas mono, bi e tridentadas, foram 
investigadas e a partir destas, obteve-se a série de complexos mono, bi e trifosfínicos de 
rutênio (II), conhecidos na literatura como reagentes para sínteses de compostos de rutênio, 
tais como [RuCl2(dppb)(PPh3)], [RuCl2(P-P)2] (P-P= dppm, dppe e dppp) e [Ru2Cl4(P-P)3] (P-
P= dppb), e [Ru2Cl3(P-P-P)2]Cl (P-P-P= tdpme e etp).  A partir dos complexos do tipo 
[Ru2Cl3(P-P-P)2]Cl, obteve-se compostos do tipo [RuCl(P-P-P)(N-heterocíclico)]Cl, dando 
continuidade à nova série de complexos mononucleares solvato, [RuCl(P-P-P)(solvente)]Cl. 
 Os compostos de Ru(II) e Ru(III) obtidos, foram caracterizados através de 
espectroscopia de absorção na região do infravermelho, ultravioleta-visível, RPE, RMN 31P, 
medidas de condutância molar, medidas de susceptibilidade magnética, análise elementar, 
voltametria cíclica e em alguns casos, difração de raios-X.   
 O comportamento eletroquímico dos complexos bifosfínicos de Ru(III) mer-
[RuCl3(dppb)H2O] e mer-[RuCl3(dppb)(L)], apresentou perfil bastante peculiar.  A partir da 
metodologia empregada na obtenção por via eletroquímica, atribuiu-se as espécies Ru2II/III, 
[Ru2Cl5(dppb)2], de Ru(II), [Ru2Cl4(dppb)2], [RuCl2(dppb)(L)2] e [Ru2Cl4(dppb)2(L)], como 
produtos formados na superfície do eletrodo, após a redução do Ru(III).  As espécies 
formadas via eletroquímica foram isoladas e caracterizadas por espectroscopia na região do 
infravermelho-próximo, RPE, e RMN 1H e 31P. 
 O complexo precursor mer-[RuCl3(dppb)H2O] e seus derivados, foram efetivos 
tanto na reação de oxidação do cicloexano, bem como na hidrogenação de imina, com 
resultados bastante satisfatórios de rendimento dos respectivos produtos.   
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Abstract 

 
 The new complex mer-[RuCl3(dppb)H2O] was characterized as precursor of a 
series of ruthenium (III) 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 (III) phosphines complexes of general formula 
mer-[RuCl3(dppb)(L)], cis-[RuCl2(dppb)(L-L)]+, and [Ru2Cl6(dppb)2(µ-4,4'-bipy)], 
respectively. Reactions of the mer-[RuCl3(dppb)H2O] with monophosphines, diphosphines 
and triphosphines were investigated and starting from these, it was obtained the series of 
complex mono, di and triphosphines ruthenium (II), wich are known in the literature as 
starting material for syntheses of compounds of ruthenium, such as [RuCl2(dppb)(PPh3)], 
[RuCl2(P-P)2] (P-P = dppm, dppe and dppp) and [Ru2Cl4(P-P)3] (P-P = dppb), and [Ru2Cl3(P-
P-P)2]Cl (P-P-P = tdpme and etp). Mononuclear ruthenium complexes of the type [RuCl(P-P-
P)(N-heterocylic)]Cl, were isolated from the reaction of the binuclear [Ru2Cl3(P-P-P)2]Cl (P-
P-P = tdpme and etp) with excess of ligand. Standard spectroscopic methods, particularly IR, 
UV-Vis, EPR, 31P{1H} 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(III) presented quite peculiar profiles. Starting from the 
methodology using electrochemistry route, it was attributed the species of Ru2II/III, 
[Ru2Cl5(dppb)2], and of Ru(II), [Ru2Cl4(dppb)2], [RuCl2(dppb)(L)2] and [Ru2Cl4(dppb)2(L)], 
as products formed in the surface of the electrode, after the reduction of Ru(III). The species 
formed through electrochemistry were isolated and characterized by IR-Near, EPR, and 1H 
and 31P{1H} NMR.  The precursor complex mer-[RuCl3(dppb)H2O] and its derivatives mer-
[RuCl3(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   Introdução  

 

 

1.1  Os Ligantes Fosfínicos 

 As pesquisas envolvendo complexos fosfínicos de metais do grupo da platina, 

desenvolveram-se a partir de 1939 quando Iguchi descobriu que alguns complexos de ródio 

catalisavam a hidrogenação de substâncias orgânicas, como por exemplo o ácido fumárico 

(HOOCCHCHCOOH).  Em 1940, Reppe(1) concluiu que a presença de fosfinas intensificava 

a atividade catalítica dos complexos de níquel, [Ni(CO)2(PPh3)2].  O complexo fosfínico de 

níquel apresentou-se mais efetivo como catalisador na polimerização de substâncias olefínicas 

e acetilênicas, do que outros complexos deste elemento, que não apresentavam fosfinas em 

suas constituições.  Embora o mecanismo destas reações fosse obscuro, o fato de que os 

complexos fosfínicos possuíam propriedades catalíticas, chamou a atenção da indústria 

petroquímica do mundo inteiro na ocasião(1). 

 A forte propriedade doadora σ das fosfinas, apesar de sua moderada capacidade 

receptora π (orbital híbrido 3pσ*dπ, com maior porcentagem de σ∗)(3), leva à formação de 

centros metálicos ricos em elétrons.  Um exemplo disto é a substituição dos ligantes 

carbonilos (fortes receptores π) por bifosfina nos sistemas [CpM(CO)2X] (M= Fe, X= Cl, Br, 

I, Me, SnMe3, SPh).  Neste caso há variações de aproximadamente 1,9 V no potencial de 

oxidação dos complexos, sendo os compostos bifosfínicos tornam-se mais fáceis de serem 

oxidados, que seus pares carbonílicos(2). 

 Apesar deste exemplo, cabe ressaltar que a influência da ligação π das fosfinas 

depende do centro metálico em que está coordenada, deste modo, esta influência é menos 

importante na reatividade de compostos fosfínicos com metais moles, do que a ligação σ e o 

efeito estérico destes ligantes(4). 

 Em vista das características eletrônicas e estéricas das fosfinas de forma geral, a 

síntese de novos ligantes bifosfínicos tem tornado a química de coordenação mais complexa e 

interessante(4).  A importância das fosfinas bi e tridentadas têm crescido consideravelmente 
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porque são sistemas quelantes com diversos centros metálicos.  Desta forma, suas 

propriedades podem ser alteradas para favorecer diferentes espécies(5-6).  

 

1.1.1  Ligantes Bifosfínicos 

 Em geral, bifosfinas podem coordenar-se aos fragmentos metálicos mono e 

bimetálicos ou polimetálicos, através do modo de coordenação monodentado (η1-), quelante 

(η2-), bem como em ponte (µ-η1η1-) (Figura 1). 
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Figura 1: Modos de coordenação possíveis dos ligantes bifosfínicos (7).  
 

 A preferência para um modo de coordenação particular dos ligantes bifosfínicos, 

depende (a) do comprimento da cadeia entre os dois átomos de fósforo, (b) dos substituintes 

dos ligantes nos átomos de fósforo, (c) dos ligantes auxiliares do átomo central, (d) bem como 

da disponibilidade eletrônica e estérica do fragmento metálico [M](7-8).  Entretanto, a forma na 

qual estes fatores influenciam no modo de coordenação de uma bifosfina ainda não é muito 

clara, e como conseqüência, tem sido objeto de estudos(9). 

 

1.1.2  Ligantes Trifosfínicos 

 No período de 30 anos (1962-1992), aproximadamente 80 fosfinas polidentadas 

contendo de 3 a 6 átomos de fósforos, foram preparadas, no início pela reação direta entre 

compostos haletos orgânicos, sendo que mais recentemente, novos métodos sintéticos têm 
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sido adequados para produzir uma variedade desses ligantes.  Cotton e Hong(6) revisaram as 

sínteses desses ligantes e discutiram a limitação de certas sínteses.   

A importância das fosfinas polidentadas tem crescido consideravelmente, porque 

elas apresentam sistemas quelantes com diversos centros metálicos.  Desta forma, suas 

propriedades podem ser alteradas para favorecer diferentes espécies.  Além disso, elas são 

precursoras de outros tipos de fosfinas polidentadas(5). 

 Além das características mais marcantes dos ligantes fosfínicos, tais como a 

capacidade de aumentar a basicidade do metal, a forte influência trans, a formação de 

complexos estáveis em uma variedade de estados de oxidação do metal, os ligantes 

polifosfínicos apresentam constantes de acoplamento M-P e P-P, através das quais é possível 

obter informações detalhadas sobre a estrutura e a ligação nos complexos(5). 

 Complexos metálicos polifosfínicos são termodinamicamente mais estáveis que os 

monofosfínicos análogos, os quais levam a obtenção e caracterização de intermediários 

reativos, normalmente não observados(5). 

 Embora a possibilidade de arranjos dos átomos de fósforos em um ligante 

aumenta com o aumento do número de átomos doadores(6), é limitado o número de tipos de 

ligantes que têm sido obtido experimentalmente.  A Figura 2 ilustra os tipos de ligantes 

trifosfínicos que têm sido reportados na literatura. 
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Figura 2: Ligantes trifosfínicos encontrados na literatura(6).  
 

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

algumas delas são disponíveis comercialmente, como resumido na Tabela I(6).  
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Tabela I: Trifosfinas disponíveis comercialmente(5-6).  

Trifosfina 

Nome comercial 

 
Propriedades Físicas 

 
Fornecedor 

PhP(PPh2CH2CH2)2 

etp 

Pó branco; PF 121-126 °C; 

estável ao ar 

Strem, Aldrich 

HC(PPh2)3 

tripod 

Sólido branco cristalino;  

PF 268 - 272 °C; 

sensível ao ar 

Strem 

MeC(CH2PPh2)3 

Triphos ou tdpme 

Pó branco; PF 98 - 101 °C; 

estável ao ar 

Strem, Aldrich 

 

 As fosfinas feniladas são comparativamente fáceis de serem sintetizadas, 

relativamente estáveis ao ar e muito empregadas em sínteses de complexes.  Existem certas 

desvantagens para o uso dessas fosfinas feniladas, pois são pouco solúveis nos solventes 

usuais, e os anéis fenílicos podem induzir grandes interações estéricas(6).  

 Dos diversos modos possíveis de coordenação existentes para os ligantes 

trifosfínicos lineares (Figura 3), poucos são os encontrados experimentalmente(5-6).  
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Figura 3: Modos de coordenação de trifosfinas lineares (5-6)  
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 Para os complexos contendo trifosfinas tripodal foram encontrados os seguintes 

modos de coordenação: 
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Figura 4: Modos de coordenação de trifosfinas tripodais. (5-6)  
 

 De modo geral, a coordenação dos ligantes trifosfínicos ao centro metálico 

depende (a) da escolha do metal e de outros ligantes coordenados ao seu redor e (b) dos 

grupos substituintes dos átomos doadores, os quais podem influenciar a seleção do modo de 

coordenação.  Assim, são comuns grupos do tipo PPh2 não coordenados, e muito raros com 

grupos PMe2
(6). 
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1.2  Complexos Metálicos de Rutênio contendo ligantes Bifosfínicos  

 As fosfinas terciárias têm desempenhado um papel importante na química de 

coordenação.  A versatilidade destes ligantes está nas suas propriedades estéricas e 

eletrônicas, as quais podem variar de acordo com os grupos substituintes nos fósforos, como 

também pela variação do comprimento da cadeia entre estes átomos.  As fosfinas ligam-se 

fortemente a muitos metais de transição em baixos estados de oxidação, e são usadas para 

estabilizar compostos isolados ou intermediários em catálise homogênea(9), bem como em 

agentes quimioterápicos(10).  Além disso, possuem efeito trans razoavelmente acentuado, o 

qual aliado a efeitos estéricos, usualmente leva à formação de complexos facilmente 

dissociáveis, condição esta indispensável em catalisadores homogêneos(9,11-12).   

Os primeiros complexos bifosfínicos de metais de transição, surgiram após 1956, 

com a síntese da bifosfina aquiral Ph2P(CH2)2PPh2, comumente designada por dppe(4).  Há 

trabalhos de revisão na literatura que apresentam a evolução das pesquisas sobre a síntese, 

propriedade, reatividade, e aplicações catalíticas de complexos de rutênio contendo ligantes 

fosfínicos terciários(4,13-16).  Recentemente, o sucesso de complexos fosfínicos quirais e 

aquirais, em reações de hidrogenação simétricas e assimétricas, têm estimulado o interesse na 

síntese, reatividade, e atividade catalítica de complexos fosfínicos terciários de rutênio(17-18)  

 

 

1.2.1  Complexos contendo a unidade "Ru(II)Cl(P-P)": um breve histórico 

 Os primeiros complexos bifosfínicos de rutênio contendo a unidade "Ru(II)Cl(P-

P)" foram sintetizados por Chatt e Hayter(19), os quais estudaram uma ampla série de 

compostos hexacoordenados do tipo cis e trans-[RuX2(P-P)2] (P-P= Ph2P(CH2)nPPh2, n= 1 

(dppm), n= 2 (dppe); o-C6H4(PEt2)2; X= halogênio e CN-) e trans-[HRuX(P-P)2] (X= Cl-, Br-, 

CN-, SCN-, NO2
-).  Em 1975, usando o ligante Ph2P(CH2)nPPh2, n= 3 (dppp), Bressan e 

Rigo(20) obtiveram o primeiro complexo pentacoordenado contendo bifosfina, [RuX(dppp)2]+ 

(X= Cl- e Br-).   

Sínteses dos compostos [RuX2(P-P)2] e [RuX(P-P)2]+ (P-P= dppm, dppe e dppp), 

continuaram sendo investigadas(20-23), e durante estes anos, James et al(24) e Khan et al(25) 

foram os primeiros a constatar que, os complexos [RuX2(dppe)2] (X= Cl-, Br-), catalisavam a 

hidrogenação homogênea de ácidos carboxílicos insaturados e cicloexeno, mostrando a 

necessidade de especulação de complexos contendo a unidade "Ru(II)Cl(P-P)".  A 
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necessidade de investigar a relação entre as propriedades estruturais das bifosfinas com a 

atividade catalítica dos complexos bifosfínicos, fez com que Suarez et al(26), desenvolvessem 

o primeiro estudo sistemático de catálise de hidrogenação de sustratos orgânicos insaturados, 

com os complexos [RuX2(P-P)2] (dppm, dppe e dppp).  Em anos mais recentes, os complexos 

[RuX2(P-P)2] e [RuX(P-P)2]+ (P-P= dppp e dppe) tiveram as suas propriedades estruturais 

elucidadas por medidas de RMN 31P(27-28) e eletroquímica(29).  Atualmente, estes compostos 

também são empregados como precursores sintéticos, tal como o trans-[RuCl2(dppm)2], 

precursor da série de complexos isocianeto mista, trans-[RuCl(CNR)(dppm)2]+, trans-

[Ru(CNR)2(dppm)2]2+, trans-[RuCl(CNR)2(dppm)(dppm-P)]+, sendo este, o primeiro 

complexo isocianeto com a bifosfina dppm coordenada por um átomo de fósforo de cadeia 

aberta (R= Ph, Bu)(30). 

 Na tentativa de estender a química do complexo hexacoordenado [RuX2(P-P)2] 

com a bifosfina Ph2P(CH2)nPPh2, n= 4 (dppb), Bressan e Rigo(20) sintetizaram o complexo 

binuclear pentacoordenado com bifosfina dppb em ponte, formulado como [RuCl2(dppb)1,5]2 

(Figura 5a).  Estes mesmos autores(20) observaram que o composto [RuCl2(dppb)1,5]2 sofre 

reação de adição quando em presença de monóxido de carbono, em solução ou em estado 

sólido, originando o complexo hexacoordenado formulado como [RuCl2(CO)(P-P)1,5]2 (Figura 

5b).  Na mesma época, James et al(24, 31) também obtiveram o complexo [RuCl2(P-P)1,5]2 com 

as bifosfinas Ph2P(CH2)nPPh2, n= 5 (dppn) e n= 6 (dpph), e com a bifosfina quiral DIOP 

(Figura 6). 
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Figura 5: Geometria dos complexos [RuCl2(P-P)1,5]2 (a) e [RuCl2(CO)(P-P)1,5]2 (b), onde P-P = dppb, dppn, 

dpph, DIOP  (20, 24, 31). 
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Figura 6: Algumas bifosfinas aquirais e quirais, mencionadas no texto. 
 

 Em estudo desenvolvido em nosso laboratório(32-34), foi mostrado que o complexo 

[RuCl2(P-P)1,5]2, quando na presença de ligantes mais volumosos que o monóxido de carbono, 

não sofre simples reação de adição.  Na realidade, verificou-se que na presença de ligantes 

nitrogenados, ocorre a liberação da fosfina em ponte e a formação de complexos 

mononucleares do tipo trans-[RuCl2(N)2(dppb)] (N= piridina, 4-metilpiridina, 3-

cianopiridina, acetonitrila), cis e trans-[RuCl2(N-N)(dppb)] (N-N= etilenodiamina, 2,2'-

bipiridina, 2,2-dipiridilamina 1,10-fenantrolina, 4,7-difenil-1,10-fenantrolina) e 

[RuCl(N)3(dppb)]Cl (N= imidazol).   

 Ainda no nosso laboratório, dando continuidade ao estudo da reatividade do 

complexo pentacoordenado [RuCl2(dppb)1,5]2, reagiu-se este complexo com o gás HCl e 

obteve-se o complexo iônico de valência mista, {[RuCl2(dppb)1,5]2}Cl(35).  Também foi 

observado que reagindo o mesmo complexo com Cl2, obteve-se o binuclear de valência mista 

com cloretos em ponte, [Ru2Cl2(µ-Cl)3(P-P)2], também escrito como [Ru2Cl5(P-P)2](35) 

(Figura 7), constatando-se com isto, a existência de uma nova e interessante rota de obtenção 

deste complexo de valência mista(36). 
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Figura 7: Geometria do complexo [Ru2Cl2(µ-Cl)3(P-P)2], onde P-P= dppb, dppp, CHIRAPHOS e DIOP (36). 



Capítulo I  - Introdução 9

 Complexos de valência mista Ru2
II,III do tipo [Ru2Cl5(P-P)2], foram inicialmente 

sintetizados com as bifosfinas dppp, dppb, DIOP, CHIRAPHOS e NORPHOS, segundo a 

equação [1], na tentativa de preparar compostos do tipo "RuCl3(P-P)"(36).  Anos posteriores, 

ainda no grupo de pesquisa do Prof. Brian James(37), as bifosfinas dppn, BINAP e PHENOP 

foram incluídas nesta série de complexos binucleares de valência mista. 

 
4 "RuCl3(P-P)"  +  4 P-P                            2 [Ru2Cl5(P-P)2]  +  O=PR3  + 7 PR3  +  2 HCl    [1] 
 
 

 Além do emprego de complexos do tipo [Ru2Cl5(P-P)2] (P-P= dppb, 

CHIRAPHOS, DIOP, BINAP) em reações de hidrogenação de iminas(38), com excelente 

rendimento catalítico (78 - 98 %), foi observado que a redução destes complexos com H2, em 

presença de uma base, originam espécies diméricas contendo a unidade "RuCl2(P-P)", com 

cloretos em ponte (Figura 8A)(36).  Joshi et al(37) estenderam esta série de complexos, fazendo 

o uso das bifosfinas dppn e BINAP.  Através de RMN 31P, foi observado que a geometria do 

complexo com BINAP apresentou quatro átomos de fósforo não equivalentes(37) (Figura 8B). 
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Figura 8: Geometrias do complexo [Ru2Cl4(P-P)2], onde P-P= dppb, dppp, CHIRAPHOS, DIOP e dppn (A); 
BINAP (B) (36-37). 

 

 Recentemente foram investigadas reações dos complexos pentacoordenados com 

fosfina mista [RuX2(P-P)(PAr3)](39) (X= Cl-, Br-; Ar= Ph ou p-toluil; P-P= dppb), como 

precursores de compostos do tipo “RuX2(P-P)”(37,40-41).  A importância do complexo [RuX2(P-

P)(PAr3)] deve-se principalmente a sua presença em equilíbrio com o [Ru2Cl4(dppb)2], tal 

como ocorre com o complexo pentacoordenado [RuCl2(dppb)(PPh3)].  A reatividade do 

[RuCl2(dppb)(PPh3)] foi testada com uma variedade de ligantes contendo átomos doadores (S 

e N), do tipo L (L= DMSO, DMS, TMSO; L2= 2 NH3, 2 py, bipy, e fen), e originou espécies 

binucleares [Ru2Cl4(dppb)(L)] e mononucleares [RuCl2(dppb)2(L)2], respectivamente(34, 37, 40, 

42).  Estes complexos mono e binucleares de Ru(II), mostraram ser efetivos catalisadores na 

hidrogenação de iminas (PhCH2N=C(H)PH e PhN=C(H)Ph) (discutido no Capítulo 5).  

hexano

∆



Capítulo I  - Introdução 10

 Complexos do tipo "Ru(II)(P-P)" têm se mostrado efetivos catalisadores para a 

hidrogenação assimétrica de olefinas funcionalizadas pró-quirais, dienos e cetonas(17, 43) e 

certas iminas pró-quirais(18), estas espécies são sensíveis ao ar quando estão em solução, 

portanto poderão ser mais vantajosos na aplicação como catalisadores em sínteses orgânicas, 

os complexos mais estáveis ao ar(44).  Um exemplo disso é a preferência do uso do complexo 

de valência mista Ru2
III/II, [RuCl(P-P)]2(µ-Cl)3 (Figura 7), o qual sob H2 é reduzido ao 

catalisador precursor [RuCl(P-P)]2(µ-Cl)2
(38, 40).  O número citado de espécies isoladas do tipo 

"Ru(III)(P-P)" é de fato muito limitado(36), as quais apresentam um futuro bastante promissor 

para a catálise homogênea. 

Como se nota, muitos complexos bifosfínicos de rutênio contendo a unidade 

"Ru(II)Cl(P-P)", têm sido preparados com as bifosfinas lineares aquirais do tipo 

Ph2P(CH2)nPPh2 (Figura 6), devido serem muito versáteis, disponíveis comercialmente e 

facilmente manuseadas(4-5,9,11, 42).  Neste trabalho serão utilizados complexos precursores com 

a bifosfina Ph2P(CH2)4PPh2 (dppb), cujo ligante forma um anel quelato de sete membros na 

ligação ao centro metálico.  A bifosfina dppb é tão útil quanto as bifosfinas quirais BINAP e 

DIOP análogas (Figura 6), as quais também formam quelatos de sete membros, entretanto são 

muito mais caras. 

 

 

1.3  A importância de complexos contendo a unidade "[Ru(III)Cl(H2O)]" 

 A possibilidade da atuação de complexos de rutênio como inibidores antitumorais 

alternativos aos complexos de platina, tem disseminado o seu estudo por alguns grupos de 

pesquisa.  Há trabalhos na literatura que investigam o mecanismo de ação de complexos de 

rutênio e sua interação com biomoléculas, porém ainda não existe nenhuma relação clara da 

estrutura-atividade de complexos de rutênio (III), como para os complexos de platina(45).  

Portanto, as propriedades de hidrólise dos complexos de rutênio e sua interação com o DNA 

são fatores importantes que devem ser analisados.   

 Chatlas et al(46) estudaram a aquação do complexo HIm[trans-RuCl4(Im)2] (Im= 

imidazol), o qual apresentou alta atividade antitumoral em testes pré-clínicos, contra certos 

tumores resistentes às drogas baseadas em complexos de platina.  O complexo 

[RuCl3(Im)2(H2O)], obtido a partir da hidrólise in vitro, levou os autores a proporem que sob 
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condições fisiológicas, a primeira aquação desta espécie aniônica HIm[trans-RuCl4(Im)2], 

ocorre no sangue, formando o intermediário, estável, monoaqua. 

 Velders et al(47), recentemente sintetizaram os aquacomplexos contendo a unidade 

"[Ru(III)Cl(H2O)]", [RuCl3(dmtp)2(H2O)] (dmtp= 5,7-dimetil[1,2,4]triazol[1,5-a]pirimidina-

N3) e [RuCl3(admtp)2(H2O)] (admtp= 2-amino-5,7-dimetil[1,2,4]triazol[1,5-a]pirimidina)(48), 

como agentes intermediários da aquação dos complexos quimioterapêuticos antitumorais 

análogos. 

 Além da possibilidade de emprego dos complexos contendo a unidade 

"[Ru(III)Cl(H2O)]" como agentes antitumorais, estes são utilizados como precursores de 

complexos de rutênio, tal como o K2[RuCl5(H2O)](13), bem como catalisadores em reações de 

oxidação, como é o caso dos complexos [RuCl(L)(H2O)] (L= bases de Schiff quirais 

tetradentadas)(49).  Portanto, a síntese de aquacomplexos contendo bifosfinas na esfera de 

coordenação, poderá ser tão promissora quanto aos seus análogos, uma vez que complexos 

contendo este ligante, também, apresentam interesses como agentes antitumorais(10), 

catalíticos(7,37) e sintéticos(4,13). 

 

 

1.4  Objetivos da Tese 

 Complexos de Ru(III), contendo principalmente fosfinas em sua constituição, têm 

sido usados em processos catalíticos de hidrogenação, hidroformilação, oxigenação e 

dimerização de substratos orgânicos insaturados(13, 50). Em vista disto, faz-se necessário o 

desenvolvimento de novos, convenientes e simples métodos de preparação e caracterização de 

compostos deste tipo. Neste trabalho temos como objetivos principais:  

1 - A síntese de um precursor que permita a obtenção de complexos com a unidade    

"RuCl3(P-P)"; 

2 - O estudo da reatividade do complexo de rutênio (III) aqua bifosfínico,                   

mer-[RuCl3(dppb)H2O], sintetizado em nosso laboratório(35,44), como parte do objetivo acima; 

3 - O uso do mer-[RuCl3(dppb)H2O] para o desenvolvimento de um método simples de 

obtenção de compostos mistos de rutênio, contendo além das bifosfinas, ligantes mono e 

bidentados de diferentes tamanhos, variando desde moléculas pouco volumosas [(monóxido 

de carbono (CO) e monóxido de nitrogênio (NO)(51)], até mais volumosas [ligantes 

nitrogenados monodentados, tais como: piridina (py), 4-metilpiridina (4-Mepy)(52); 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: dimetilsulfóxido (DMSO) e 

metanol (MeOH)]. 

4 - O estudo da reatividade do aquacomplexo com ligantes fosfínicos com diferentes modos 

de coordenação, tais como o ligante monofosfínico, trifenilfosfina (PPh3), os ligantes 

bifosfínicos 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 

trifosfínicos bis(2-difenilfosfinaetil)fenilfosfina (etp) e 1,1,1-tris(difenilfosfinametil)etano 

(tdpme). 

5 - O uso da via eletroquímica na síntese de compostos fosfínicos de rutênio binucleares, o 

que permite maior proveito da técnica eletroquímica em compostos de coordenação, o que é 

ainda pouco explorada em compostos de rutênio contendo bifosfinas(53).  Além da técnica 

eletroquímica (voltametria cíclica), outras técnicas como: espectroscopia de absorção nas 

regiões do infravermelho, ultravioleta-visível e infravermelho próximo, ressonância 

magnética nuclear (RMN 1H; RMN 31P{1H}), medidas de susceptibilidade magnética, 

ressonância paramagnética eletrônica e análise elementar poderão ser empregadas na 

caracterização das espécies obtidas química e eletroquimicamente. 

6 - A avaliação das potencialidades catalíticas de alguns dos complexos obtidos, através de 

reações de oxidação de hidrocarbonetos e hidrogenação de iminas. 

 

 

1.5  Apresentação da Tese 

 O trabalho apresentado nesta tese é direcionado à preparação de compostos bi e 

trifosfínicos de rutênio.  A partir do complexo inédito mer-[RuCl3(dppb)H2O], foram obtidos 

os compostos mer-[RuCl3(dppb)(L)], [RuCl2(dppb)(L-L)]+, [Ru2Cl6(dppb)2(L-L)], 

dependendo do modo de coordenação do ligante empregado.  Além de complexos bifosfínicos 

de rutênio (III), foram obtidos complexos mono e binucleares de rutênio (II) a partir da 

redução do mer-[RuCl3(dppb)H2O], por mono, bi e trifosfinas. No Capítulo I procuramos 

apresentar uma revisão da literatura ao mesmo tempo tópica e temática, discutindo em maior 

profundidade apenas os pontos considerados mais relevantes para a contextualização da tese.  

O procedimento experimental empregado para preparar os materiais usados neste trabalho, 
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bem como as técnicas de caracterização, são descritos no Capítulo 2. A síntese e a 

caracterização dos complexos são descritas no Capítulo 3.  O Capítulo 4 descreve a obtenção 

dos complexos mono e binucleares de Ru(II) e Ru2(II,III), a partir de sínteses eletroquímicas 

dos complexos mononucleares bifosfínicos de rutênio (III), obtidos neste trabalho.  Alguns 

dos compostos binucleares do tipo [Ru2Cl4(dppb)L] são conhecidos na literatura, obtidos 

somente por via química, bem como a série de complexos mononucleares [RuCl2(dppb)(L)2]. 

O estudo catalítico para a hidrogenação de iminas é descrito no Capítulo 5.  Ainda nesse 

capítulo é descrito o estudo catalítico para a oxidação do clicloexano e algumas comparações 

com complexos análogos de Ru(II). As conclusões gerais, algumas perspectivas e sugestões 

para trabalhos futuros são encontrados no Capítulo 6. 

 



2   Parte Experimental 

 

 

2.1  Obtenção de Atmosfera Inerte 

2.1.1  Linha de Argônio  

 Empregou-se uma linha de argônio na preparação e caracterização dos complexos 

bifosfínicos de Ru(II) e Ru(III), construída em vidro.  A retirada do Ar é feita por torneiras, as 

quais são conectadas aos balões ou borbulhadores por meio de juntas esféricas de vidro.  

Nesta linha conectou-se uma coluna de purificação de gases, para a remoção de traços de 

oxigênio, eventualmente presentes, bem como para a eliminação de umidade. 

 A coluna de purificação é composta de camadas alternadas do catalisador BTS 

(Fluka Chemika) e anéis de vidro (0,5 cm de diâmetro x 0,5 cm de comprimento) e mantida a 

60 oC, sendo periodicamente reativada com H2 à 120 oC durante 24 horas, para a remoção de 

água. 

 

 

2.2  Materiais  

2.2.1  Solventes  

 Foram empregados os seguintes solventes: acetona, diclorometano, clorofórmio, 

N,N’-dimetilsulfóxido, éter etílico, hexano, metanol e tetracloreto de carbono, procedentes da 

Merck P.A. ou Synth P.A., os quais foram submetidos a purificação antes do uso, seguindo-se 

os métodos descritos na literatura(54). 

 Os solventes deuterados (CDCl3 e D2O) usados na espectroscopia de RMN ou 

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

 O argônio (Ar) procedente da White Martins foi purificado, forçando-se a sua 

passagem através da coluna de catalisador descrita no item 2.1.1.  O hidrogênio (H2) 

(Oxigênio do Brasil ou White Martins) foi empregado sem nenhuma purificação prévia. 

 O cloro (Cl2) foi gerado pela oxidação dos íons cloretos do ácido clorídrico 

concentrado (Synth P.A.) pelos íons permanganato, do permanganato de potássio (Synth 

P.A.), conforme a reação: 

 

KMnO4 (s)   +   4 HCl (l)      →     MnO2 (s)   +   KCl (aq)   +   2 H2O (l)    +   3/2 Cl2 (g)            [2] 

 

 O monóxido de carbono (CO) foi gerado pela desidratação do ácido fórmico 

(Synth P.A.) com ácido sulfúrico concentrado (Merck P.A.), de acordo com a reação: 

 

HCOOH (l)   +  H2SO4 (l)       →      H2SO4 (l)       +   H2O (l)       +    CO (g)                                    [3] 

 

 O monóxido de nitrogênio (NO) foi obtido pela redução do ácido nítrico (33 %) 

(Synth P.A.) pelo cobre metálico, de acordo com a reação: 

 

3 Cu (s)   +    8 HNO3 (aq)     →    3 Cu(NO3)2 (aq)   +  4 H2O (l)     +   2 NO (g)                           [4] 

 

 Antes de ser borbulhado no meio reacional, o monóxido de nitrogênio assim 

produzido em um frasco de Kipp, foi passado através de um frasco lavador contendo uma 

solução concentrada de hidróxido de potássio, com o objetivo de retirar possíveis resíduos de 

ácido nítrico arrastados pelo fluxo de NO.  Em seguida, o gás foi passado por uma coluna de 

cloreto de cálcio anidro (Synth) com o objetivo de retirar a umidade e por último, foi passado 

por uma coluna contendo cal sodada (Vetec Química), visando eliminar o gás NO2, 

característico por apresentar uma cor castanha-avermelhada, eventualmente presente.  A cal 

sodada tem a propriedade de reter todo NO2 e permitir a passagem do NO (98 %)(55). 
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2.2.3  Ligantes e suas Purificações 

 Foram empregados sempre reagentes de pureza analítica, tanto para o preparo de 

soluções quanto na preparação dos compostos utilizados. 

 Os ligantes fosfínicos: 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 prévio.  

 Os ligantes N-heterocíclicos: 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, PhCH2N=C(H)Ph, usado como substrato 

na hidrogenação catalítica, foi preparado pela condensação de uma amina apropriada 

(benzilamina, procedente da Sigma Chemical) e de um aldeído (benzaldeído, procedente da 

Aldrich), com procedimento adaptado da literatura(56), descrito a seguir: 

 A um balão de 50 mL, de três bocas, contendo 15,0 mL (137 mmol) de 

benzilamina, gotejou-se 13,89 mL (137 mmol) de benzaldeído durante 2 horas, com auxílio 

de um funil de adição.  Manteve-se este sistema sob agitação constante, controlando-se a 

reação entre 25 a 40 oC.  Durante esta reação formou-se uma fase aquosa.  Removeu-se a água 

residual pela adição de CH2Cl2 (aproximadamente 10 mL) ao balão, para que a camada 

aquosa fosse melhor separada da fase orgânica.  Com um auxílio de um funil de separação de 

100 ml, separou-se a fase orgânica da aquosa.  Repetiu-se esta operação mais duas vezes.  

Agitou-se a fase orgânica com 15 g de K2CO3 durante 17 horas à temperatura ambiente e mais 

2 horas com 12 g de BaO.  Decantou-se e destilou-se sob pressão reduzida para separar a 

imina formada. 

RMN 1H (CDCl3): 4,83 (2H, s, CH2), 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 RuCl3.3H2O (Aldrich), hexafluorofosfato de amônio (Merck) e 

perclorato de tetrabutilamônio (Fluka Chemika) foram utilizados sem tratamento prévio. 

 As pastilhas de zinco (Synth) foram tratadas com ácido clorídrico (Synth P.A.)  

0,1 M por alguns minutos para remover possível revestimento de óxido, e lavadas diversas 

vezes com água destilada.  Em seguida, foram submersas em uma solução saturada de cloreto 

de mercúrio (II) (Ecibra) em ácido clorídrico, e lavadas abundantemente com água destilada. 

 

 

2.3  Instrumentação e Conduta Experimental 

2.3.1  Microanálise 

 As análises elementares de carbono, hidrogênio e nitrogênio dos compostos 

sintetizados foram realizadas em um analisador CHN modelo EA 1108 da Fisons, do 

Departamento de Química da UFSCar.  Os teores de cloro foram determinados no laboratório 

de microanálise do Instituto de Química da Universidade de São Paulo, São Paulo. 

 

 

2.3.2  Condutividade Molar 

 As medidas de condutividade molar foram efetuadas com soluções milimolares 

dos complexos em CH2Cl2, empregando-se um condutivímetro MICRONAL modelo B330 

equipado com uma cela de platina com constante igual a 0,103 cm-1. 

 

2.3.3  Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho 

 Os espectros de absorção na região do infravermelho foram obtidos no 

espectrofotômetro da BOMEM MICHELSON FT, modelo MB 102, do Departamento de 

Química da UFSCar e registrados numa plotadora NP 7475A. 

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

para a análise. Os espectros foram obtidos na região de 4000 a 200 cm-1. 
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2.3.4  Espectroscopia de Absorção na Região do Ultravioleta-Visível 

 As medidas de absorção na região do ultravioleta-visível foram efetuadas no 

espectrofotômetro HEWLETT PACKARD DIODE ARRAY modelo 8452A, em cubetas de 

quartzo de caminho óptico igual a 1 cm e abertura de fenda igual a 0,2 nm.  Os espectros 

foram obtidos em solução de CH2Cl2, utilizando concentração conhecida do complexo, na 

faixa de 190 - 800 nm. 

 Os máximos de absorção (λmax ) e os valores das absortividades molares (εmax ) 

foram determinados diretamente dos espectros. 

 

 

2.3.5  Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho Próximo 

 Os espectros de absorção na região do infravermelho próximo foram obtidos em 

soluções 1x10-4 M do complexo binuclear de valência mista (Ru2II/III) em CDCl3 ou CCl 4 a 

temperatura ambiente, empregando-se o espectrofotômetro HITACHI modelo U- 3501, no 

Instituto de Química de São Carlos-USP.  Utilizou-se cubetas de quartzo de caminho óptico 

igual a 1 cm e abertura de fenda igual 0,2 nm e varreu-se a região entre 800 e 3000 nm. 

 Mediram-se as absorbâncias diretamente, fazendo-se correção com o auxílio de 

um espectro para o branco (do solvente), nas mesmas condições usadas para as amostras do 

complexo.  

 

 

2.3.6  Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear - RMN 1H e  31P {1H} 

 Os espectros de ressonância magnética nuclear foram obtidos utilizando o 

espectrofotômetro de ressonância magnética da BRUKER DRX 400 MHz, ou                  

ARX 200 MHz, ambos encontrados no Departamento de Química da UFSCar.  Na obtenção 

dos espectros de RMN 1H, utilizou-se o solvente CDCl3 e os deslocamentos químicos foram 

determinados em relação ao tetrametilsilano (TMS).  Para as amostras de RMN 31P{1H} 

utilizou-se o solvente deuterado CDCl3 ou o solvente não-deuterado, tal como o CH2Cl2 com 

um tubo capilar (45 mm de comprimento por 1 mm de diâmetro interno) contendo D2O.  

Como referência externa foi usado o H3PO4 85% em D2O.  Cabe aqui ressaltar, que todos os 

experimentos de RMN 31P foram realizados desacoplados do próton. 
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2.3.7  Susceptibilidade Magnética 

2.3.7.1  Método de Gouy (57) 

 A medida de susceptibilidade magnética do aquacomplexo, [RuCl3(dppb)H2O], 

foi feita pelo método de Gouy, com o auxílio de uma balança analítica da Mettler e um 

gerador de corrente, no IQ/UNESP/Araraquara.  Os detalhes da construção do equipamento 

empregado são citados na referência(57) e em outras referências nesta citadas.  Esta técnica 

envolve a determinação da mudança do peso de uma dada massa, quando na presença ou na 

ausência de um campo magnético.   

 Para a realização 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)3]S2O3 (en= NH2CH2CH2NH2) como padrão, cuja 

susceptibilidade por grama é conhecida (χ20o = 11,03 x 10-6 cgs), para a calibração do 

equipamento.   

 Inicialmente, pesou-se um tubo de vidro vazio. Em seguida, pesou-se o tubo 

preenchido com o padrão [Ni(en)3]S2O3, depois o tubo com a amostra (aquacomplexo) e por 

último o tubo preenchido com água, todos na ausência de campo magnético.  Após, pesou-se 

os mesmos tubos na presença de campo magnético.  A necessidade de pesar o tubo com água 

é devido a correção do diamagnetismo do ar.  Do peso e da densidade conhecida, d, da água a 

temperatura empregada, o volume (V) da água pode ser calculado.  O volume da 

susceptibilidade magnética do ar é 0,029 x 10-6 por mL.   

 Para minimizar possíveis erros ocorridos nas medidas, é de extrema importância 

que as amostras sólidas sejam trituradas, a fim de que estas se tornem homogêneas.   

 As pesagens dos tubos devem ser feitas com o magneto ligado e desligado, 

sempre usando a mesma corrente.  Após cada pesagem de uma amostra sólida em presença de 

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

pesagens é designada ∆, a qual é uma medida da susceptibilidade magnética da amostra e do 

tubo.  Conhecendo a susceptibilidade magnética por grama, χ, do padrão [Ni(en)3]S2O3,  

(χ20o = 11,03 x 10-6 cgs), a massa (em gramas) do padrão (m), e os valores de δ, ∆ , e V, a 

constante de calibração β, pode ser calculada:  
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                                        (χ)(m) – (0,029 x 10-6)V= β(∆ - δ)                                                 [5] 

 Abaixo são resumidas as pesagens que devem ser feitas primeiro para o padrão e 

para a amostra com susceptibilidade magnética desconhecida. Todos os experimentos devem 

ser feitos à mesma temperatura. 

 

Ausência de Campo Magnético (g) Com Campo Magnético (g) 

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

C.  Peso do tudo com água  

D. Peso do tubo com sólido E. Peso do tubo com sólido  

 

 Esses pesos são relacionados com os termos da equação 5 da seguinte maneira: 

V = (C – A)/ d , onde d é a densidade da água (g/mL) a temperatura ambiente; 

δ = B – A;  ∆ = E – D;  m = D - A 

 A partir da constante de calibração, encontrada para as condições empregadas 

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

os valores na equação 5,  obteve-se um valor de χ = 2,63 x 10-6.  Substituindo este valor nas 

Equações 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(58) 

 Para os compostos solúveis em CDCl3, foram realizadas as medidas de 

susceptibilidade magnética por RMN 1H pelo método de Evans(58), através da medida do 

deslocamento do sinal do próton do próprio solvente.  A solução do complexo de rutênio (III) 

foi preparada no próprio tubo de RMN, utilizando uma mistura de solventes CDCl3:CHCl3 

(500 µL:25 µL) e TMS como referência interna.  Dentro deste tubo foi imerso um tubo capilar 

(45 mm de comprimento por 1 mm de diâmetro interno) contendo no seu interior solvente 

puro não-deuterado (CHCl3).  Os deslocamentos químicos do solvente foram apresentados em 

unidades de partes por milhão (ppm) e Hertz.  

 No espectro de RMN 1H, foram obtidas duas linhas de ressonância: dos prótons da 

referência (que se encontra no capilar), e do CHCl3 presente na solução, devido às diferenças 
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em sua susceptibilidades de volume.  A linha do CHCl3 presente na solução apresenta um 

deslocamento em freqüências mais altas.  

 Para o cálculo de susceptibilidade magnética, obteve-se primeiramente a 

susceptibilidade de massa, χg, dada pela expressão: 

                                                mddfmf sog )(23 0 −+∆= χπχ                                              [6] 

onde, χg =  k/m, é a susceptibilidade de massa da substância paramagnética dissolvida; m é a 

concentração da substância expressa em g/mL; ∆f  é a separação das linhas de ressonância nas 

duas soluções; f é a freqüência de operação do espectrofotômetro ambas expressas em Hertz; 

χ0  é a susceptibilidade de massa do solvente puro (χ0 CHCl3 = -5,79x10-7; este valor pode ser 

obtido somando-se as susceptibilidades atômicas dos átomos substituintes do solvente e 

dividindo esta soma pela massa molar do solvente); d0  é a densidade do solvente puro e ds é a 

densidade da solução.   

 Para substâncias altamente paramagnéticas o último termo pode ser 

negligenciado, portanto: 

                                                        023 χπχ +∆= fmfg                                                          [7] 

 

 A susceptibilidade molar (χM) é dada por: 

                                                               MMgM χχ =                                                             [8] 

onde MM é a massa molar (g.mol-1) do composto. 

 Todas as substâncias, mesmo paramagnéticas, contêm algumas camadas fechadas 

de elétrons.  Conseqüentemente, substâncias paramagnéticas têm uma contribuição 

diamagnética negativa a sua susceptibilidade líquida.  Na maioria dos casos, essa contribuição 

diamagnética é somente uma fração da susceptibilidade total, mas em trabalho preciso, é 

necessário corrigir a susceptibilidade medida para a contribuição diamagnética, através da 

seguinte relação: 

d
c MM

χχχ −=                                                                  [9] 

onde  χM
c  é a susceptibilidade molar corrigida; χd é a contribuição diamagnética dos átomos 

ou íons de camadas fechadas.  Como χd  é sempre negativa, χM
c  é sempre maior do que o 

valor não corrigido. 
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 A susceptibilidade molar corrigida é relacionada ao momento magnético efetivo 

(µef) pela equação: 
2121 )()(83,2 Tef cM

χµ =                                                                   [10] 

onde T é a temperatura, em Kelvin. 

 Substituindo os resultados experimentais obtidos para o complexo 

[RuCl3(dppb)(py)] a 300 K nas equações acima, encontramos os seguintes valores: 

 

Tabela II: Susceptibilidades Magnéticas do complexo mer-[RuCl3(dppb)(py)] a 300 K:  

solvente [Ru] 

(g/mL) 
∆ f 
(Hz) 

χ0 

(x 10-7) 

χd 

(x 10-6) 

χM
c 

(x 10-3) 

µef 

(MB) 

CHCl3 0,022 94,42 -5,79 -340 1,79 2,85 

 

 Para efeito de comparação entre os métodos Gouy(57) e Evans(58), empregados na 

medida de susceptibilidade magnética, também se obteve o momento magnético do complexo 

[RuCl3(dppb)(py)] através do método de Gouy.  O valor obtido de µef pelo método de Gouy 

(1,81 MB) apresentou mais próximo do esperado para complexos de Ru(III) (µef do 

complexo [RuCl3(admtp)2(H2O)]= 1,9 MB(48), do que pelo método de Evans (µef = 2,85 MB). 

 

2.3.8  Espectroscopia de Ressonância Paramagnética Eletrônica - RPE 

 Os espectros de ressonância paramagnética eletrônica foram obtidos em um 

espectrômetro BRUCKER ESP 3000 E; fonte de microondas de banda-X ER 041 XK; 

controlador de temperatura EUTHERM B-VT 200, acoplado a uma cavidade padrão de 

ressonância.  As amostras foram analisadas tanto em estado sólido como em solução (CH2Cl2) 

à temperatura do nitrogênio líquido. 

 

 

2.3.9  Difração de Raios-X 

 Os cristais dos complexos foram obtidos por lenta evaporação de soluções de 

CH2Cl2/éter.  As medidas de difração de raios-X foram efetuadas com um difratômetro 

automático CAD-4 ENRAF NONIUS, no Instituto de Física de São Carlos-USP, como 
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também no Instituto de Química de São Carlos-USP, utilizando-se do programa SHELX-93 

(Sheldrick, 1993). 

 

 

2.3.10  Voltametria Cíclica 

 Os voltamogramas cíclicos foram obtidos empregando-se um sistema eletroquímico 

constituído 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 eletroquímicas em uma célula eletroquímica de vidro, com 

capacidade para 3 mL, confeccionada na oficina de vidraria do DQ - UFSCar, pelo Sr. Ademir 

Sartori, utilizando-se três eletrodos: um eletrodo de referência Ag/AgCl em solução de PTBA 

0,1 mol.L-1, em meio de CH2Cl2 mantido no interior de um capilar de Luggin-Haber; eletrodos 

de trabalho e auxiliar de chapa e tarugo de platina, respectivamente, mergulhados em solução de 

PTBA 0,1 mol.L-1, em CH2Cl2.  Prepararam-se os compostos em estudo em soluções 

eletrolíticas (PTBA 0,1 mol.L-1 em CH2Cl2) de modo a se obter concentrações da ordem de 

1x10-3 mol.L-1.  

 Realizou-se a análise dos voltamogramas cíclicos por meio dos cálculos dos 

potenciais anódicos (Epa) e catódicos (Epc), e das correntes catódicas (ipa) e anódicas (ipc).  

Esses parâmetros foram determinados diretamente dos voltamogramas.  Experimentalmente, 

calculou-se os potenciais redox (E½) da média aritmética entre os potenciais (Epa e Epc). 

 

 

2.3.11  Coulometria a Potencial Constante 

 Realizaram-se as eletrólises dos complexos em soluções a potenciais controlados, 

selecionados de acordo com os potenciais de oxidação ou redução, observados nos 

voltamogramas cíclicos, em cada caso.  Utilizou-se o equipamento eletroquímico 

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 eletroquímicas em uma célula eletroquímica de vidro, 

e capacidade para 10 mL, utilizando-se três eletrodos: um eletrodo de referência Ag/AgCl em 

solução de PTBA 0,1 mol.L-1, em meio de CH2Cl2 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 solução de perclorato de tetrabutilamônio 0,1 mol.L-1, em CH2Cl2.  O 

preparo das soluções deu-se pela dissolução dos complexos na solução do eletrólito suporte 

como descrito anteriormente. 

 Acompanhou-se a eletrólise através da variação da corrente com o tempo.  O 

número de elétrons envolvidos em cada processo foi determinado em função da quantidade de 

matéria do complexo e da carga total registrada, obtida pela leitura direta no coulômetro.  Nas 

eletrólises monitoradas por voltametria cíclica, interrompeu-se a contagem de carga, 

substituiu-se o eletrodo de malha pelo de placa de platina e registraram-se os voltamogramas 

cíclicos. 

 

 

2.3.12  Atividade Catalítica dos Complexos de Rutênio 

2.3.12.1  Reações de oxidação do cicloexano 

2.3.12.1.1  Estabelecimento das Condições de Operação do Cromatógrafo a Gás 

 Investigaram-se inicialmente as condições de análise no cromatógrafo a gás, para 

a identificação de todos os possíveis produtos a serem obtidos na oxidação do substrato 

(cicloexano).  Isto foi feito injetando-se as amostras puras de cada um dos produtos e o padrão 

interno separadamente.  Em seguida, injetou-se uma solução de todos os produtos 

(cicloexanona e cicloexanol) correspondentes a cada substrato. 

 Utilizou-se um cromatógrafo a gás SHIMADZU modelo GC-17A e uma coluna 

(25 m x 0,25 mm x 0,25 µm filme).  As condições utilizadas para a separação foram uma 

isoterma com as seguintes condições: temperatura da coluna 90 oC; temperatura de injeção 

200 oC; temperatura do detector 220 oC. 

 

2.3.12.2  Padronização do Método de Análise Cromatográfico 

 A padronização da análise foi realizada pelo método de padrão interno.  Soluções 

estoques de todos os produtos possíveis da oxidação do cicloexano, em CH2Cl2, foram 

cuidadosamente preparadas utilizando microsseringas.  Alíquotas de aproximadamente 1,0 µL 

foram injetadas no cromatógrafo, utilizando-se o método de análise determinado previamente.  

As áreas dos picos foram determinadas através do programa de tratamento de dados.  Os 

fatores de resposta do detector, F0 (fator angular de correção) e F1 (fator linear de correção), 
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foram calculados a partir da inclinação dos gráficos da relação de áreas (produto/padrão) 

versus relação de massas (produto/padrão) (curva de calibração). 

 

2.3.12.3  Reações de Oxidação em Meio Homogêneo 

 Inicialmente os frascos de reação (frascos de 4 mL com tampa rosqueável 

contendo septo de silicone-teflon) contendo o complexo de Ru e o iodosilbenzeno (∅IO) 

sólidos foram desaerados durante 30 minutos.  Adicionou-se seqüencialmente: o solvente e o 

padrão interno (n-octanol), previamente desaerados durante 30 minutos, e por último, o 

substrato.  Iniciou-se a agitação magnética após a adição do solvente e a contagem de tempo a 

partir da adição do substrato.  Durante as duas primeiras horas de reação foi passada uma 

corrente de argônio sobre a solução, a fim de evitar a presença de O2. 

 As reações de oxidação catalisadas pelos complexos de Ru foram realizadas sob 

as condições padrão apresentadas na Tabela III. 

Tabela III: Condições padrão das reações de catálise de oxidação em meio homogêneo(i). 

Substância Quantidade Relação Molar 

Ru (catalisador) 3 x 10-7 mol 1 

∅IO (oxidante) 3 x10-6 mol 10 

cicloexano (substrato) 7,64 x 10-3 mol 2,54 x 104 

n-octanol (padrão interno) 0,3 mL - 

CH2Cl2 (solvente) 2,0 mL - 
(i) Todas as reações foram realizadas a temperatura ambiente e com agitação magnética. 

 

 Os produtos das reações foram analisados em tempos pré-estabelecidos por 

cromatografia gasosa, com alíquotas das soluções das reações de aproximadamente 1,0 µL. A 

determinação dos rendimentos dos produtos obtidos foi realizada pelo método de adição do 

padrão interno, em que as áreas dos picos do produto são relacionadas com o padrão interno 

de massa conhecida.  Os resultados foram corrigidos utilizando-se os fatores resposta do 

detector F0 e F1, predeterminados na padronização do cromatógrafo. 
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2.3.12.4  Hidrogenação da imina N-benzilideno benzilamina, PhCH2N=C(H)Ph, a 

baixa pressão 

 Utilizou-se um frasco Schlenk (capacidade 300 mL) para realizar a hidrogenação 

catalítica a pressões equivalentes a 1 atm.  Inicialmente adicionou-se o solvente (MeOH seco) 

e o substrato (imina) e desaerou-se o recipiente com Ar e evacuou-se.  Este procedimento foi 

repetido mais duas vezes, para então adicionar o catalisador.  Pressurisou-se o recipiente com 

H2 a 1 atm, fechou-se o recipiente e manteve-se sob agitação magnética durante 24 horas a 

temperatura ambiente.  

 

2.3.12.5  Hidrogenação da imina N-benzilideno benzilamina, PhCH2N=C(H)Ph, a alta 

pressão 

 As reações à alta pressão de H2, 33,4 atm (500 psi) para a hidrogenação da imina, 

foram realizadas em um equipamento de autoclave de aço 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 Química Inorgânica do IQSC-USP).  A autoclave 

foi preenchida com gás H2 através de um regulador de altas pressões, o qual foi conectado a 

um cilindro de H2 através de um tubo flexível de aço.  A reação de hidrogenação foi mantida 

sob temperatura controlada por um termostato e homogeneizada com o auxílio de um agitador 

acoplado ao controlador da autoclave (Parr 4843).   

 A autoclave vazia foi evacuada através da válvula reguladora conectada à linha de 

vácuo.  Após, esta foi preenchida com o solvente (MeOH seco) e o substrato, e foi desaerada 

com H2, para então ser adicionado o catalisador.  Após desaerado novamente todo o sistema, a 

autoclave foi pressurizada a 33,4 atm com H2.  Fechou-se a válvula de escape do gás do 

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

 

 

 

2.3.12.5.1  Análise do Produto de Hidrogenação 

 Após o término da catálise, removeu-se o solvente (MeOH) do resíduo da catálise 

e solubilizou-se o resíduo em CDCl3.  A conversão da imina PhCH2N=C(H)Ph, para amina 
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NH(CH2Ph)2, foi analisada por espectroscopia de RMN 1H, comparando-se as integrações dos 

hidrogênios metilênicos (δ 7,2-7,4 (m, 10H, Ph), 3,83 (s, 4H, CH2), 1,8 (s, 1H, NH)).   

 Outro método empregado para a análise do produto obtido foi a cromatografia 

gasosa, utilizando um cromatógrafo a gás SHIMADZU modelo GC-17A e uma coluna        

(25 m x 0,25 mm x 0,25 µm filme).  As condições utilizadas para a separação foram: 

temperatura inicial 140 oC; tempo inicial 2 min, velocidade 20 oC/min, temperatura final 220 
oC, tempo final 20 min, temperatura do detector FID 220 oC, e temperatura de injeção 220 oC. 

 

 

2.4  Síntese e Caracterização dos Complexos de Rutênio Bifosfínicos, Via Química 

 Na Figura 9 é apresentado um diagrama esquemático das rotas de síntese química 

e eletroquímica adotadas. 
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Figura 9: Esquema reacional para a obtenção das espécies bifosfínicas de Ru(II) e Ru(III) e trifosfínicas de 
Ru(II), a partir do complexo [RuCl3(dppb)H2O].  Os complexos ilustrados na cor preta possuem 
coloração amarela, alaranjada e marrom, conforme descrito no item 2.4.1. 
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2.4.1  Complexos Precursores de Rutênio 

2.4.1.1  Preparação do dicloro-tris(trifenilfosfina)rutênio (II), [RuCl2(PPh3)3] (1)(59) 

 O complexo dicloro-tris(trifenilfosfina)rutênio (II), empregado como reagente de 

partida na preparação de alguns complexos estudados, foi obtido pela redução do tricloreto de 

rutênio com trifenilfosfina.  Modificou-se parcialmente o procedimento descrito por 

Stephenson e Wilkinson (59), refluxando-se por 15 minutos 1,75 mmol de RuCl3.3H2O       

(500 mg) em 100 mL de metanol seco, sob atmosfera inerte.  Esfriou-se a solução e 

adicionou-se 10,85 mmol de PPh3 (287 mg), e refluxou-se esta mistura durante 3 horas.  O 

precipitado marrom escuro formado foi separado por filtração, lavado com metanol desaerado 

e seco sob vácuo.  Obteve-se um rendimento de (1,68 g) 92 %.   

IV (cm-1): νRu-Cl= 318; UV/vis, λ max nm (ε= M-1.cm-1): 732 (1,1x102), 480 (9,7x102), 400 

(ombro); Λm= 14,2 Ω-1.cm2.mol-1 em CH3NO2. 

 Os dados acima estão de acordo com aqueles encontrados na literatura(59). 

 

 

2.4.1.2  Preparação do µ-[1,4-bis(difenilfosfina)butano]-bis-dicloro-[1,4-

bis(difenilfosfina)butano]dirutênio (II), [(dppb)Cl2Ru(µ-dppb)RuCl2(dppb)] ou 

[Ru2Cl4(dppb)2](µ-dppb) ou [Ru2Cl4(dppb)3] (2)(20) 

 O complexo [Ru2Cl4(dppb)3] (2) foi preparado pelo método descrito por Bressan e 

Rigo (20): a uma suspensão 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 suspensão por 6 

horas, a qual originou um sólido verde.  Separou-se o sólido verde por filtração, lavou-se com 

hexano desaerado e secou-se a vácuo.  Obteve-se um rendimento de (0,42 g) 85 %.   

Valores calculados para C84H84Cl4P6Ru2: C, 62,15; H, 5,22 %; valores encontrados:  C, 61,61; 

H, 5,64; %.  IV (cm-1): νP-C= 501, 695, 999, 1095; νRu-Cl= 318, 226; UV/vis, λ max nm          

(ε= M-1.cm-1): 350 (ombro), 456 (1,40x103), 678 (4,5x102); Λm= 1,4 Ω-1.cm2.mol-1 em 

CH3NO2. 

 Os dados acima estão de acordo com aqueles encontrados na literatura(20, 38). 
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2.4.1.3  Preparação do tricloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano](aqua)rutênio (III),      

mer-[RuCl3(dppb)(H2O)] (3)(44)  

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

pelo método descrito por Dinelli et al(44): a um balão de 25 mL contendo 10 mL de metanol, 

adicionou-se 1,0 g (0,61 mmol) do [Ru2Cl4(dppb)3] (2)(20) e deixou-se sob atmosfera de Cl2 

(gerado pela reação de ácido clorídrico com permanganato de potássio, item 2.2.2) durante 30 

minutos.  Reduziu-se a suspensão 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 vácuo.  Obteve-se um rendimento de (0,73 g) 73 %.  A 

recristalização deste sólido com CH2Cl2/éter originou cristais vermelhos. 

Valores calculados para C28H30Cl3P2ORu: C, 51,53; H, 4,48, Cl, 16,40 %;  valores 

encontrados:  C, 51,61; H, 4,64; Cl, 16,80 %.  IV (cm-1): νO-H= 3338, δO-H= 1615, νP-C= 514, 

1010, 1089, 1191, 1485; νRu-Cl= 345, 266; UV/Vis, λ max nm (ε= M-1.cm-1): 234 (8,46x104), 

258 (8,39x104), 354 (1,48x103), 422 (1,11x103), 534 (1,77x103); RPE: g1= 18,245, g2= 1,522, 

g3= 1,119; Λm= 0,33 Ω-1.cm2.mol-1 em CH2Cl2.  

 

 

2.4.1.4  Preparação do tri-µ-cloro-dicloro-di-[1,4-bis(difenilfosfina)butano]dirutênio 

(II/III) [(dppb)ClRu(µ-Cl3)RuCl(dppb)] ou [Ru2Cl5(dppb)2] (4)(36-37)  

 O complexo binuclear de valência mista Ru2II/III, [Ru2Cl5(dppb)2], foi preparado 

pelo método descrito pelo grupo de pesquisa do Prof. Brian James(36-37): uma suspensão 

formada por 1,7 g (1,9 mmol) do complexo solvato [RuCl3(PPh3)2DMA]. 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 filtração, lavado com 

hexano desaerado e seco a vácuo.  Obteve-se um rendimento de (0,97 g) 83 %. 

IV-próximo: 980 nm, 1980 nm. 

 Os dados acima estão de acordo com aqueles encontrados na literatura(36-37). 
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2.4.2  Reação do Aquacomplexo com Ligantes do tipo L (L= DMSO, MeOH, NO, CO, py, 4-Mepy, 
4-CNpy) 

2.4.2.1  Preparação do tricloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano](dimetilsulfóxido)rutênio 

(III), mer-[RuCl3(dppb)(DMSO)] (5)(44) 

 A um balão de 25 mL contendo 10 mL de CH2Cl2 e 25 µL de DMSO (3,21 

mmol), adicionou-se 100 mg (1,53 mmol) de mer-[RuCl3(dppb)H2O] (3).  Após 5 minutos 

dereação observou-se o surgimento de uma solução límpida vermelha, a qual foi mantida sob 

agitação constante durante mais 4 horas à 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 vácuo.  Obteve-se um rendimento de (0,089 

g) 89 %. 

Valores calculados para C30H34Cl3OP2RuS: C, 50,61; H, 4,81; S= 4,50 %, valores 

encontrados: C, 50,67; H, 4,98; S= 4,37 %. IV (cm-1): ν(S-O)= 910, ν(Ru-O)= 485, ν(P-C)= 513, 

1002, 1099, 1485; γ(C-H)= 694; ν(Ru-Cl)= 266 e 337; UV/Vis, λ max nm (ε= M-1.cm-1): 234 

(1,54x104), 258 (1,44x104), 356 (1,95x103), 420 (1,48x103) e 534 (1,78x103);  RPE: g1= 

2,971, g2= 2,127, g3= 1,528; Λm= 0,22 Ω-1.cm2.mol-1 em CH2Cl2. 

 

 

2.4.2.2  Preparação do tricloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano](metanol)rutênio (III), 

mer-[RuCl3(dppb)(MeOH)] (6)(44) 

 A um balão de 25 mL contendo 10 mL da mistura CH2Cl2/MeOH na proporção 

1:1, adicionou-se 100 mg (1,53 mmol) de mer-[RuCl3(dppb)H2O] (3) e refluxou-se durante 8 

horas. Reduziu-se o 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 

vácuo.   

Valores calculados para C29H32Cl3OP2Ru: C, 52,33; H, 4,85 %, valores encontrados: C, 53,36; 

H, 4,64 %. IV (cm-1): υ(O-H)= 3450, δ(O-H)= 1634, ν(P-C)= 501, 1002, 1093, γ(C-H)= 692, ν(Ru-Cl)= 

351; RPE: g1= 2,825, g2= 2,108, g3= 1,657. 
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2.4.2.3  Preparação do tricloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano](nitrosilo)rutênio (III), 

mer-[RuCl3(dppb)(NO)] (7)(51) 

 A um balão de 25 mL contendo 10 mL de CH2Cl2 previamente desaerado, 

adicionou-se 100 mg (1,53 mmol) de mer-[RuCl3(dppb)H2O] (3) e borbulhou-se NO (gerado 

pela reação de cobre metálico com ácido nítrico) e agitou-se durante 4 horas à 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 vácuo.  

Obteve-se um rendimento de (0,096 g) 95 %.  A recristalização deste sólido com CH2Cl2/éter 

originou cristais amarelos. 

Valores calculados para C28H28NCl3OP2Ru: C, 50,68; H, 4,26; N, 2,11 %, valores 

encontrados: C, 51,35; H, 4,20, N, 2,17 %. IV (cm-1): ν(P-C)= 513, 1002, 1092, 1434, ν(N-O)= 

1869; γ(C-H)= 694, ν(Ru-Cl)= 339, 293; UV/Vis, λ max nm (ε= M-1.cm-1): 234 (8,60x104), 252 

(7,47x104), 332 (1,42x104), 424 (262); RMN 31P: δ 13,35 (d), δ 10,33 (d); RPE: não 

apresentou sinal; Λm= 0,02 Ω-1.cm2.mol-1 em CH2Cl2. 

 

 

2.4.2.4  Preparação do tricloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano](carbonilo)rutênio (III), 

mer-[RuCl3(dppb)(CO)] (8) 

 A um balão de 25 mL contendo 10 mL de CH2Cl2 adicionou-se 100 mg (1,53 

mmol) de mer-[RuCl3(dppb)H2O] (3) e borbulhou-se CO (gerado pela reação de ácido 

sulfúrico com ácido fórmico) 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 vácuo.  Obteve-se um rendimento de (0,063 g) 63 %. 

Valores calculados para C29H28Cl3OP2Ru + ½ (C2H5)2O: C, 53,27; H, 4,90 %, valores 

encontrados: C, 53,63; H, 4,43 %. IV (cm-1): ν(C-O)= 2003, 2079; ν(P-C)= 514, 1000, 1095, 

1485; γ(C-H)= 698, ν(Ru-Cl)= 336, 287; UV/Vis, λ max nm (ε= M-1.cm-1): 234 (1,10x105), 252 

(8,3x104), 338 (1,90x103), 424 (1,44x103), 536 (1,46x103), 598 (1,39x103); RPE: g1= 2,475, 

g2= 2,143, g3= 1,949; Λm= 0,13 Ω-1.cm2.mol-1 em CH2Cl2. 

 

 



Capítulo II  -  Parte Experimental 

 

33

2.4.2.5  Preparação do tricloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano](piridina)rutênio (III),  

mer-[RuCl3(dppb)(py)] (9)   

 A um balão de 25 mL contendo 10 mL de CH2Cl2 e 25 µL de piridina (3,21 

mmol), adicionou-se 100 mg (1,53 mmol) de mer-[RuCl3(dppb)H2O] (3) e agitou-se durante 

12 horas à 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 vácuo.  Obteve-se um rendimento de (0,10 g) 92 %. 

Valores calculados para C33H33NCl3P2Ru: C, 55,59; H, 4,60; N, 1,96 %; valores encontrados: 

C, 55,63; H, 4,71; N, 1,91 %. IV (cm-1): ν(P-C)= 513, 1001, 1093, 1484; γ(C-H)= 694; ν(Ru-N)= 

435; ν(Ru-Cl)= 278 e 299;  UV/Vis, λ max nm (ε= M-1.cm-1): 236 (3,90x104), 254 (3,77x104), 

346 (1,98x103), 448 (1,26x103), 530 (2,02x103);  RPE: g1= 2,928, g2= 2,037, g3= 1,607; Λm= 

0,09 Ω-1.cm2.mol-1 em CH2Cl2. 

 

2.4.2.6  Preparação do tricloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano](4-metilpiridina)rutênio 

(III), mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)] (10)(52) 

 A um balão de 25 mL contendo 10 mL de CH2Cl2 e 31 µL de 4-picolina (3,21 

mmol), adicionou-se 100 mg (1,53 mmol) de mer-[RuCl3(dppb)H2O] (3) e agitou-se durante 

12 horas à 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 vácuo.  Obteve-se um rendimento de (0,087 g) 78 %.  A 

recristalização deste sólido com CH2Cl2/éter originou cristais vermelhos. 

Valores calculados para C34H35NCl3P2Ru: C, 56,17; H, 4,85; N, 1,93 %, valores encontrados: 

C, 56,21; H, 5,06; N, 1,99 %. IV(cm-1): ν(P-C)= 513, 1000, 1095 , 1484; γ(C-H)= 696; ν(Ru-N)= 

435; ν(Ru-Cl)= 274 e 332; UV/Vis, λ max nm (ε= M-1.cm-1): 236 (5,53x104), 252 (5,26x104), 348 

(1,71x103), 448 (1,16x103), 528 (1,90x103); RPE: g1= 2,487, g2= 2,101, g3= 1,866; Λm= 0,07 

Ω-1.cm2.mol-1 em CH2Cl2. 
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2.4.2.7  Preparação do tricloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano](4-cianopiridina)rutênio 

(III), mer-[RuCl3(dppb)(4-CNpy)] (11)   

 A um balão de 25 mL contendo 10 mL de CH2Cl2 e 33 µL de 4-cianopiridina 

(3,21 mmol), adicionou-se 100 mg (1,53 mmol) de mer-[RuCl3(dppb)H2O] (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 vácuo.  Obteve-se um rendimento de (0,10 g) 91 %. 

Valores calculados para C34H32N2Cl3P2Ru: C, 55,33; H, 4,37; N, 3,80 %, valores encontrados: 

C, 55,27; H, 4,43; N, 3,72 %.  IV (cm-1): ν(C-N)=2237; ν(P-C)= 513, 1002, 1096 , 1489; γ(C-H)= 

695; ν(Ru-Cl)= 281 e 334;  UV/Vis, λ max nm (ε= M-1.cm-1): 236 (3,80x104), 252 (3,50x104), 

338 (3,42x103), 444 (1,20x103), 534 (1,94x103);  RPE: g1= 2,8807, g2= 2,0642, g3= 1,6652;  

Λm= 0,34 Ω-1.cm2.mol-1 em CH2Cl2. 

 

 

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

2.4.3.1 Preparação do µ-(4,4’-bipiridina)-di-[1,4-bis(difenilfosfina)butano]dirutênio 

(III), [(dppb)Cl3Ru(µ-4,4'-bipy)RuCl3(dppb)] ou [Ru2Cl6(dppb)2(4,4'-bipy)] (12)  

 A um balão 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-[RuCl3(dppb)H2O] 

(3) e agitou-se durante 12 horas sob refluxo.  Reduziu-se o volume da suspensão formada a 4 

mL e filtrou-se o precipitado vermelho.  Lavou-se com metanol e éter.  Secou-se e conservou-

se em dessecador sob vácuo. Obteve-se um rendimento (0,081 g) de 75 %. 

Valores calculados para C66H64N2Cl6P4Ru2: C, 55,67; H, 4,53; N, 1,97 %, valores 

encontrados: C, 56,27; H, 4,37; N, 1,56 %.  IV (cm-1): ν(P-C)= 513, 999, 1095, 1485; γ(C-H)= 

696; ν(Ru-Cl)= 241 e 335;  UV/Vis, λ max nm (ε= M-1.cm-1): 236 (4,55x104), 256 (4,90x104), 

328 (5,25x103), 444 (1,12x103), 532 (1,76x103);  RPE: g1= 2,893, g2= 2,124, g3= 1,685;  Λm= 

0,16 Ω-1.cm2.mol-1 em CH2Cl2. 
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2.4.3.2  Preparação do hexafluorfosfato de dicloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano](2,2’-

bipiridina)rutênio (III), cis-[RuCl2(dppb)(2,2’-bipy)]PF6.H2O (13) 

 A um balão de 25 mL contendo 10 mL de CH2Cl2, adicionou-se 100 mg (0,15 

mmol) de mer-[RuCl3(dppb)H2O] (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 íon Cl- por PF6
-, 

dissolveu-se o complexo formado na mistura de solvente CH2Cl2/acetona (1:1) e adicionou-se 

NH4PF6 duas vezes em excesso.  Agitou-se durante 2 horas, evaporou-se o solvente e 

precipitou-se com éter. Lavou-se o produto com água.  Secou-se e conservou-se em 

dessecador sob vácuo.  Obteve-se um rendimento de (0,095 g) 79 %. 

Valores calculados para C38H36N2F6Cl2P3Ru + H2O: C, 49,72; H, 4,18; N, 3,05 %, valores 

encontrados: C, 49,40; H, 4,14, N, 3,62 %. IV (cm-1): ν(P-C)= 516, 1002, 1094, 1485, γ(C-H)= 

697, ν(P-F) = 844, ν(Ru-Cl)= 251, 328;  UV/Vis, λ max nm (ε= M-1.cm-1): 238 (5,17x104), 300 

(2,07x104), 386 (2,38x103), 448 (2,18x103), 520 (1,04x103);  RPE: g1= 2,700, g2= 2,309, g3= 

1,704;  Λm= 31,7 Ω-1.cm2.mol-1 em CH2Cl2, eletrólito 1:1. 

 

 

2.4.3.3  Preparação do hexafluorfosfato de dicloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano](1,10-

fenantrolina)rutênio (III), cis-[RuCl2(dppb)(fen)]PF6  (14) 

 

 A um balão de 25 mL contendo 10 mL de CH2Cl2, adicionou-se 100 mg (0,15 

mmol) de mer-[RuCl3(dppb)H2O] (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 íon Cl- por PF6
-, 

dissolveu-se o complexo formado na mistura de solvente CH2Cl2/acetona (1:1) e adicionou-se 

NH4PF6 duas vezes em excesso.  Agitou-se durante 4 horas, evaporou-se o solvente e 

precipitou-se com éter.  Lavou-se o produto com água. Secou-se e conservou-se em 

dessecador sob vácuo.  Obteve-se um rendimento de (0,097 g) 76 %. 

Valores calculados para C40H36N2F6Cl2P3Ru: C, 52,00; H, 3,93; N, 3,03 %, valores 

encontrados: C, 52,02; H, 4,14, N, 3,75 %. IV (cm-1): ν(P-C)= 516, 999, 1095, γ(C-H)= 698, ν(P-

F)= 842, ν(Ru-Cl)= 239 e 333;  UV/Vis, λ max nm (ε= M-1.cm-1): 242 (3,06x104), 270 (2,91x104), 
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396 (3,09x103), 432 (3,30x103), 498 (1,67x103);  RPE: g1= 2,620, g2= 2,293, g3= 1,748;  Λm= 

32,3 Ω-1.cm2.mol-1 em CH2Cl2, eletrólito 1:1. 

 

 

2.4.4  Reação do Aquacomplexo com Ligantes Mono, Bi e Trifosfínicos 

2.4.4.1  Preparação do dicloro[1,4-bis(difenilfosfina)butano](trifenilfosfina)rutênio (II), 

[RuCl2(dppb)(PPh3)] (15)(39)  

 Sintetizou-se este complexo já conhecido na literatura(39) a partir de uma nova rota 

do aquacomplexo da seguinte forma: a um balão de 25 mL contendo 10 mL de CH2Cl2, sob 

atmosfera inerte adicionou-se 100 mg (0,15 mmol) de mer-[RuCl3(dppb)H2O] (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 vácuo.  Obteve-se um rendimento 

de (0,10 g) 76 %. 

Valores calculados para C46H43Cl2P3Ru: C, 64,19; H, 5,04 %, valores encontrados: C, 64,14; 

H, 5,40 %.  IV (cm-1): ν(P-C)= 514, 999, 1094, 1433, γ(C-H)= 693, ν(Ru-Cl)= 265, 316;  UV/Vis, λ 

max nm (ε= M-1.cm-1): 240 (6,00x104), 262 (4,25x104), 374 (1,88x103), 462 (864), 682 (650); 

RPE: não resultou sinal; RMN 31P: δ 25,12 (t); δA 63,51 (d), δB 55,35 (d) (2JAB = 47 Hz) 

([Ru2Cl4(dppb)2] (16));  Λm= 1,55 Ω-1.cm2.mol-1 em CH2Cl2. 

 Os dados citados acima estão de acordo com aqueles encontrado na literatura(39).  

 

 

2.4.4.2  Preparação do trans-dicloro-di-[bis(difenilfosfina)metano]rutênio (II),      

trans-[RuCl2(dppm)2] (17)(19) 

 Sintetizou-se este complexo já conhecido na literatura(50) a partir do 

aquacomplexo (3) da seguinte forma:  a um balão de 50 mL contendo 20 mL de CH2Cl2, sob 

atmosfera inerte adicionou-se 120 mg (0,18 mmol) de mer-[RuCl3(dppb)H2O] (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 vácuo.  Obteve-se 

um rendimento de (0,16 g) 98 %. 
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Valores calculados para C50H44Cl2P4Ru: C, 63,84; H, 4,71 %, valores encontrados: C, 64,03; 

H, 5,10 %.  IV (cm-1): ν(P-C)= 506, 1027, 1095, 1434, γ(C-H)= 694, ν(Ru-Cl)= 257, 326;  UV/Vis, 

λ max nm (ε= M-1.cm-1): 236 (4,98x104), 266 (2,55x104), 318 (2,33x103), 418 (162), 486 (84); 

RPE: não resultou sinal; RMN 31P: δ -7,17 (s); Λm= 0,48 Ω-1.cm2.mol-1 em CH2Cl2; E1/2= 0,46 

V em CH2Cl2. 

 Os dados citados acima estão de acordo com aqueles encontrados na     

literatura(19, 39,53). 

 

 

2.4.4.3  Preparação do trans-dicloro-di-[1,2-bis(difenilfosfina)etano]rutênio (II),  

trans-[RuCl2(dppe)2] (18)(22) 

 Sintetizou-se este complexo já conhecido na literatura (22) a partir do 

aquacomplexo (3) da seguinte forma: a um balão de 50 mL contendo 20 mL de CH2Cl2, sob 

atmosfera inerte adicionou-se 120 mg (0,18 mmol) de mer-[RuCl3(dppb)H2O] (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 vácuo.  Obteve-se 

um rendimento de (0,17 g) 93 %. 

Valores calculados para C52H48Cl2P4Ru: C, 64,47; H, 4,99 %, valores encontrados: C, 65,11; 

H, 5,11 %.  IV (cm-1): ν(P-C)= 508, 1028, 1095, 1433, γ(C-H)= 695, ν(Ru-Cl)= 216, 313;  UV/Vis, 

λ max nm (ε= M-1.cm-1): 232 (6,20x104), 256 (6,20x104), 314 (2,80x103), 446 (120);  RPE: não 

resultou sinal; RMN 31P: δ 44,79 (s);  Λm= 0,30 Ω-1.cm2.mol-1 em CH2Cl2;  E1/2= 0,45 V em 

CH2Cl2. 

 Os dados citados acima estão de acordo com aqueles encontrado na       

literatura(19 22, 39,53). 

 

 

2.4.4.4  Preparação do trans-dicloro-di-[1,3-bis(difenilfosfina)propano]rutênio (II), 

trans-[RuCl2(dppp)2] (19)(22)  

 Sintetizou-se este complexo já conhecido na literatura(22) a partir do 

aquacomplexo (3) da seguinte forma: a um balão de 50 mL contendo 20 mL de CH2Cl2, sob 
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atmosfera inerte adicionou-se 150 mg (0,23 mmol) de mer-[RuCl3(dppb)H2O] (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 vácuo.  Obteve-se 

um rendimento de (0,21 g) 92 %. 

Valores calculados para C54H52Cl2P4 Ru: C, 65,05; H, 5,26 %, valores encontrados: C, 66,52; 

H, 5,58 %.  IV (cm-1): ν(P-C)= 512, 1028, 1090, 1433, γ(C-H)= 696, ν(Ru-Cl)= 248, 328;  UV/Vis 

λ max nm (ε= M-1.cm-1): 232 (8,10x104), 256 (9,16x104), 306 (2,03x103), 376 (417), 470 (346); 

RPE: não resultou sinal; RMN 31P: δ - 4,55 (s);  Λm= 2,5 Ω-1.cm2.mol-1 em CH2Cl2;  E1/2= 

0,43 V em CH2Cl2. 

 Os dados citados acima estão de acordo com aqueles encontrados na      

literatura(19, 22, 39, 53).  

 

 

2.4.4.5  Preparação do µ-[1,4-bis(difenilfosfina)butano]-bis-dicloro-[1,4-

bis(difenilfosfina)butano]dirutênio (II), [(dppb)Cl2Ru(µ-dppb)RuCl2(dppb)] ou 

[Ru2Cl4(dppb)3] (2)(20) 

 Sintetizou-se este complexo já conhecido na literatura(20) a partir do 

aquacomplexo (3) da seguinte forma: a um balão de 25 mL contendo 10 mL de CH2Cl2, sob 

atmosfera inerte adicionou-se 100 mg (0,15 mmol) de mer-[RuCl3(dppb)H2O] (3) e 196 mg 

(0,46 mmol) do ligante dppb e agitou-se durante 24 horas sob refluxo.  Reduziu-se o volume 

da suspensão verde formada a 4 mL. Filtrou-se e lavou-se com éter. Secou-se e conservou-se 

em dessecador sob vácuo.  Obteve-se um rendimento de (0,10 g) 87 %. 

Valores calculados para C84H84Cl4P6Ru2 : C, 62,15; H, 5,22 %, valores encontrados: C, 63,02; 

H, 5,53 %.  IV (cm-1): ν(P-C)= 500, 999, 1095, 1433, γ(C-H)= 695, ν(Ru-Cl)= 226, 318;  UV/vis λ 

max nm (ε= M-1.cm-1): 232 (6,60x104), 266 (6,39x104), 340 (1,77x103), 456 (1,60x103), 680 

(5,85x103);  Λm= 0,56 Ω-1.cm2.mol-1 em CH2Cl2;  E1/2= 0,65 V em CH2Cl2. 

 Os dados citados acima estão de acordo com aqueles encontrados na 

literatura(20,53).  
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2.4.4.6  Preparação do µ-[1,4-bis(difenilfosfina)butano]-bis(diclorocarbonilo)-bis[1,4-

(difenilfosfina)butano]dirutênio (II), [Ru2Cl4(CO)2(dppb)3] (20)(20) 

 O complexo µ-1,4-bis(difenilfosfina)butano-bis(diclorocarbonil)-1,4-

bis(difenilfosfina)butanodirutênio (II) foi preparado pelo método descrito por Bressan e 

Rigo(31): em um frasco de Schlenk contendo 100 mg (0,59 mmoles) do complexo 

[Ru2Cl4(dppb)3] (2) borbulhou-se monóxido de carbono à pressão de 1 atm.  A reação 

completou-se após aproximadamente 20 minutos, quando todo o sólido que inicialmente era 

verde, tornou-se amarelo.  

IV (cm-1): ν(C≡O)= 1985 e 1968; ν(P-C)= 513, 696, 999, 1095; ν(Ru-Cl)= 323; Epa= 1,10 V em 

CH2Cl2. 

 Os dados acima estão de acordo com aqueles encontrados na literatura(20, 53).  

 

 

2.4.4.7  Preparação do cloreto de tri-µ-cloro-di-[(2-difenilfosfinaetil)fenilfosfina] 

dirutênio (II), [Ru2(µ-Cl)3(etp)2]Cl (21)(60) 

 A um balão 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 

suspensão acrescentou-se 150 mg (0,23 mmol) de mer-[RuCl3(dppb)H2O] (3) e agitou-se 

durante 16 horas sob refluxo.  Reduziu-se o volume a 1 mL e precipitou-se com éter.  Filtrou-

se o precipitado amarelo formado e lavou-se com éter.  Secou-se e conservou-se em 

dessecador sob vácuo.  Obteve-se um rendimento de (0,14 g) 88 %. 

Valores calculados para C68H66Cl4P6Ru2: C, 57,80; H, 4,71 %, valores encontrados: C, 60,26; 

H, 5,39 %.  IV (cm-1): ν(P-C)= 513, 1002, 1090, 1484; γ(C-H)= 691; ν(Ru-Cl)= 261 e 312;  UV/vis 

λ max nm (ε= M-1.cm-1): 254(5,91x104), 382 (5,61x104);  RPE não resultou sinal;  RMN 31P: 

PPh= δ 99,17 (t), δ 98,80 (t); PPh2= δ 70,53 (dd), δ 69,03 (d), δ 67,31 (dd));  Λm= 46,30 Ω-

1.cm2.mol-1 em CH2Cl2. 

 Os dados acima estão de acordo com aqueles encontrados na literatura(60).  
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2.4.4.8  Preparação do cloreto de tri-µ-cloro-di-[1,1,1-

tris(difenilfosfinametil)etano]dirutênio (II), [Ru2(µ-Cl)3(tdpme)2]Cl  (22)(61) 

 A um balão 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 após a total 

solubilização acrescentou-se 100 mg (0,15 mmol) de mer-[RuCl3(dppb)H2O] (3), agitou-se 

esta suspensão durante 16 horas sob refluxo.  Durante esta reação observou-se a formação de 

pequena quantidade de uma suspensão verde misturada na solução amarela.  Separou-se o 

precipitado verde da solução amarela através de filtração, o qual foi caracterizado como o 

complexo [Ru2Cl4(dppb)3] (2), formado devido ao excesso de dppb no meio reacional.  

Reduziu-se o volume da solução 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 vácuo.  

Obteve-se um rendimento de (0,07 g) 69 %. 

Valores calculados para C82H78Cl4P6Ru2: C, 61,80; H, 4,94 %, valores encontrados: C, 61,13; 

H, 4,57 %.  IV (cm-1): ν(P-C)= 518, 1000, 1093, 1484, γ(C-H)= 696, ν(Ru-Cl)= 207, 319;  UV/vis, 

λ max nm (ε= M-1.cm-1): 238 (5,61x104), 256 (5,91x104), 366 (676), 474 (343);  RPE: não 

resultou sinal; RMN 31P: δ 36,67 (s);  Λm= 34,0 Ω-1.cm2.mol-1 em CH2Cl2.  

 Os dados acima estão de acordo com aqueles encontrados na literatura(61).  

 

 

2.4.4.9  Preparação do cloreto de cloro[(2-difenilfosfinaetil)fenilfosfina)](2,2’-

bipiridina)rutênio (II), [RuCl(etp)(2,2’-bipy)]Cl (23)  

 A um balão 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 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 vácuo.  Obteve-se um rendimento de (0,10 g) 87 

%. 

Valores calculados para C44H41N2Cl2P3Ru: C, 61,26; H, 4,79; N, 3,25 %, valores encontrados: 

C, 60,81; H, 5,14; N, 3,29 %.  IV (cm-1): ν(P-C)= 525, 999, 1099 e 1487, γ(C-H)= 702, ν(Ru-N)= 

420, ν(Ru-Cl)= 287;  UV/vis, λ max nm (ε= M-1.cm-1): 234 (2,96x104), 300 (1,24x104), 394 
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(2,65x103);  RPE: não resultou sinal; RMN 31P: δ(Pc) 89,27 (dd), δ(Pt1) 60,65 (dd), δ(Pt2) 

59,43 (dd); Λm= 35,00 Ω-1.cm2.mol-1 em CH2Cl2. 

 

 

2.4.4.10  Preparação do cloreto de cloro[1,1,1-tris(difenilfosfinametil)etano)](2,2’-

bipiridina)rutênio (II), [RuCl(tdpme)(2,2’-bipy)]Cl (24)  

 A um balão 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 vácuo.  Obteve-se um rendimento de (0,08 g) 74 %. 

Valores calculados para C51H47N2Cl2P3Ru: C, 64,28; H, 4,97; N, 2,94 %, valores encontrados: 

65,63; H, 5,26; N, 2,27 %, IV (cm-1): ν(P-C)= 1486, 1093, 1000 e 521, γ(C-H)= 696, ν(Ru-Cl)= 

272;  UV/vis, λ max nm (ε= M-1.cm-1): 244 (2,9x104), 300 (7,5x103), 318 (5,0x103), 378 

(2,2x103);  RPE: não resultou sinal;  RMN 31P: δ 21,93 (d) e δ 29,29 (t); Λm=                   

33,4 Ω-1.cm2.mol-1 em CH2Cl2. 

 

 

2.4.5  Redução Química a partir do Aquacomplexo e seus Derivados  

2.4.5.1  Preparação do dicloro-di-µ-cloro-di-[1,4-bis(difenilfosfina)butano]dirutênio 

(II), [Ru2Cl4(dppb)2] (16)(37) 

Método 1 

 Sintetizou-se este complexo já conhecido na literatura(37) a partir do 

aquacomplexo (3) da seguinte forma: a um balão de 25 mL contendo 10 mL de CH2Cl2 e 

cinco pastilhas de zinco amalgamado, adicionou-se 100 mg (1,53 mmol) de (3) e agitou-se 

durante 25 minutos à temperatura ambiente e sob atmosfera de argônio, até a suspensão 

vermelha tornar-se uma solução amarela.  Reduziu-se o volume até 5 mL e analisou esta 

solução por RMN 31P. 

RMN 31P: δA 63,51 (d), δB 55,35 (d) (isômero I); δA 52,83 (d), δB 51,84 (d) (isômero II). 
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Método 2 

 Como a síntese mencionada acima resultou numa mistura de isômeros, sintetizou-

se o complexo [Ru2Cl4(dppb)2] de outra forma: a um balão de 25 mL contendo 10 mL de 

CH2Cl2 e cinco pastilhas de zinco amalgamado, adicionou-se 100 mg (1,53 mmol) de (3) e 

excesso de [(CH3(CH2)3]4NPF6 e agitou-se durante 25 minutos à temperatura ambiente e sob 

atmosfera de argônio, até a suspensão vermelha tornar-se uma solução amarela.  Reduziu-se o 

volume a 4 mL e analisou esta solução por RMN 31P. 

RMN 31P : δA 63,51 (d), δB 55,35 (d). 

 Estes resultados estão de acordo com a literatura(37). 

 

 

2.4.5.2  Preparação do cloro-tri-µ-cloro(4-metilpiridina)bis[1,4-

bis(difenilfosfina)butano]dirutênio (II), [Ru2Cl4(dppb)2(4-Mepy)] (25)   

 

 Realizou-se a síntese do complexo [Ru2Cl4(dppb)2(4-Mepy)] in situ, pela 

adição de quantidade estequiométrica do ligante 4-Mepy à solução desaerada do complexo 

[Ru2Cl4(dppb)2] e CH2Cl2, no tubo de RMN bem como na célula eletroquímica.  

RMN 31P: sinais pouco definidos em δC 53,5, δ AB 49,5, δD 43,5. 

 

 

2.4.5.3  Preparação do cloro-tri-µ-cloro(piridina)bis[1,4-

bis(difenilfosfina)butano]dirutênio (II), [Ru2Cl4(dppb)2(py)] (26)(42) 

 

 A um balão de 25 mL contendo 10 mL de CH2Cl2 e quatro pastilhas de zinco 

amalgamado, adicionou-se 100 mg (1,53 mmol) de mer-[RuCl3(dppb)(py)] (9) e agitou-se 

durante 45 minutos à temperatura ambiente e sob atmosfera de argônio, até a solução 

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 vácuo.   



Capítulo II  -  Parte Experimental 

 

43

Valores calculados para C61H61NCl4P4Ru2 + CH2Cl2: C, 54,72; H, 4,67; N, 1,03 %; valores 

encontrados: C, 54,73; H, 4,64; N, 1,61 %;  RMN 31P : δC 55,89 (d), δA 52,66 (d), δB 51,80 

(d), δD 45,63 (d). 

 Estes resultados estão de acordo com a literatura(42). 

 

 

2.4.5.4  Preparação do cloro-tri-µ-cloro(dimetilsulfóxido)bis[1,4-

bis(difenilfosfina)butano]dirutênio (II), [Ru2Cl4(dppb)2(DMSO)] (27)(41)   

 

 Realizou-se a síntese do complexo [Ru2Cl4(dppb)2(DMSO)] (27)(41) in situ, 

pela adição de quantidade estequiométrica do ligante DMSO à solução desaerada do 

complexo [Ru2Cl4(dppb)2] e CH2Cl2, no tubo de RMN bem como na célula eletroquímica.  

RMN 31P: sinais pouco definidos em δAB 55,93, δ C 54,22, δD 45,39. 

 Estes resultados estão de acordo com a literatura(41). 

 

 

2.5  Síntese dos Complexos de Rutênio Via Eletroquímica 

2.5.1  Preparação do [Ru2Cl5(dppb)2] (4)(36) a partir da eletrólise do complexo                     
mer-[RuCl3(dppb)H2O] (3) 

 Além da síntese química descrita no item 2.4.1.4, obteve-se o complexo binuclear 

de valência mista, [Ru2Cl5(dppb)2](36) (4) via eletroquímica, a partir do seguinte 

procedimento: numa célula eletroquímica, fez-se passar uma quantidade de carga suficiente 

para eletrolisar, a potencial constante (-300 mV), 80 mg do complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O] 

(3) dissolvido em 10 mL de uma solução 0,1 M de PTBA, em CH2Cl2 sob atmosfera de 

argônio, de modo a reduzir metade da quantidade do íon Ru(III) presente ao estado de 

oxidação II.  Transferiu-se a solução da célula eletroquímica para um balão e evaporou-se o 

solvente até secura.  Separou-se o produto eletrolisado obtido do eletrólito suporte e de 

possíveis resíduos do composto de partida (3), através da solubilização deste com tetracloreto 

de carbono (CCl4).  Evaporou-se o CCl4 e lavou-se o sólido vermelho amarronzado obtido 

com éter.  Secou-se em dessecador sob vácuo.  
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Valores calculados para Ru2Cl5P4C56H56: 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; IV/próximo: 980, 1980 nm; RPE= 

g1= 2,673; g2= 2,443; g3= 2,069. 

 

 

2.5.2. Preparação do [Ru2Cl4(dppb)2] (16)(37)  

 

2.5.2.1  A partir da eletrólise do complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O] (3) 

 Numa célula eletroquímica, 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 solução 0,1 M de PTBA em CH2Cl2 sob atmosfera de argônio, de modo a reduzir a 

quantidade total do íon Ru(III) presente ao estado de oxidação II.  Ao término da eletrólise, 

transferiu-se a solução da célula eletroquímica para um balão e evaporou-se o solvente até um 

volume de aproximadamente 4 mL e transferiu-se para um tubo de RMN previamente 

desaerado. 

RMN 31P (CH2Cl2): δA 63,58 (d), δB 55,30 (d), (2JAB= 47 Hz). 

 Estes resultados estão de acordo com o encontrado na literatura(37). 

 

 

2.5.2.2  A partir da eletrólise do complexo [Ru2Cl5(dppb)2] (4) 

 O complexo [Ru2Cl4(dppb)2] (22) também foi obtido por via eletroquímica do 

complexo binuclear de valência mista (4) a partir do procedimento descrito no item 2.5.2.1.   

RMN 31P (CH2Cl2): δA 63,47 (d), δB 55,29 (d), (2JAB = 47 Hz). 

 Estes resultados estão de acordo com o encontrado na literatura(37). 

 

 

2.5.3  Preparação dos Complexos [Ru2Cl5(dppb)2] (4), [Ru2Cl4(dppb)2(L)] e [RuCl2(dppb)(L)2] a 
partir da eletrólise dos complexos do tipo [RuCl3(dppb)(L)]    

 Obtiveram-se os complexos [Ru2Cl5(dppb)2] (4)(36), [Ru2Cl4(dppb)2(L)] e 

[RuCl2(dppb)(L)2] via eletroquímica, a partir do seguinte procedimento: numa célula 

eletroquímica, fez-se passar uma quantidade de carga suficiente para eletrolisar, a potencial 
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constante (-300 mV), 80 mg do complexo mer-[RuCl3(dppb)(L)] dissolvido em 10 mL de 

uma solução 0,1 M de PTBA em CH2Cl2 sob atmosfera de argônio, de modo a reduzir metade 

da quantidade do íon Ru(III) presente ao estado de oxidação II.  Transferiu-se a solução da 

célula eletroquímica para um balão e evaporou-se o solvente até secura.  Lavou-se o sólido 

obtido com CCl4 previamente desaerado e separou-se em duas frações.  A fração solúvel em 

CCl4 (sólido vermelho) e a fração insolúvel (eletrólito de suporte mais sólido alaranjado) 

foram analisadas separadamente.  Analisou-se os produtos obtidos por infravermelho-

próximo, RPE, RMN 31P, RMN 1H e voltametria cíclica, cujos resultados são apresentados a 

seguir. 

 

 

2.5.3.1  Eletrólise parcial do complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)] (10)(52) 

[Ru2Cl5(dppb)2] (4)(36) : IV/próximo (CCl4): 980, 1980 nm; RPE= g1= 2,673; g2= 2,443; g3= 

2,069. 

[Ru2Cl4(dppb)2(4-Mepy)] (25) e [RuCl2(dppb)(4-Mepy)2] (28) (34): RMN 1H (CDCl3): δ 8,71 e 

δ 6,45 (H (Ph) da 4-Mepy); RMN 31P (CH2Cl2): δC 54,82 (d), δAB 52,05 (mal resolvido), δD 

46,06 (d) (25); 40,75 (s largo) (28) (34). 

 

 

2.5.3.2  Eletrólise parcial do complexo mer-[RuCl3(dppb)(py)] (9) 

[Ru2Cl5(dppb)2] (4)(36): IV/próximo (CCl4): 980, 1980 nm; RPE= g1= 2,673; g2= 2,443; g3= 

2,069. 

[Ru2Cl4(dppb)2(py)] (26)(42) e [RuCl2(dppb)(py)2] (29)(34): RMN 1H (CDCl3): δ 7,91 e δ 7,50 

(H da py); RMN 31P (CH2Cl2): δC 54,86 (d), δA 53,08 (d mal resolvido), δB 52,38 (d mal 

resolvido), δD 45,62 (d) (26); δ 41,01 (s) (29). 

 

 

2.5.3.3  Eletrólise parcial do complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-CNpy)] (11) 

[Ru2Cl5(dppb)2] (4)(36): IV/próximo (CCl4): 980, 1980 nm;  
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[Ru2Cl4(dppb)2(4-CNpy)] (30), trans-[RuCl2(dppb)(4-CNpy)2](34) (31), cis-[RuCl2(dppb)(4-

CNpy)2] (32)(34): RMN 31P (CH2Cl2): δC 54,86 (d), δA 53,08 (d mal resolvido), δB 52,38 (d 

mal resolvido), δD 45,62 (d) (30); δ 40,05 (s) (31); δA 46,57 (d) e δB 33,27 (d) (2JAB= 34 Hz) 

(31). 

 

 

2.5.3.4  Eletrólise parcial do complexo mer-[RuCl3(dppb)(DMSO)] (5) 

 [Ru2Cl5(dppb)2] (4)(36) : IV/próximo (CCl4): 980, 1980 nm; [Ru2Cl4(dppb)2(DMSO)] (27) e 

[RuCl2(dppb)(DMSO)2](41) (33): RMN 1H (CDCl3): δ 2,6 (s) (CH3 do DMSO); RMN 31P 

(CH2Cl2): sinais pouco definidos : PA e PB (δ = 52,55, sinal largo), PC (δC = 42,94) e PD (δD = 

34,58) (32); δ 37,58 (s) (33). 

 

 

2.5.4  Preparação dos Complexos [Ru2Cl4(dppb)2(L)] e [RuCl2(dppb)(L)2] a partir da eletrólise dos 
complexos do tipo mer-[RuCl3(dppb)(L)]    

 Numa célula eletroquímica, fez-se passar uma quantidade de carga suficiente para 

eletrolisar, a potencial constante (-500 mV), 80 mg do complexo [RuCl3(dppb)(L)] dissolvido 

em 10 mL de uma solução 0,1 M de PTBA em CH2Cl2 sob atmosfera de argônio, de modo a 

reduzir a quantidade total do íon Ru(III) presente no estado de oxidação II.  Transferiu-se a 

solução da célula eletroquímica para um balão e evaporou-se o solvente até um volume de 

aproximadamente 5 mL e caracterizou-se aos produtos formados por RMN 31P e voltametria 

cíclica, cujos resultados são apresentados a seguir. 

 

 

2.5.4.1  Eletrólise total do complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)]  (10) 

[Ru2Cl4(dppb)2(4-Mepy)](52) (25) e [RuCl2(dppb)(4-Mepy)2] (28)(34): RMN 31P (CH2Cl2): PA = 

δ 52,38, PB= 51,93 (d), PC= 54,91 (d) e PD= 45,92 (d) (25); 40,68 (s) (28). 
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2.5.4.2  Eletrólise total do complexo mer-[RuCl3(dppb)(py)]  (9) 

[Ru2Cl4(dppb)2(py)](42) (26) e [RuCl2(dppb)(py)2] (28) (34): RMN 1H (CDCl3): δ 7,91 e δ 7,50 

(H da py);  RMN 31P (CH2Cl2): δ 55,84 (d), δ 54,63 (d), δ 52,48 (d), δ 45,29 (d) (26); δ 42,21 

(s) (28). 

 

 

2.5.4.3  Eletrólise total do complexo mer-[RuCl3(dppb)( 4-CNpy)]  (11) 

[Ru2Cl4(dppb)2(4-CNpy)] (30), trans-[RuCl2(dppb)(4-CNpy)2] (31), cis-[RuCl2(dppb)(4-

CNpy)2] (32) (34): RMN 31P (CH2Cl2): δ 52,36, δ 47,50, δ 47,06, δ 45,80 (d mal 

resolvido)(30); δ 40,01 (s) (31); δ 46,48 (d) e δ 34,09 (d) (2JAB= 34,5 Hz) (32). 

 

 

2.5.4.4  Eletrólise total do complexo mer-[RuCl3(dppb)(DMSO)]  (5) 

[Ru2Cl4(dppb)2(DMSO)] (27)(41) e [RuCl2(dppb)(DMSO)2] (33): RMN 1H (CDCl3): δ 2,6 

(CH3 do DMSO); RMN 31P (CH2Cl2): PA e PB (δ= 52,58 sinal largo), PC (δC = 42,97d) e PD 

(δD = 34,09 sinal largo) (27); δ 37,93 (s) (33). 

 

2.5.4.5  Eletrólise total do complexo mer-[RuCl3(dppb)(CO)]  (8) 

[Ru2Cl4(dppb)2(CO)] (34), [Ru2Cl4(dppb)2(CO)]Cl (35)(34), trans-[RuCl2(dppb)(CO)2] (36) 

(34), cis-[RuCl2(dppb)(CO)2] (37): RMN 31P (CH2Cl2): δ 8,74 (s) (36), δA,B 53,47, δC 47,67 e 

δD 34,78 (37). 

 

2.5.4.6  Eletrólise total do complexo mer-[RuCl3(dppb)(NO)]  (7) 

RMN 31P (CH2Cl2): δ 23,46 (s); δ 44,48 (d) e δ 41,42 (d) (produtos não identificados). 

 

 

 



3   Caracterização dos Complexos  

 

 

 Neste capítulo discutiremos inicialmente a síntese e caracterização do complexo 

inédito mer-[RuCl3(dppb)H2O] (“aquacomplexo”)(44)1, o qual foi utilizado como excelente 

precursor de complexos de rutênio coordenativamente saturado, contendo bifosfinas terciárias 

queladas ao centro metálico.  Os principais aspectos de cada síntese serão apresentados, 

mostrando o estudo sistemático para o desenvolvimento de novas rotas sintéticas.  A 

caracterização dos compostos obtidos foi realizada por espectroscopia de infravermelho, 

ultravioleta-visível, ressonância paramagnética eletrônica, ressonância magnética nuclear, 

momento magnético, condutometria, difração de raios-X, análise elementar e voltametria 

cíclica.  Os detalhes experimentais foram descritos no Capítulo II e as conclusões finais serão 

apresentadas no Capítulo VI.   

 

3.1  Complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O]  

 As propriedades químicas de complexos de Ru(III) vem sendo apontadas como 

importantes em aplicações em bioinorgânica.  A atividade antitumoral de complexos do tipo 

Ru(III)Cl3(L)2 tem sido investigada recentemente(48), sendo que os complexos "aqua" são 

constatados como produtos finais no metabolismo das drogas à base de Ru(III).  O estudo de 

complexos contendo o fragmento "Ru(III)Cl(H2O)", abre a perspectiva de investigação in 

vitro de processos de hidrólise, nos quais os compostos denominados "pró-drogas", são 

convertidos nos respectivos "aqua". 

 

3.1.1  Síntese  

 O complexo pentacoordenado binuclear Ru2(II)/(II), [RuCl2(dppb)1,5]2, foi 

empregado na preparação do complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O].  Na literatura o complexo 

[RuCl2(dppb)1,5]2, tem sido mencionado como um composto de partida promissor para a 

                                                 
1 Estas sínteses foram inicialmente realizadas em colaboração com o mestrando Luis Rogério Dinelli. 
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obtenção de complexos mono e binucleares contendo a unidade “Ru(II)(dppb)”, tais como cis- 

e trans-[RuCl2(N-N)(dppb)] (N-N= N-heterocíclicos) e [RuCl2(CO)(dppb)1,5]2 (ver item 

1.2.1).   

 O aquacomplexo foi obtido a partir de uma suspensão de [RuCl2(dppb)1,5]2 
2 em 

metanol empregando Cl2 como agente oxidante.  A reação foi mantida num fluxo lento e 

constante de Cl2 e acompanhada pela mudança de coloração do produto de partida, verde, 

para vermelho escuro brilhante (ver Capítulo II).  As caracterizações descritas em detalhes 

neste capítulo levaram à formulação do complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O], pertencente à 

classe "Ru(III)(P-P)".  A fonte de água do ligante aquo pode ser proveniente de traços de água 

presente no metanol ou arrastada pelo Cl2, gerado a partir do KMnO4 com HCl (equação 11).  

Uma proposição da reação é representada na equação 11 a seguir: 
 

+[RuCl2(dppb)1 5]2     Cl2          H2O [RuCl3(dppb)H2O] dppb++ 2,
MeOH

2

30 min                          [11] 

 

 Como pode ser visto nesta reação, a oxidação dos centros metálicos, Ru2(II/II), 

proporcionou a quebra da molécula [RuCl2(dppb)1,5]2, e não a oxidação de apenas uns dos 

centros metálicos, o que levaria à formação do complexo binuclear derivado de valência 

mista, [Ru2Cl5(dppb)3].  

 

3.1.2  Difração de Raios-X  

 Os cristais do complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O], obtidos a partir da solução 

CH2Cl2/éter, foram analisados por difração de raios-X, Figura 10(44), cujos dados 

cristalográficos e alguns detalhes experimentais selecionados são apresentados na Tabela IV.  

A estrutura deste composto pode ser descrita como monomérica, com um arranjo mer dos 

cloretos, sendo que os átomos de fósforo encontram-se em posição cis, formando um 

complexo próximo de uma estrutura octaédrica distorcida. 

 

                                                 
2 A suspensão do [RuCl2(dppb)1,5]2 em metanol ou em benzeno, durante 5 minutos sob atmosfera de Cl2, resultou 
no complexo [Ru2Cl5(dppb)2], sendo esta uma rota alternativa àquela comumente empregada(36). 
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Figura 10: Estrutura cristalográfica do complexo bifosfínico hexacoordenado mononuclear de fórmula mer-

[RuCl3(P-P)H2O], onde P-P= dppb(44). 
 

Tabela IV: Dados cristalográficos, parâmetros de raios-X e resultados do refinamento da 
estrutura do complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O]. 

Fórmula        C28H30Cl3OP2Ru 

Peso Molecular            651,88  

Cor / Forma vermelho / prisma 

Temperatura                 293(2) K  

Radiação, µ (MoKα) 0,71073 Å  

Sistema cristalino              Ortorrômbico 

Grupo Espacial Pbca 

Dimensão da célula unitária    a = 14,932(2) Å;  

                                    b = 18,133(3) Å;  

                                    c = 20,594(2) Å  

Volume da célula   5576,0(1) Å 3  

Célula unitária, Z                         8  

Geometria de Difração ω/2θ 

Densidade (calculada), ρcalc      1,553 g/m3  

Coeficiente de Absorção 0,985 mm-1  

F(000)                      2648  

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

Limites de θ para col. de dados 1,98 a 24,97o.  
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Limite de coleta h, k, l  0<=h<=17; 0<=k<=21; 0<=l<=24  

Reflexões coletadas       4892 

Reflexões Independentes     4892 [R(int) = 0.0000]  

Método de Refinamento Método dos mínimos quadrados F2  

Refinamento R1 = 0,0461, wR2 = 0,0940  

Max, min residual, ρ 0.518 and -0.579 e-. Å -3 

 

Tabela V: Alguns ângulos (o) de ligação (Å) para o complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O]. 

 Ligação                                  Ângulo  Ligação                           Ângulo 

P(1)-Ru(1)-P(2)        93.53(7)  O(W)-Ru(1)-Cl(1)     82.6(2)  

P(1)-Ru(1)-Cl(1)      92.09(7)  O(W)-Ru(1)-Cl(2)      85.5(2)  

P(1)-Ru(1)-Cl(2)       96.43(7)  O(W)-Ru(1)-Cl(3)      82.8(2)  

P(1)-Ru(1)-Cl(3)       95.66(8)  C(2)-C(1)-P(1)          115.9(5)  

O(W)-Ru(1)-P(1)       174.4(2)  C(3)-C(2)-C(1)          114.4(7)  

Cl(2)-Ru(1)-P(2)      86.31(7)  C(2)-C(3)-C(4)          116.5(7)  

Cl(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(1)        116.6(6)  

Cl(2)-Ru(1)-Cl(1)    92.83(7)  C(116)-C(111)-P(1)        124.8(6)  

Cl(3)-Ru(1)-Cl(1)    90.55(8)  H(O1)-O(W)-H(O2)  100.0(4) 

Cl(3)-Ru(1)-Cl(2)     167.32(8)  O(W)-H(O1)-Cl(3) 140.0(3) 

 

Tabela VI : Algumas distâncias de ligação (Å) para o complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O]. 

Ligação Distância 

Ru(1)-P(1)             2.286(2)  

Ru(1)-Cl(2)            2.348(2)  

Ru(1)-P(2)              2.384(2)  

Ru(1)-Cl(2)            2.304(2)  

Ru(1)-Cl(3)            2.402(2)  

Ru(1)-O(W)            2.216(5)  

O(W)..H(O1) 1.037(5) 

O(W)..H(O2) 0.953(5) 

Cl(3)..H(O1) 2.484(2) 

Cl(3)..O(W) 3.346(3) 
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 Como pode ser observado na Figura 10, há uma interação extra-molecular cloreto-

hidrogênio, de forma que os átomos de hidrogênio do ligante aquo, formam ligações com dois 

ligantes cloretos em posição cis da molécula do complexo vizinho.  As distâncias 

interatômicas entre os átomos: O-H(O1) e O-H(O2) foram 1,037(5) e 0,953(5) Å, 

respectivamente, enquanto que a distância entre o hidrogênio de uma molécula e o cloreto de 

outra molécula, H(O1)...Cl(3), foi da ordem de 2,484(2) Å.  Nota-se que esta distância 

(2,484(2) Å) é muito mais curta que a somatória dos raios de van der Waals [r(H) + r(Cl)= 1,2 

Å + 1,8 Å], sugerindo uma forte interação entre estas espécies.  A distância do átomo de 

oxigênio de uma molécula, ao Cl(3) da molécula vizinha é 3,349 Å, e o ângulo 

correspondente ao O-H(O1)...Cl(3) é 139,8 o.  O ângulo correspondente ao O-H(O1)-O-H(O2) 

é 99,8 o.  Existe além disto uma interação muito fraca da ligação de hidrogênio entre H(O2) e 

Cl(1) com uma separação de 2,801 Å.   

 As distâncias Ru-Cl (2,304(2) - 2,402(2) Å) do mer-[RuCl3(dppb)H2O], são 

aparentemente normais, e estão de acordo com encontradas para complexos de Ru(III)(47, 62-63), 

sendo alguns deste valores para aquacomplexos apresentados na Tabela VII.  O fato da 

distância Ru-Cl(1) ser mais longa que as demais (Ru-Cl(2) e Ru-Cl(3)), é razoável com a 

ligação do cloreto em posição trans ao átomo de fósforo, o qual devido a retrodoação com o 

íon Ru(III), enfraquece a ligação Ru-Cl. 

 

Tabela VII: Distâncias (Å) e ângulos (o) das ligações selecionadas dos aquacomplexos mer-
[RuCl3(dppb)H2O], [RuCl3(dmtp)2(H2O)](47) e  [RuCl3(admtp)2(H2O)](48). 

Distância/ ângulo [RuCl3(dppb)H2O] [RuCl3(dmtp)2(H2O)] [RuCl3(admtp)2(H2O)] 

Ru-Cl(1) 2,402(2) 2,388(2) 2,339(2) 

Ru-Cl(2) 2,303(2) 2,306(2) 2,348(2) 

Ru-Cl(3) 2,348(2) 2,331(2) 2,358(2) 

Ru-O(W) 2,217(5) 2,101(4) 2,098(4) 

Cl(1)-Ru-Cl(3) 92,82(7) 90,1(1)  

Cl(1)-Ru-Cl(2) 90,55(7) 178,0(1) 175,08(5) 

Cl(2)-Ru-Cl(3) 167,39(7) 91,8(1)  

Cl(3)-Ru-O 85,04(1) 178,9(1) 176,5(1) 

 



Capítulo III  -  Síntese e Caracterização dos Complexos 

 

53

(A) (B)

P

P
Ru

OH2 N

N

H2O
Ru

Cl3

Cl2

Cl1

Cl1

Cl2

Cl3

 
Figura 11: Estrutura simplificada dos aquacomplexos mer-[RuCl3(dppb)H2O] (A), [RuCl3(N)2H2O] (N= dmtp e 

admtp) (B). 
 

 As ligações Ru-P(1) e Ru-P(2), 2,287 Å e 2,385 Å, posicionadas trans à molécula 

de água e ao átomo de cloro, respectivamente, são comparáveis ao comprimento da ligação 

Ru-P no complexo mer-[RuCl3(PPh3)(Me-Im)2] (Me-Im= 1-metilimidazol) (2,326 Å), onde o 

átomo de fósforo do PPh3 está trans ao ligante metilimidazol(63).   

 Como esperado, para centro relativamente duro tal como o Ru(III)(64), a distância 

Ru-OH2 (2,217 Å) é menor do que as distâncias Ru-P.  A distância Ru-OH2 do complexo 

mer-[RuCl3(dppb)H2O] é maior do que as distâncias Ru-OH2 (2,101 e 2,098 Å) dos 

complexos do tipo [RuCl3(N)2(H2O)], onde N= dmtp (5,7-dimetil[1,2,4]triazol[1,5-

a]pirimidina-N3)(47) e admtp (2-amino-5,7-dimetil[1,2,4]triazol[1,5-a]pirimidina)(48), 

respectivamente (Tabela VII), em cujos complexos a molécula de água está trans ao átomo de 

cloro (Figura 11).  O enfraquecimento da distância Ru-OH2 do complexo mer-

[RuCl3(dppb)H2O] é devido à posição trans da molécula de água em relação o átomo de 

fósforo.  De forma geral, as distâncias das ligações metal-ligante nesta estrutura mostram o 

fenômeno da influência trans(65-66). 

 

 

3.1.3  Susceptibilidade Magnética 

 Três métodos são comumente usados para a determinação de susceptibilidade 

magnética: o método de Gouy(57) , o método de Faraday e o método de Evans(58).  Os dois 

primeiros dependem da medida de variação do peso aparente de uma amostra por aplicação de 

campo magnético e diferem ente si nas características do campo empregado.  O terceiro 

método utiliza a técnica de ressonância magnética nuclear.  O método de Gouy(57) é utilizado 

em muitas aplicações, devido à facilidade da construção do aparato experimental e à 

simplicidade de operação do mesmo. 
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 Utilizou-se o método de Gouy(57) para a medida de momento magnético do 

complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O] (descrito no item 2.3.7.1) por ser este um método que 

emprega amostra sólida, uma vez que este complexo é insolúvel em CDCl3 e CD2Cl2.  

Solventes tais como o d6-DMSO e CD3CN, não podem ser utilizados, uma vez que os 

mesmos são coordenantes. 

 A descrição detalhada do experimento é encontrada no Capítulo II.  O valor do 

momento magnético (µef), calculado a partir da susceptibilidade magnética para o complexo 

mer-[RuCl3(dppb)H2O], foi 2,19 MB.  Embora este valor seja um pouco alto para sistemas d5 

de spin baixo (S= 1/2), são usuais para complexos Ru(III), contendo a unidade 

“[Ru(III)Cl3]”(67-69), tal como para o complexo [RuCl3(admtp)2(H2O)], cujo valor encontrado 

foi 1,9 MB(48).    

 

3.1.4  Espectroscopia de Ressonância Paramagnética Eletrônica e Condutividade 

 Segundo Mabbs(70), o perfil do espectro de RPE pode ser associado à simetria da 

molécula, o qual pode apresentar um, dois ou três valores de tensor g, representando simetria 

isotrópica, axial e rômbica, respectivamente.  O espectro de RPE obtido no estado sólido para 

o complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O] (Figura 12) é marcantemente diferente daqueles 

encontrados para outros compostos do tipo “Ru(III)Cl3”(63,69-71), não podendo ser enquadrado 

em nenhuma das simetrias de RPE indicadas por Mabbs.  
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Figura 12: Espectro de RPE do complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O], em estado sólido, T= 77 K(44). 
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 Na Figura 12 é possível identificar claramente o comportamento singular do 

aquacomplexo.  Observa-se um sinal próximo do campo magnético zero, o qual é 

característico de complexos com transferência de elétrons entre espécies paramagnéticas(65-66).  

Com exceção do valor do tensor g1 (g1= 18,245), os demais valores de g (g2= 1,522 e g3= 

1,119) encontram-se dentro do esperado para composto de rutênio(69-71).  Provavelmente, a 

interação entre as moléculas deste complexo, ocorre via ponte de hidrogênio da molécula de 

água coordenada com os átomos de cloro da molécula do complexo vizinho.  Esta sugestão 

está em concordância com a estrutura cristalográfica determinada para o aquacomplexo (ver 

item 3.1.2).  Ainda é possível notar que o espectro é consistente com a interação spin-spin 

dando uma energia separação (valor de J) de 0,309 cm-1, indicando o acoplamento de dois 

átomos de Ru(III) de moléculas diferentes.  O espectro de RPE do mer-[RuCl3(dppb)H2O] em 

solução de CH2Cl2 (Figura 13), apresentou três valores de g (g1= 2,814, g2= 2,106 e g3= 

1,710), típicos de simetria rômbica, indicando portanto a quebra da ponte de água. 
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Figura 13: Espectro de RPE do complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O], em CH2Cl2, T= 77 K(44). 
 

 O estudo de condutividade em CH2Cl2, mostrou que o complexo mer-

[RuCl3(dppb)H2O] se comporta como não eletrólito em solução, indicando que os ligantes 

cloretos não se dissociam.  Esta observação indica que existe uma ligação forte entre o rutênio 

trivalente e os íons cloretos.  Entretanto, os cloretos podem ser substituídos da esfera de 

coordenação por ligantes bidentados, como pode ser visto no item 3.3.1. 
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3.1.5  Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho 

 As principais bandas encontradas no espectro de absorção na região do 

infravermelho para o complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O] estão resumidas na Tabela VIII. 

 

Tabela VIII : Atribuições das principais bandas observadas no espectro de absorção na região 
do infravermelho para o complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O]. 

 
Freqüência Vibracional (cm-1) 

(Intensidade) 

 
Atribuição 

 

 
Referência 

3338 (M) νs(O-H)  72 

3051 (f) ν(C-H) aromático 73 

2935 (f) ν(C-H) alifático 74 

1615 (M) δ(O-H)  água coordenada; δ(C-H)  axial 74 

1433 (F) ν(C-H) aromático 72 

1485 (M), 1191 (f), 1089 (M), 

1010 (F ) 

ν(P – C) aromático 73 

1360 (mf ), 1274 (mf ) β(C-H) 73 

815 (M) δ anel 72 

744 (mF) γ(C-H) aromático 72 

688 (mF) γ(C-H) 75 

514 (F) ν(P – C) , ν(Ru– P) 75, 67 

417 (f) ν(P– C)  75 

345 (f) e 266 (f) ν(Ru– Cl) assim, ν(Ru– Cl) sim, 60 

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

 As bandas de média intensidade em 3338 e 1615 cm-1, foram atribuídas ao ligante 

aquo coordenado.  A coordenação do ligante dppb foi confirmada no espectro deste complexo 

pelas bandas da freqüência do estiramento da ligação carbono-hidrogênio (ν(C-H)) aromático e 

alifático em 3051 e 2935 cm-1 respectivamente, e as bandas do estiramento da ligação fósforo-

carbono (ν(P-C)), observadas em 1485, 1191, 1089, 1010, 514(73,75), ilustrado na Figura 14. 
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Figura 14: Espectro de absorção na região do infravermelho do complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O] em pastilha 
de CsI. 

 

 Notou-se também a presença do ligante bifosfínico através da banda de forte 

intensidade em 1433 cm-1, atribuída ao ν(C-H)
 do anel(72), e as bandas em torno de 815 à 688 

cm-1, atribuída à δ anel (deformação angular assimétrica no plano) e γ(C-H) (deformação 

angular assimétrica fora do plano), respectivamente.  A banda em torno de 514 cm-1 também 

foi atribuída por Khan e Reddy(67) ao estiramento Ru-P.   

 Na região de baixas freqüências, foram observadas três bandas de média 

intensidade em 345 e 266 cm-1, associadas aos estiramentos dos cloretos assimétricos e 

simétricos, ν(Ru-Cl)ass e ν(Ru-Cl)sim
(60) respectivamente, consistente com a geometria mer-, 

observada na estrutura cristalográfica determinada para este complexo. 

 

3.1.6  Espectroscopia de Absorção na Região do Ultravioleta-Visível 

 No espectro de absorção na região do ultravioleta do complexo mer-

[RuCl3(dppb)H2O], foram observadas duas bandas com comprimento de onda em 234 

(8,46x104) e 258 (8,39x104) nm (Figura 15).  Estas bandas foram atribuídas às transições 

eletrônicas internas do ligante bifosfínico, provenientes das transições π → π∗ nos grupos 

aromáticos.   

 



Capítulo III  -  Síntese e Caracterização dos Complexos 

 

58

200 300 400 500 600 700 800
0

1

2

Ab
so

rb
ân

ci
a 

/ u
.a

.

Comprimento de Onda / nm
 

Figura 15: Espectro de absorção na região do ultravioleta/visível do complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O] em 
solução de 1x10-3 e 1x10-4 mol.L-1 em CH2Cl2. 

 

 Nos espectros eletrônicos de complexos fosfínicos de Ru(III)(76), é observada a 

presença de bandas de absorções eletrônicas alargadas, assimétricas e intensas, na região do 

visível.  Em decorrência da assimetria e do alargamento destas bandas, pode-se pressupor que 

as mesmas sejam provenientes de absorções oriundas de mais de um tipo de transição.  As 

suas intensidades e posições na região espectroscópica, permite associá-las às bandas de 

transição de transferência de carga. 

 As bandas de absorção na região do visível para o complexo                   

mer-[RuCl3(dppb)H2O], apresentaram um perfil diferente dos sistemas contendo a unidade 

“Ru(III)Cl3” na mesma região do espectro(76).  No espectro do mer-[RuCl3(dppb)H2O] foram 

observadas três bandas com comprimento de onda em 354 (1,48x103), 422 (1,11x103) e 534 

(1,77x103) nm, com valores de absortividade molar elevados (ε ≈ 103).  Como o íon Ru(III) 

apresenta configuração (t2g)5, estado de spin baixo, as prováveis transições de transferência de 

carga esperadas nesta faixa são as transições de transferência de carga ligante-metal (TCLM), 

pelo fato de o metal apresentar baixa densidade eletrônica(77).   

 De forma geral, as atribuições das bandas TCLM foram realizadas em função da 

facilidade ou não da transferência de elétrons do ligante ao metal.  As bandas em 354 e 422 

nm foram atribuídas às TCLM, ou seja, transferências de elétrons dos orbitais híbridos 

3pσ∗dπ (com maior porcentagem de σ∗) do ligante dppb para o orbital do dπ metal     

(3pσ∗dπ (dppb) → dπ (Ru(III)).  A primeira banda do ligante dppb (354 nm), foi sugerida ao 
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átomo de fósforo que está em posição trans ao átomo de oxigênio, e a banda em 422 nm, ao 

átomo de fósforo em posição trans ao cloreto.  A banda pouco definida em torno de 470 nm 

foi atribuída à transição de TCML do pπ (O) → dπ (Ru(III)).  A última banda (λ= 534 nm; ε 

= 1,73x103 M-1 cm-1), de menos energia, foi atribuída à transição de TCLM do pπ (Cl) → dπ 

(Ru(III)) devido ao elevado valor de ε, cuja transição é comum para complexos do tipo 

[RuCl3(L)3] (L= ligantes neutros)(78).  A presença da banda de absorção da transição d-d não 

foi mencionada porque o íon de rutênio do aquacomplexo, além de apresentar-se no estado de 

oxidação (III), está num ambiente de baixa densidade eletrônica, propiciado por seus ligantes, 

o que pode aumentar o desdobramento ∆10Dq.  No espectro do complexo fosfínico de 

Ru(III), [RuCl2(PPh3)2(sal-NO2)] (sal= ânion salicilal-diminato)(79), também não foi 

mencionada a presença da banda d-d, de forma que as bandas observadas na mesma região e 

de mesma intensidade (340 (1,75x104), 435 (6,90x103) e 550 nm (3,23x103)) que o espectro 

do aquacomplexo, também foram atribuídas à TCML. 

 

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

 As características de reatividade do aquacomplexo, devido à presença da molécula 

de água fracamente ligada ao metal, fazem deste complexo um excelente precursor na 

obtenção de novas espécies de rutênio com a entidade “Ru(III)(P-P)” em suas estruturas. 

 

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

3.2.1.1  Síntese 

 O complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O] quando dissolvido em CH2Cl2 e em presença 

de excesso (1 Ru: 2,1 L) de ligante monodentado "L" (L= py, 4-Mepy) e exobidentado (η1) 

(L= 4-CNpy), tem a sua molécula de água facilmente labilizada, devido à fraca interação da 

mesma, formando complexos de fórmula geral mer-[RuCl3(dppb)(L)].  A descrição detalhada 

da síntese destes complexos pode ser vista no Capítulo II (item 2.4.1). 

 As reações realizadas com excesso maior de ligante (1 Ru: 5 L) (L= py, 4-Mepy), 

resultaram os complexos mer-[RuCl3(dppb)(L)].  Porém, a reação com L= 4-CNpy (1 Ru: 5 
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L), resultou na presença de misturas de espécies isoméricas de Ru(II), o que será discutido 

posteriormente. 

 É interessante comentar que apesar das reações do aquacomplexo com os ligantes 

L serem praticamente instantâneas, quando são usados ligantes no estado líquido (L= py e 4-

Mepy), o isolamento dos respectivos produtos mer-[RuCl3(dppb)(L)] é dificultado, o que pode 

ser observado por RPE ou espectro na região do ultravioleta/visível.  Isto é devido 

provavelmente à presença de traços de água nestes ligantes, o que favorece o equilíbrio do 

produto sintetizado com o complexo de partida.   

 

 

3.2.1.2  Estrutura Cristalográfica 

 Dentre a série de complexos com L= N-heterocíclicos, apenas o complexo mer-

[RuCl3(dppb)(4-Mepy)] originou cristais, os quais foram analisados por difração de raios-X 
(52).  Observou-se que a unidade assimétrica consiste de uma molécula do complexo mer-

[RuCl3(dppb)(4-Mepy)] e metade da molécula do solvente em que foi recristalizado, CH2Cl2, 

como pode ser visto na Figura 16.  Os dados cristalográficos selecionados e alguns detalhes 

experimentais são apresentados na Tabela IX .   

 
Figura 16: Estrutura cristalográfica do complexo bifosfínico hexacoordenado mononuclear de fórmula mer-

[RuCl3(dppb)(4-Mepy](52). 
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Tabela IX: Dados cristalográficos, parâmetros de raios-X e resultados do refinamento da 
estrutura do complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)](52). 

Fórmula        C34.5 H35.5 Cl4.50 N P2 Ru 

Peso Molecular            786,67 

Cor / Forma vermelho / prisma 

Temperatura                 293(2) K 

Radiação, µ (MoKα) 0,71073 Å 

Sistema cristalino              Ortorrômbico 

Grupo Espacial Pbca 

Dimensão da célula unitária    a = 14,785(10) Å 

                                    b = 17,559(5) Å 

                                    c = 27,448(5) Å 

Volume da célula   7125,8(54) Å3 

Célula unitária, Z                         8  

Geometria de Difração  

Densidade (calculada), ρcalc      1,467 Mg/m 3 

Coeficiente de Absorção 7,706 mm-1 

F(000)                      3200 

Dimensões do cristal  0,178 x 0,08 x 0,02 mm3 

Limites de θ para col. de dados 2 a 70° 

Razão de h, k, l 0 ≤h ≤ 18, 0 ≤ k ≤ 21, -1 ≤ l ≤ 33 

Reflexões coletadas       6567 

Reflexões Independentes 6194 [Rint = 0.0829]/2213 [I < 2σ(I)]

Método de Refinamento Full-matrix least-squares on F2  

Refinamento    R1 = 0,0540, wR2 = 0,1141 

Max, min residual, ρ 0,828 e -0,957 e.Å-3 

 

 O íon Ru(III) está situado em um ambiente octaédrico distorcido, no qual dois 

átomos de fósforo, um cloreto, e um nitrogênio do grupo 4-metilpiridina, formam um plano 

equatorial, e dois outros íons cloretos estão reciprocamente em posição trans.  Esses dois 

últimos átomos de cloro estão ligeiramente inclinados em direção ao grupo 4-metilpiridina.   

 Como pode ser observado da Tabela X, as distâncias Ru-Cl (≈ 2,3 Å) estão de 

acordo com complexos de Ru(III)(47,63).   
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Tabela X: Distâncias (Å) e ângulos (o) das ligações selecionadas dos complexos mer-
[RuCl3(dppb)(4-Mepy)](52), mer-[RuCl3(PPh3)(Me-Im)2](63) e [RuCl3(dmtp)2(H2O)](47). 

Distância/ ângulo [RuCl3(dppb)(4-Mepy)] [RuCl3(PPh3)(Me-Im)2] [RuCl3(dmtp)2(H2O)] 

Ru-Cl(1) 2,327(3) 2,343(2) 2,388(2) 

Ru-Cl(2) 2,372(3) 2,346(2) 2,306(2) 

Ru-Cl(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)   

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

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

Cl(2)-Ru-Cl(3) 93,14(10) 93,62(7) 91,8(1) 

Cl(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) 

Cl(3)-Ru-N 86,5(2) 174,4(2) e 87,9(2) 90,5(1) 

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

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

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

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

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

Cl(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 distâncias Ru-P(1) e Ru-P(2) são 2,329(3) Å e 2,413(3) Å, respectivamente.  A 

distância ligeiramente maior para o comprimento da ligação Ru-P(2) comparada com Ru-P(1) 

no complexo 4-metilpiridina, pode ser atribuída à melhor propriedade doadora (σ e π) do 

cloreto em relação ao anel piridínico do ligante trans ao átomo de fósforo.  A distância Ru-

P(1) é similar ao comprimento de ligação do Ru-P, 2,326(2) Å(63), encontrada no complexo 

mer-[RuCl3(PPh3)(Me-Im)2], onde a trifenilfosfina está em posição trans ao ligante 

metilimidazol (Figura 17 ).  O comprimento de ligação Ru-N (2,209(9) Å) é menor do que as 
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distâncias Ru-P, o que não é surpresa desde que Ru(III) tem melhor afinidade por nitrogênio 

(melhor átomo doador) do que fósforo (bom receptor), pois o último é um centro mole e o 

primeiro átomo é duro.  Este mesmo comportamento também foi encontrado para o complexo 

mer-[RuCl3(PPh3)(Me-Im)2], sintetizado em nosso laboratório(63) (Tabela X ). 

 

(C)(A)

Ru

Cl1

Cl3

Cl2

NP1

P2

(B)

P

Ru
Cl1Cl3

Cl2

N

N

Cl3

Cl2

Cl1

Ru
H2O

N

N

 
Figura 17: Estrutura simplificada dos complexos mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)] (A)(52), mer-[RuCl3(PPh3)(Me-

Im)2] (B)(63) [RuCl3(dmtp)2H2O] (C)(47). 
 

 

3.2.1.3 Susceptibilidade magnética e Espectroscopia de RPE 

 As susceptibilidades magnéticas dos complexos mer-[RuCl3(dppb)(L)] (L= N-

heterocíclicos) foram determinadas pelo método de Evans(58).  Este método, além de ser 

simples e rápido, requer pequena quantidade de substância (cerca de 1 mg e volume da ordem 

de 300 µL) e uma referência (o próprio solvente) (ver Capítulo II, item 2.3.7.2). 

 Os valores de susceptibilidades magnéticas e µef obtidos para os complexos mer-

[RuCl3(dppb)(L)] (L= N-heterocíclicos), são resumidos na Tabela XI.   

 

Tabela XI: Susceptibilidades magnéticas dos complexos mer-[RuCl3(dppb)(L)] a 300 K:  

L solvente [Ru] 

(g/mL) 
∆ f 
(Hz) 

χ0
(i)

 

(x 10-7) 

χd
(i)

 

(x 10-6) 

χM
c 

(x 10-3) 

µef 

(MB) 

py CHCl3 0,022 94,42 -5,79 -379 3,47 2,89 

4-CNpy CHCl3 0,019 78,76 -5,79 -388 3,60 2,94 

4-Mepy CHCl3 0,020 40,62 -5,79 -391 3,38 2,85 
(i) referência 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 átomo de Ru)(67,68a,b,69).  Uma 
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possível explicação 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 íon Ru(III) tem 5 elétrons 

desemparelhados 3d e os complexos de Ru(III) podem ter estados de spin 5/2; 3/2 e 1/2, 

dependendo do campo ligante.  Para sistemas d5, com um elétron desemparelhado (S= ½), o 

estado fundamental no campo octaédrico é 2T2g.  Assim, se espera uma contribuição orbital 

devendo o momento ser dependente da temperatura, de forma que estes diminuem por 

resfriamento.  Kasack et al(68a) mostraram que o µef aumenta com a temperatura para 

complexos do tipo {(adc-OC2H5)[Ru(2,2’-bipy)2]2} (adc= azodicarbonilo). 

 A presença do íon Ru(III) de complexos mer-[RuCl3(dppb)(L)] (L= N-

heterocíclicos) foi confirmada por RPE, como pode ser observado na Figura 18.   
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Figura 18: Espectro de RPE do complexo mer-[RuCl3(dppb)(L)] (L= 4-Mepy (−), 4-CNpy (−), py (−)) em  
  solução de CH2Cl2, T= 77 K. 

 

 Os espectros dos compostos foram registrados estando a amostra em solução de 

CH2Cl2 a 77 K.  É interessante ressaltar que o espectro registrado em estado sólido nas 

mesmas condições de temperatura, possui exatamente o mesmo perfil. 

 O perfil do espectro é típico de espécies de Ru(III) com distorções rômbicas(63), 

apresentando valores do tensor g na região de 2,9; 2,0 e 1,6 (apresentados na Tabela XII).  Ao 
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contrário ao espectro observado para o complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O] (ver Figura 13), 

seus derivados possuem uma simetria de RPE facilmente detectável (ver item 3.1.4), o que 

possibilita a previsão da estrutura da molécula.   

 

Tabela XII: Valores dos tensor-g obtidos nos espectros de RPE (em estado sólido) para a 
série de complexos mer-[RuCl3(dppb)(L)] (L= N-heterocíclicos). 

Complexo g1 g2 g3 gM 

[RuCl3(dppb)(py)] 2,928 2,037 1,607 2,19 

[RuCl3(dppb)(4-Mepy)] 2,487 2,101 1,866 2,15 

[RuCl3(dppb)(4-CNpy)] 2,880 2,064 1,665 2,20 
 
gM = média aritméticas dos valores de g (g1+g2+g3)/3 

 

 Os valores de g obtidos para a série de complexos mer-[RuCl3(dppb)(L)] (L= py, 

4-Mepy, 4-Cnpy) são próximos dos observados para o complexo monofosfínico, 

[RuCl2(PPh3)(dbm)(py)] (dbm= dibenziolmetano) (g1= 2,45, g2= 2,31, g3= 1,79, gM = 2,20)(82). 

 Baseado na simetria rômbica, espera-se para esta série de complexos, uma 

estrutura na qual os três cloretos se encontram em posição trans e cis.  Para  o complexo   

mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)] a simetria foi confirmada pela estrutura cristalográfica (Figura 

16), e por analogia, podemos propor uma geometria mer-[RuCl3(dppb)L] para os complexos 

onde L= 4-CNpy e py. 

 

 

3.2.1.4  Espectroscopia na Região do Infravermelho e Ultravioleta-visível 

 Da mesma forma que o aquacomplexo, os espectros de absorção na região do 

infravermelho para a série de complexos mer-[RuCl3(dppb)(L)] (L= N-heterocíclicos), 

apresentaram basicamente as mesmas bandas.  No complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)], as 

freqüências do estiramento da ligação carbono-hidrogênio (ν(C-H)) aromático e alifático 

aparecem em torno de 3058 e 2918 cm-1, respectivamente.  As bandas do estiramento da 

ligação fósforo-carbono (ν(P-C)) exibidas pelo ligante bifosfínico, são observadas em 1484, 

1095, 1120 e 1000 cm-1(73-75) .  O espectro do composto mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)] é 

ilustrado na Figura 19.   
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Figura 19: Espectro de absorção na região do infravermelho do complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)] em 

pastilha de CsI.  
 

 Notou-se também a presença dos ligantes bifosfínicos através da banda de forte 

intensidade em 696 cm-1, atribuída a γ(C-H) (deformação angular assimétrica fora do plano), da 

banda em 1433 cm-1, atribuída ao ν(C-H)
 do anel(72), e da banda em 513 cm-1, ao ν(P-C) e ao   

ν(Ru-P).  Atribuiu-se as bandas de média intensidade em torno de 331 e 273 cm-1 aos 

estiramentos Ru-Cl assimétricos, ν(Ru-Cl)ass
(60). 

 As bandas dos ligantes L da série de complexo mer-[RuCl3(dppb)(L)] são 

apresentadas na Tabela XIII .  Nota-se que para os complexos com ligantes piridínicos, as 

bandas de absorção (ν(C-H)aromático e ν(C-H)alifático) características deste grupo, resultaram 

coincidentes com as bandas dos ligantes bifosfínicos.  A banda do estiramento ν(Ru-N) pode ser 

vista em torno de 435 cm-1(83).  

 O aparecimento da banda em 2237 cm-1 no espectro do complexo mer-

[RuCl3(dppb)(4-CNpy)], atribuída ao estiramento ν(C≡N), é indicativo da coordenação do 

centro metálico pelo nitrogênio piridínico, uma vez que o grupo ciano livre apresenta banda 

de estiramento entre 2220-2240 cm-1, e a coordenação do Ru pelo grupo ciano (C≡N) 

resultaria em um deslocamento para regiões de menor energia(74).  
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Tabela XIII: Atribuição dos estiramentos mais importantes observados para a série de 
complexo mer-[RuCl3(dppb)(L)] (valores em cm-1). 

COMPLEXOS L  ν(P-C) ν(Ru-Cl) 

[RuCl3(dppb)(py)] ν(Ru-N)  435 
513, 1001, 

1093, 1484 

278 

299 

[RuCl3(dppb)(4-Mepy)]  
ν(Ru-N)  435 

513, 1000, 

1095, 1484 

274 

332 

[RuCl3(dppb)(4-CNpy)] 
ν(Ru-N)  435 

ν(C≡N) 2237 

513, 1002, 

1096, 1489 

281 

334 

 

 A série de complexos mer-[RuCl3(dppb)(L)] (L= N-heterocíclicos) apresenta um 

comportamento similar ao mer-[RuCl3(dppb)H2O] na região do UV/visível.  Neste espectro 

são observadas três bandas na região do visível entre 350 e 540 nm (Figura 20). 
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Figura 20: Espectro de absorção na região do ultravioleta/visível do complexo mer-[RuCl3(dppb)(L)] (L= 4-

CNpy (−), 4-Mepy (−) e py (−)) em solução de 1x10-3 mol.L-1 em CH2Cl2. 
 

 A banda em torno de λ≈ 350 (ε ≈ 103 M-1 cm-1) e o ombro (encoberto) em torno 

de 420 nm (ε ≈ 103 M-1 cm-1), observados no espectro da série de complexos 

[RuCl3(dppb)(L)], foram atribuídos às transições TCLM, devido às transferência de carga dos 

orbitais internos do átomo de fósforo do ligante bifosfínico dppb para o orbital dπ do metal.  

Desta forma, a banda menos energética foi atribuída ao átomo de fósforo em posição trans ao 
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átomo de nitrogênio, do ligante N-heterocíclico, e banda mais energética foi atribuída ao 

átomo de fósforo em posição trans ao íon cloreto.  A banda em torno de 450 nm (ε ≈ 103 M-1 

cm-1) foi atribuída à transição TCLM do nitrogênio, do anel N-heterocíclico, para o rutênio.  

A banda em torno de 530 nm (ε ≈ 103 M-1 cm-1) foi atribuída à transição TCLM dos cloretos 

para o rutênio (pπ (Cl) → dπ (Ru(III)), devido ao elevado valor de ε, cuja transição é comum 

para complexos do tipo [Ru(III)Cl3(L)3] (L= PhCN, MeCN)(78).   

 Cabe ainda ressaltar que, na região em torno de λ≈ 350 nm, seria possível 

identificar a transição d-d.  Uma maneira de verificar a presença desta banda sobreposta à 

TCLM é o deslocamento desta banda em diferentes solventes.  Rack e Gray (84) mostraram que 

a banda em 346 nm (ε= 830 M-1cm-1) do complexo [RuCl3(tmen)(DMSO)] (tmen= 

N,N,N’,N’-tetrametiletilenodiamina) não foi alterada com a mudança de solvente (CH2Cl2 e 

CH3CN).  Portanto, esta banda foi atribuída à transição de campo ligante, e a mesma deve 

estar acoplada à banda de transferência de carga.   

 Na tentativa de identificar a possível sobreposição das transições d-d e TCLM, 

analisou-se o espectro do complexo [RuCl3(dppb)(4-Mepy)] em solução de CH2Cl2 e CH3CN, 

cujos espectros podem ser observados na Figura 21. 
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Figura 21: Espectro de absorção na região do ultravioleta/visível do complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)] em 

solução de 1x10-3 mol.L-1 em CH2Cl2 (−) e CH3CN (−). 
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 A exemplo de Rack e Gray (84) não houve alteração da banda no espectro 

eletrônico do complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)], com a variação do solvente.  Entretanto, 

não é possível atribuir com certeza que esta banda seja proveniente da transição do campo 

ligante, pois o nosso sistema possui ligantes bifosfínicos (dppb), mais retiradores de elétrons 

do que os ligantes nitrogenados (tmen).  Os ligantes dppb, em comparação com os ligantes 

tmen, são capazes de aumentar o desdobramento 10Dq.  Portanto, seria de esperar que a 

banda d-d para os complexos mer-[RuCl3(dppb)(L)], aparecesse em comprimento de onda 

abaixo de 346 nm, presente no composto de Rack e Gray(84). 

 

 

3.2.1.5  Espectroscopia de RMN 31P  

 A reatividade do complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O] com ligantes N-heterocíclicos 

(L) também foi estudada com um excesso maior de L (1 Ru: 5 L), a fim de analisar a possível 

labilização do segundo ligante cloreto da esfera de coordenação do aquacomplexo, para a 

substituição de uma segunda molécula do ligante N-heterocíclico. 

 Conforme mencionado no item 3.2.1.1, apenas a reação do complexo mer-

[RuCl3(dppb)H2O] com excesso do ligante 4-CNpy (1 Ru: 5 L), resultou num complexo 

diferente do tipo mer-[RuCl3(dppb)(L)].  O produto formado não apresentou sinal no espectro 

de RPE, portanto, analisou-se o produto obtido por espectroscopia de RMN 31P (Figura 22 A).  

No espectro de RMN 31P (Figura 22 A) pode ser observada a presença de misturas de espécies 

isoméricas de Ru(II), formadas pela coordenação do ligante 4-CNpy através do nitrogênio do 

anel piridínico, bem como pelo nitrogênio do grupo ciano.  Ainda neste espectro, os sinais em 

torno de δ 30 são atribuídos ao ligante dppb oxidado. 
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Figura 22: Espectros de RMN 31P dos produtos obtidos nas reações dos complexos mer-[RuCl3(dppb)H2O] (A) e 

[RuCl2(dppb)(PPh3)] (B) com excesso do ligante 4-CNpy (1 Ru: 5 L), em CH2Cl2/D2O – 162 MHz. 
 

 Ainda não foi feita uma atribuição confiável das espécies formadas.  Em nosso 

laboratório foi realizada a reação do complexo [RuCl2(dppb)(PPh3)] com o ligante 4-CNpy, 

cujo espectro de RMN 31P (Figura 22 B) apresentou os mesmos conjuntos de sinais, mas 

também sem atribuição segura dos produtos eventualmente formados3. 

 

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

 O interesse pela natureza da ligação de íons metálicos com DMSO, foi estimulado 

pela descoberta de que complexos halo rutênio-DMSO exibem atividade antitumoral(84-85).  

Outras aplicações são ainda encontradas para complexos de rutênio contendo DMSO, 

incluindo o emprego como catalisadores em reações de hidrogenação homogênea(7), bem 

como precursores de compostos contendo unidade "RuCl(DMSO)"(86-87). 

 

                                                 
3 Sintetizado por Márcio Peres Araújo, Relatório de Atividades do Programa de Pós-Graduação do IQ da 
UNESP, 1998. 

A 
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3.2.2.1  Síntese 

 O complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O], quando dissolvido em CH2Cl2 e em presença 

de excesso de solvente coordenante "L" (DMSO e MeOH), sofre labilização da molécula de 

água, como nos mer-[RuCl3(dppb)(L)] (L= N-heterocíclicos).  A descrição detalhada da 

síntese destes complexos pode ser vista no Capítulo II (itens 2.4.2.1. e 2.4.2.2).  Conforme 

mencionado no item 3.2.1.1, as mesmas observações são feitas em relação à dificuldade de 

isolamento dos produtos mer-[RuCl3(dppb)(L)]. 

 

3.2.2.2  Susceptibilidade magnética e Espectroscopia de RPE 

A presença do íon Ru(III) para os complexos mer-[RuCl3(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-[RuCl3(dppb)(DMSO)], foi 2,08 MB.  Embora este valor seja superior 

ao encontrado para sistemas d5 de spin baixo (S= 1/2), está na faixa observada para 

complexos de Ru(III) contendo a unidade “[Ru(III)Cl3]”(67-69), tal como o complexo mer-

[RuCl3(DMSO)2(DMSO)](86), cujo valor de µef foi 1,87 MB. 

 O espectro de RPE para os complexos mer-[RuCl3(dppb)(L)] (L= DMSO e 

MeOH) (Figura 23), é típico de espécies de Ru(III) com distorções rômbicas(63), cujos valores 

do tensor g são apresentados na Tabela XIV.   

A ausência de sinal em campo zero, observada no espectro de RPE dos complexos 

mer-[RuCl3(dppb)(L)] (L= DMSO e MeOH), indica claramente que não há acoplamento entre 

espécies paramagnéticas, como ocorre para o complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O], indicando 

portanto que o perfil dos espectros de RPE para os complexos mer-[RuCl3(dppb)(L)] (L= 

DMSO e MeOH), é dependente somente da simetria do complexo.  
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Campo Magnético / G 

Figura 23: Espectros de RPE dos complexos mer-[RuCl3(dppb)H2O], mer-[RuCl3(dppb)(L)] (L= MeOH, 
DMSO) em estado sólido, T= 77 K(44). 

 

 

Tabela XIV: Valores dos tensor-g obtidos nos espectros de RPE (em estado sólido, T= 77 K) 
para os complexos mer-[RuCl3(dppb)(L)] (L= solventes). 

Complexo g1 g2 g3 gM 

mer-[RuCl3(dppb)(DMSO)] 2,971 2,127 1,528 2,21 

mer-[RuCl3(dppb)(MeOH)] 2,825 2,108 1,657 2,20 
 
gM = média aritméticas dos valores de g (g1+g2+g3)/3 
 

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

estrutura dos complexos mer-[RuCl3(dppb)(L)] (L= 4-CNpy e py) (ver item 3.2.1.3), é 

possível propor a mesma geometria mer para os complexos [RuCl3(dppb)(L)] (L= DMSO e 

MeOH), na qual os átomos de fósforo estão em posição trans a um cloreto e ao ligante L. 

 

3.2.2.3  Espectroscopias na Região do Infravermelho e Ultravioleta-Visível 

 A espectroscopia na região do infravermelho foi bastante útil para confirmar o 

modo de coordenação das moléculas de DMSO e MeOH ao centro metálico.  A banda em 910 

cm-1, atribuída ao estiramento S-O (ν(S-O)) observada no espectro do complexo mer-
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[RuCl3(dppb)(DMSO)] (Figura 24 ), é indicativa de que a molécula de DMSO não está livre 

(ν(S-O) DMSO (livre)= 1055 cm-1), e consequentemente coordenada pelo átomo de oxigênio, 

uma vez que o íon Ru(III) tem mais afinidade por átomos duros (oxigênio) do que por átomos 

moles como o enxofre.  Segundo Alessio et al(83), é possível atribuir a coordenação do DMSO 

pelo átomo de oxigênio (ν(S-O)= 910 cm-1), confirmada pela presença da banda do estiramento 

ν(Ru-O) em 485 cm-1.  No caso do complexo mer-[RuCl3(dppb)(DMSO)] é mais difícil 

identificar a banda do ν(Ru-O), visto que esta é muito próxima de uma das bandas da bifosfina 

(ν(P-C)= 513 cm-1) e também está presente nos demais espectros dos complexos da série mer-

[RuCl3(dppb)(L)].   
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Figura 24: Espectro de absorção na região do infravermelho do complexo mer-[RuCl3(dppb)(DMSO)] em 

pastilha de CsI.  
 

 A coordenação do ligante MeOH foi identificada principalmente pelas bandas em 

3450 e 1634 cm-1, atribuídas ao estiramento e à deformação da ligação O-H, respectivamente.  

As bandas provenientes do complexo mer-[RuCl3(dppb)(L)] (L= DMSO e MeOH), bem como 

as demais bandas atribuídas aos ligantes bifosfínico e cloretos, estão resumidas na Tabela XV. 

 

 



Capítulo III  -  Síntese e Caracterização dos Complexos 

 

74

Tabela XV: Atribuição das bandas mais importantes observados para a série de complexo 
mer-[RuCl3(dppb)(L)] (L= solventes) (valores em cm-1). 

COMPLEXOS L  ν(P-C) ν(Ru-Cl) 

mer-[RuCl3(dppb)(DMSO)] ν(S-O) 910 
513, 1002, 

1099, 1485 

266 

337 

mer-[RuCl3(dppb)(MeOH)] 
ν(O-H) 1634 

υ(O-H) 3450;  

501, 1002, 

1093, 1432 

351 

 

 Os espectros de ultravioleta-visível dos complexos mer-[RuCl3(dppb)(L)] (L= 

DMSO e MeOH) em CH2Cl2, são muito similares ao espectro da série mer-[RuCl3(dppb)(L)] 

(L= N-heterocíclicos).  De modo geral, foram observadas quatro bandas na região do visível 

entre 350 e 540 nm (Figura 25), como pode ser observado no espectro do complexo mer-

[RuCl3(dppb)(DMSO)], ilustrado a seguir. 
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Figura 25: Espectro de absorção na região do ultravioleta/visível do complexo mer-[RuCl3(dppb)(DMSO)] em 
solução de 1x10-4 e 1x10-3 mol.L-1 em CH2Cl2. 

 

 As atribuições das bandas deste espectro foram realizadas em comparação aos 

sistemas análogos discutidos no item 3.2.1.4.  As bandas em torno de λ≈ 354 e 422 nm (ε ≈ 

103 M-1 cm-1) foram atribuídas às transições TCLM, devido às transição de elétrons dos 

orbitais híbridos internos do fósforo ou 3pσ∗dπ (com maior porcentagem de σ∗) do ligante 

dppb para o orbital dπ do metal (3pσ∗dπ (dppb) → dπ (Ru(III)).  A banda encoberta em     
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450 nm foi inferida à transição do átomo de oxigênio do ligante DMSO, para o íon Ru(III).  A 

banda em região menos energética, 534 nm (ε≈ 103 M-1 cm-1), foi atribuída à transição TCLM 

do pπ (Cl) → dπ (Ru(III)). 

 

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 carbonílicos foi motivada principalmente 

pelo fato de que o complexo pentacoordenado [Ru2Cl4(dppb)3] em atmosfera de CO sofre 

adição deste gás e gera a espécie hexacoordenada [Ru2Cl4(dppb)3(CO)2](20) (ver Capítulo I).  

Trabalhos desenvolvidos no grupo do Prof. Brian James(88) mostraram que o complexo 

análogo diop [Ru2Cl4(diop)3] reage de maneira similar em estado sólido, dando o complexo 

[Ru2Cl4(diop)3(CO)2].  Anos posteriores, no mesmo grupo(40) foi observado que outros 

complexos pentacoordenados de Ru(II), tais como [RuCl2(PPh3)3], [RuCl2(dppb)(PPh3)], e 

[Ru2Cl4(dppb)2], reagem também no estado sólido com CO, gerando espécies do tipo cis e 

trans-[RuCl2(CO)2(PPh3)2], cis e trans-[RuCl2(CO)2(dppb)], [Ru2Cl4(dppb)2(CO)] (Figura 

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

 
[Ru2Cl4(dppb)2] + CO

6 dias 
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Figura 26: Esquema da rota sintética para a obtenção de complexos carbonilos, a partir do [Ru2Cl4(dppb)2](37, 40). 
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3.2.3.1.1  Síntese 

 Motivado nos trabalhos que empregam complexos pentacoordenados em reações 

de adição de CO, decidimos testar a reatividade do complexo hexacoordenado aqua em estado 

sólido.  O complexo foi colocado em atmosfera de CO durante 48 horas e nenhuma alteração 

foi observada.  Porém, quando adicionamos CH2Cl2, observamos a formação de uma solução 

azul escura logo após os primeiros 20 min de reação, mantida durante 7 horas sob atmosfera 

de CO, para que esta não retornasse à solução original.  O resultado de microanálise nos levou 

propor a formação do mer-[RuCl3(dppb)(CO)].  As demais caracterizações revelaram também 

a presença do complexo trans-[RuCl2(dppb)(CO)2]. 

 

3.2.3.1.2  Formação dos complexos mer-[RuCl3(dppb)(CO)] e trans-[RuCl2(dppb)(CO)2] 

 O grupo carbonilo coordenado no mer-[RuCl3(dppb)(CO)] foi identificado pela 

banda de estiramento ν(C≡O) em 2004 cm-1 presente no espectro de infravermelho (Figura 27).  

Ainda neste espectro foi observada uma banda (ombro) em 500 cm-1, atribuída ao estiramento 

Ru-C, em analogia com o sistema [RuCl3(DMSO)2(CO)](87).  As bandas dos demais ligantes 

foram observadas em 515, 1000, 1097 e 1435 cm-1 atribuídas ao ν(P-C) da bifosfina, e as 

bandas em 287 e 337 cm-1 foram atribuídas ao estiramneto Ru-Cl.  

Além da banda em 2004 cm-1, foi observada uma banda de maior intensidade em 

2079 cm-1, o que é um indício da existência de outro complexo contendo a molécula CO, 

provavelmente o complexo trans-[RuCl2(dppb)(CO)2], em comparação com as bandas em 

2077 e 2024 cm-1, encontrada para este complexo(40, 37) (Tabela XVI). 
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Figura 27: Espectro de absorção na região do infravermelho da mistura de complexos mer-[RuCl3(dppb)(CO)] e 
trans-[RuCl2(dppb)(CO)2], (sólido azul) em pastilha de CsI. 

 

A presença do trans-[RuCl2(dppb)(CO)2], foi confirmada por RMN 31P (dicutido 

no item 3.2.3.1.4), em cujo espectro foi observado um singleto em δ 8,74, atribuído aos 

átomos de fósforo magneticamente equivalentes.  

 

 

3.2.3.1.3  Cinética dos complexos mer-[RuCl3(dppb)(CO)] e trans-[RuCl2(dppb)(CO)2] 

A suspeita da presente mistura de produtos, a partir dos complexos mer-

[RuCl3(dppb)(CO)] e trans-[RuCl2(dppb)(CO)2], surgiu devido à mudança espontânea na 

coloração da solução original azul escura para vermelho, no decorrer de aproximadamente 4 

horas.  O produto vermelho foi analisado por infravermelho e por outras técnicas, as quais 

serão posteriormente descritas.  O espectro de infravermelho do sólido vermelho (Figura 28) 

manteve a banda 2064 cm-1 de menor intensidade (entre as bandas 2079 e 2004 cm-1), e 

apresentou uma nova banda em 1956 cm-1 intensa, atribuída ao ν(C≡O), indicando a formação 

de uma nova espécie.  Esta banda foi atribuída à formação do complexo mononuclear cis-

[RuCl2(dppb)(CO)2], com os grupos carbonilos em posição trans (Figura 36). 
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Figura 28 : Espectro de absorção na região do infravermelho do complexo cis-[RuCl2(dppb)(CO)2],  (sólido 
vermelho), após 4 horas em solução de CH2Cl2, em pastilha de CsI. 

 

 É interessante mencionar que descartou-se a possibilidade da formação do 

isômero cis-[RuCl2(dppb)(CO)2] (onde os cloretos e os carbonilos estão em posição cis), 

obtido pela isomerização do trans-[RuCl2(dppb)(CO)2] (Figura 26), pois este apresenta duas 

bandas do ν(C≡O) em 2001 e 2009 cm-1(37, 40).  A atribuição da única banda do ν(C≡O) em 1955 

cm-1 ao isômero cis-[RuCl2(dppb)(CO)2], foi baseada devido à presença dos ligantes 

carbonilos em posição trans. 

 O sólido obtido da reação do aquacomplexo com CO, também foi analisado por 

infravermelho (Figura 29) após aproximadamente um mês depois de sintetizado.  A coloração 

roxa e a mistura das bandas do ν(C≡O) em 2079, 2006 e 1963 cm-1, indicaram a presença de  

mistura das duas bandas observadas no espectro do sólido azul (2079, 2006 cm-1) mais a 

banda (1963 cm-1), encontrada no espectro do sólido vermelho.   
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Figura 29: Espectro de absorção na região do infravermelho da mistura de complexos mer-[RuCl3(dppb)(CO)] e 

trans-[RuCl2(dppb)(CO)2] e cis-[RuCl2(dppb)(CO)2], após aproximadamente um mês em estado 
sólido (sólido roxo), em pastilha de CsI. 

 

 Na Tabela XVI encontram-se atribuições das bandas ν(C≡O) dos complexos obtidos 

na reação do aquacomplexo com CO.   

Tabela XVI: Tentativas de atribuição do ν(C≡O) dos complexos formados a partir da reação do 
aquocomplexo sob atmosfera de CO. 

Complexo ν(C≡O) (cm-1) ν(C≡O) (cm-1) (referência) Coloração 

mer-[RuCl3(dppb)(CO)] 2003 - vermelha 
 

trans-[RuCl2(dppb)(CO)2] 
 

2079 
 

2077 (37, 40) 
        2024 

amarela 

esverdeada 

cis-[RuCl2(dppb)(CO)2] (i) 1955 

2063 

 vermelha 

cis-[RuCl2(dppb)(CO)2] (ii)  2001 e 2009 (37, 40)  

[Ru2Cl4(dppb)2(CO)]  1972 amarela 

 
(i) cis-[RuCl2(dppb)(CO)2], onde os cloretos e os carbonilos estão em posição cis e trans, respectivamente. 
(ii) cis-[RuCl2(dppb)(CO)2], onde os cloretos e os carbonilos estão em posição cis. 
 

 2067 
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No espectro de absorção na região do visível da solução azul escura (Figura 30), 

foram observadas quatro bandas (λ= 338, 424, 536 e 598 nm).  O aparecimento de mais do 

que três bandas foi atribuído à presença do complexo trans-[RuCl2(dppb)(CO)2], além do 

complexo mer-[RuCl3(dppb)(CO)]. 
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Figura 30: Espectro de absorção na região do ultravioleta/visível da mistura dos complexos mer-

[RuCl3(dppb)(CO)] e trans-[RuCl2(dppb)(CO)2]  em solução de 1x10-3 mol.L-1 em CH2Cl2. 
 

Inicialmente as bandas em 338, 424 e 534 nm foram atribuídas à TCLM dos 

ligantes dppb, CO e Cl- para o Ru(III) do complexo mer-[RuCl3(dppb)(CO)], 

respectivamente, em analogia a série mer-[RuCl3(dppb)(L)], obtida neste trabalho.  As bandas 

atribuídas ao complexo trans-[RuCl2(dppb)(CO)2], TCML, devem estar sobrepostas às do 

complexo mer-[RuCl3(dppb)(CO)], em comparação ao complexo trans-[RuCl2(PPh3)2(CO)2] 

(λ= 309, 425 e 560 nm) estudado em nosso laboratório(89).  Este tipo de transição (TCML) 

ocorre em complexos formados por ligantes insaturados com orbitais π∗ vazios, e com metais 

em baixo estado de oxidação, como é o caso dos ligantes CO, dppb e o metal Ru(II), 

respectivamente.  Ainda neste espectro, a banda em 598 nm foi atribuída à mistura dos 

complexos mer-[RuCl3(dppb)(CO)] e trans-[RuCl2(dppb)(CO)2], devido à coloração azul 

escura, e não a uma transição específica. 

A formação espontânea do complexo vermelho foi acompanhada por absorção no 

espectro eletrônico.  Como pode ser observado na Figura 31 , as bandas em 534 e 598 nm 

tendem a desaparecer enquanto outra banda surge na região do infravermelho próximo.   
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Figura 31: Espectro de absorção na região do visível e infravermelho próximo do complexo mer-

[RuCl3(dppb)(CO)] em solução de 1x10-3 mol.L-1 em CH2Cl2. 
 

A banda de absorção na região do infravermelho próximo (Figura 32) em 885 e 

1190 nm foi atribuída à transição de intervalência, levando à suposição da presença do 

complexo binuclear de valência mista ainda não identificado. 
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Figura 32: Espectro de absorção na região do infravermelho próximo do complexo formado a partir do mer-

[RuCl3(dppb)(CO)]: t= 0 min (___), t= 2 horas (___), t= 24 horas (___); em solução de CDCl3. 
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3.2.3.1.4  Momento Magnético e RPE 

A presença do íon Ru(III) no complexo mer-[RuCl3(dppb)(CO)] foi confirmada 

por susceptibilidade magnética, cujo valor obtido do momento magnético foi 2,07 MB.  O 

espectro de RPE do complexo mer-[RuCl3(dppb)(CO)] em estado sólido, apresentou três 

valores de tensor g em g1= 2,475, g2= 2,143 e g3= 1,949, indicando uma simetria rômbica. 

A mudança de coloração da solução azul escura para vermelha foi acompanhada por 

RPE, cujos espectros são apresentados na Figura 33 .  O espectro da solução azul escura (t= 0 

h), apresentou os mesmos sinais do espectro em estado sólido.  Após 1 hora, observou-se a 

diminuição destes sinais e o surgimento do sinal em torno de 2,5, como pode ser visto no 

espectro t= 1 hora.  O espectro obtido após 12 horas (solução vermelha) apresentou os sinais 

em g1= 2,496, g2= 2,599 e g3= 1,951, que, a julgar pelo espectro de absorção na região do 

infravermelho-próximo, trata-se de uma espécie binuclear de valência mista, ainda por nós 

desconhecida. 
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Figura 33: Espectros de RPE do complexo mer-[RuCl3(dppb)(CO)] e dos complexos formados a partir do 
mesmo: t= 0 hora (−), t= 1 hora (−), t= 12 horas (−); em solução de CH2Cl2, T= 77 K. 
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 Ainda deste espectro, nota-se que os sinais tendem a desaparecer com o decorrer 

do tempo.  Após 24 horas, observou-se uma mudança da coloração vermelha para amarela e o 

espectro de RPE da solução amarela, não apresentou mais sinais.  A ausência de sinais levou a 

sugerir a formação de outra espécie de Ru(II), possivelmente o complexo 

[Ru2Cl4(dppb)2(CO)](37, 40), discutido a seguir. 

 

3.2.3.1.5  Espectroscopia de RMN 31P  

 A presença do complexo contendo íon de Ru(II), na solução azul escura, foi 

acompanhada por medidas de RMN 31P (Figuras 34 e 35).  A amostra foi mantida sob 

atmosfera de CO, a fim de garantir a sua estabilidade.  Um singleto em δ 8,74 (Figura 34), foi 

observado e atribuído à presença de átomos de fósforos magneticamente equivalentes, o que 

sugere a coordenação do Ru(II) por duas moléculas de CO em posição trans à bifosfina.  Este 

resultado confirmou a formulação do complexo trans-[RuCl2(dppb)(CO)2].  MacFarlane(40) 

obteve resultados semelhantes quando reagiu o complexo [Ru2Cl4(dppb)2] com CO, em 

sólido. 

 

 
Figura 34: Espectro de RMN 31P do complexo trans-[RuCl2(dppb)(CO)2], gerado a partir do mer-

[RuCl3(dppb)H2O], sob atmosfera de CO, em CH2Cl2/D2O – 162 MHz. 
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O tubo de RMN, contendo a solução azul escura, foi mantido fechado sob 

atmosfera de Ar e após 1 hora, foi observada a mudança de coloração para vermelha.  O 

espectro da solução vermelha mostrou um singleto em δ 11,20 (Figura 35), atribuído à 

presença de átomos de fósforo magneticamente equivalentes coordenados no complexo       

cis-[RuCl2(dppb)(CO)2], onde os ligantes carbonilos estão em posição trans.  O deslocamento 

químico do cis-[RuCl2(dppb)(CO)2] para campo mais baixo que o trans-[RuCl2(dppb)(CO)2] 

(δ 8,74), representa a menor influência trans do cloro em relação ao CO.  Este fato está em 

concordância com o espectro do complexo cis-[RuCl2(dppb)(CO)2] (com os ligantes Cl- e CO 

em posição cis), onde foi observado dois dubletos em δ 32,8 e δ 6,9, atribuídos ao átomo de P 

trans ao Cl e P trans ao CO, respectivamente(40).  Os deslocamentos químicos observados 

nestes espectros podem ser atribuído ao efeito anisotrópico do CO. 

 

 
Figura 35: Espectro de RMN 31P do complexo cis-[RuCl2(dppb)(CO)2], gerado a partir do                       

trans-[RuCl3(dppb)(CO)2], sob atmosfera de Ar, em CH2Cl2/D2O – 162 MHz. 
 

A ausência do sinal em δ 8,74 no espectro de RMN 31P da solução vermelha, 

indica o desaparecimento do complexo trans-[RuCl2(dppb)(CO)2], também observado no 

espectro de infravermelho (Figura 29).  Após 24 horas, o espectro de RMN 31P da solução 

amarela formada, resultou num conjunto de sinais mal definidos (morro) em torno de δ 50,    
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δ 45 e δ 35, os quais podem ser sugeridos à formação do complexo binuclear 

[Ru2Cl4(dppb)2(CO)], em comparação com a literatura (δA,B= 53,4 (d), δC= 46,6 (d); δD= 34,7 

(d))(37, 40). 

 Assim, a análise dos resultados de caraterização dos produtos da síntese do 

aquacomplexo com CO, levaram a proposição da formação dos complexos mononucleares, 

mer-[RuCl3(dppb)(CO)], cis e trans-[RuCl2(dppb)(CO)2], e do complexo binuclear de 

valência mista, ainda não formulado, como também do [Ru2Cl4(dppb)2(CO)], conforme 

ilustrado na Figura 36. 
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Figura 36: Possíveis compostos carbonilos presentes na solução do mer-[RuCl3(dppb)H2O] em CH2Cl2. 
 

 

3.2.3.2  Reatividade do Aquacomplexo com NO 

Os complexos metálicos com óxido nítrico ou nitrosilos complexos, têm recebido 

atenção especial(90-91) devido à sua reatividade(92), com aplicações em química ambiental(93), 

catálise homogênea(93-94) e bioinorgânica(91).  A descoberta de que o NO desempenha 

importantes funções biológicas, fez com que a química desta molécula recebesse destaque em 

1992(95) e em 1998, fosse motivo de prêmio Nobel em Fisiologia e Medicina. 

 A propriedade do NO como um doador de três elétrons, faz com que este ligante 

forme ligações fortes com centros metálicos.  Na coordenação do NO com íon metálico (M-

NO), pode ocorrer uma transferência interna de elétrons entre o metal e a molécula de NO.  

Deste modo, a coordenação do NO na forma positiva (NO+) envolve a doação de três elétrons 

do NO para o metal.  A coordenação do NO na forma negativa (NO-) envolve a doação de um 

elétron do NO para o centro metálico(96), dependendo do caráter do metal e dos ligantes a ele 

coordenados.  Como conseqüência, a forma da ligação do ligante NO pode ser linear (NO+) 

ou angular (NO-).  A distinção entre as duas geometrias do NO são objeto de estudos 
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cristalográficos e espectroscópicos(94).  Existem evidências de que a presença de ligantes 

volumosos coordenados aos nitrosilos complexos, governa a geometria intramolecular destas 

espécies(97).  Essa abordagem abriu novas perspectivas para a coordenação de ligantes 

bifosfínicos aos nitrosilos complexos, do tipo [M(NO)2(P)2]+ (M= Fe, Ru, Rh+, Ir+; P= 

PPh3)(94,98), [Ru(NO)(P-P)2]+ (P-P= dppp)(99), e fac e mer-[RuCl3(NO)(P-P)+ (P-P= dppm, 

dppe, dppp)(100), cujos detalhes das estruturas geométricas informam sobre a estrutura 

eletrônica dos complexos e a capacidade do NO coordenado em atuar como um ácido de 

Lewis (NO+) ou uma base de Lewis (NO-)(94). 

Dentre os complexos nitrosilos, o rutênio tem sido o principal metal empregado.  

A continuação da investigação da reatividade química do nitrosilo, contendo a unidade “Ru(P-

P)(NO)” (100-101), foi a principal motivação nesta etapa deste trabalho.  

 

3.2.3.2.1  Síntese 

 O complexo mer-[RuCl3(dppb)(NO)](51) foi obtido pela redução do complexo 

mer-[RuCl3(dppb)H2O], dissolvido em CH2Cl2, na presença de NO, conforme descrito no 

Capítulo II, item 2.4.2.3.  A conversão do aquacomplexo para o produto mer-

[RuCl3(dppb)(NO)], foi facilmente identificada pela mudança de coloração da solução 

vermelha intensa para amarela esverdeada.  É interessante ressaltar que o complexo mer-

[RuCl3(dppb)(NO)] também foi obtido a partir da reação do mer-[RuCl3(dppb)(DMSO)] com 

NO. 

 

3.2.3.2.2  Difração de Raios-X 

 A recristalização do complexo mer-[RuCl3(dppb)(NO)], originou cristais amarelos 

(co-cristalizados com o cis-[RuCl2(dppb)2](51)), analisados por difração de raios-X.  A 

estrutura cristalográfica e os dados cristalográficos refinados deste composto podem ser vistos 

na Figura 37 e na Tabela XVII. 
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Tabela  XVII: Dados cristalográficos, parâmetros de raios-X e resultados do refinamento da 
estrutura do complexo mer-[RuCl3(dppb)(NO)](51). 

 

Fórmula        C28 H28 Cl3 N O P2 Ru 

Peso Molecular            662,98 

Cor  amarelo 

Temperatura                 293(2) K 

Radiação, µ (MoKα) 0,71073 Å 

Sistema cristalino              Monoclínico 

Grupo Espacial P21/c 

Dimensão da célula unitária    a = 15,323(2) Å 

                                    b = 9,690(1) Å 

                                    c = 19,083(2) Å 

 β= 94,223(7)o 

Volume da célula   2818,8(5) Å3 

Célula unitária, Z                         4 

Geometria de Difração ω/2θ 

Dimensões do cristal  0,10 x 0,10 x 0,05 mm3 

limites de θ para col. de dados   2,13 a 24,64° 

Razão de h, k, l 0 ≤h ≤ 18, 0 ≤ k ≤ 21, -1 ≤ l ≤ 33

Reflexões coletadas       5723 

Reflexões Independentes 2168 (Rint = 0,051) [I < 2σ(I)] 

Refinamento    R1 = 0,0501, wR2 = 0,0481 

Max, min residual, ρ 0,51 e -0,21 e. Å -3  

 

 

 A molécula NO é praticamente coordenada de forma linear ao átomo de rutênio 

no complexo mer-[RuCl3(dppb)(NO)] (∠ Ru-N-O = 157(1)o) e os comprimentos de ligação 

Ru-Cl, Ru-N e Ru-P estão de acordo com complexos análogos, fac-[RuCl3(dppm)(NO)] e cis-

[RuCl2(dppm)], como pode ser visto na Tabela XVIII. 
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Figura 37: Estrutura cristalográfica do complexo bifosfínico mer-[RuCl3(dppb)(NO)](51). 

 

Tabela XVIII: Algumas distâncias de ligações (Å) selecionadas dos dados cristalográfico do 
complexos fac-[RuCl3(dppm)(NO)], mer-[RuCl3(dppb)(NO)] e cis-[RuCl2(dppm)](51, 100, 102). 

fac-[RuCl3NO(dppm)] mer-[RuCl3NO(dppb)] cis-[RuCl2(dppm)] 

Ru(2) Cl(1B) 2.439(3) Ru Cl(1) 2.383(2) Ru(1) Cl(1A) 2.437(3) 

Ru(2) Cl(2B) 2.430(3) Ru Cl(2) 2.374(3)    

Ru(2) Cl(3B) 2.345(3) Ru Cl(3) 2.395(2)    

Ru(2) N 1.716(8) Ru N 1.748(8)    

Ru(2) P(1B) 2.338(3) Ru P(1) 2.412(2) Ru(1) P(1A) 2.342(3) 

Ru(2) P(2B) 2.336(3) Ru P(2) 2.498(3) Ru(1) P(2A) 2.312(3) 

N O 1.14(1) N O 1.18(2)    

   N O’ 1.15(2)    

   O O’ 0.86(2)    

P(1B) C 1.84(1) P(1) C(1) 1.825(9) P(1A) C' 1.85(1) 

P(2B) C 1.84(1) P(2) C(4) 1.826(9) P(2A) C' 1.84(1) 

P(1B) C(1B) 1.78(1) P(1) C(1A) 1.82(1) P(1A) C(13A) 1.81(1) 

P(1B) C(7B) 1.80(1) P(1) C(7A) 1.814(9) P(1A) C(19A) 1.76(1) 

P(2B) C(13B) 1.800(9) P(2 C(1B) 1.825(9) P(2A) C(1A) 1.83(1) 

P(2B) C(19B) 1.808(9) P(2) C(7B) 1.831(9) P(2A) C(7A) 1.81(1) 

   C(1) C(2) 1.52(2)    

   C(3) C(4) 1.55(1)    
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É interessante ressaltar que a distância Ru-P(2) (2,498(3) Å) no mer-

[RuCl3(dppb)(NO)], o qual possui o grupo NO em posição trans, é maior do que a distância 

Ru-P(1) (2,412(2) Å), onde o cloreto está em trans.  O efeito trans fortalecimento do grupo 

NO não foi observado para o mer-[RuCl3(dppb)(NO)] (NO em posição trans ao P), da mesma 

forma que no complexo [RuCl3(dppp)(NO)](100).  Isto pode ser explicado considerando que 

provavelmente o grupo NO não apresenta ligação forte quando está em trans a um grupo 

doador fraco, tal como o fósforo(103).  A flexibilidade do grupo NO na ligação Ru-N na 

molécula [RuCl3(dppp)(NO)], pode ser explicada pelo alto parâmetro térmico do átomo de 

oxigênio nesta classe de complexo (Tabela XIX)(100). 

 

Tabela XIX: Comparação entre as distâncias da ligação (Å) Ru-Cl  trans ao NO em 
complexos de rutênio. 

Complexo Ru-Cl              Ru-NO               N-O         Ref. 
 

[RuCl(py)4(NO)]2+ 2,315(3)          1.766(8)           1.123(1)     97a 

[RuCl5(NO)]2- 2.357(1)          1.738(2)           1.131(3)     97b 

[RuCl3(PMePh2)2(NO) 2.357(2)          1.744(6)           1.132(6)     97c 

[RuCl3(PPh3)2(NO)] 2.353(2)          1.737(7)           1.142(8)      98 

[RuCl3(AsPh3)2(NO)] 2.346(2)          1.729(7)           1.151(9)     102 

[RuCl3(dppm)(NO) 2.345(3)          1.716(8)           1.14(1)        (i) 

[RuCl3(dppb)(NO) 2.384(2)          1.748(8)           1.15(2)        (i) 

 
(i)  Resultado obtido neste trabalho, referência  51. 

 

 O comprimento da ligação do NO no complexo mer-[RuCl3(dppb)(NO)] (1,15(2) 

Å), bem como para o complexo fac-[RuCl3(dppm)(NO)](100), (1,14 Å), é muito próximo do 

grupo N-O+ livre (1,06 Å)(104), sugerindo que a retrodoação na ligação entre os átomos de 

rutênio e nitrogênio é muito fraca. 

 O ângulo da ligação Ru-N-O no complexo mer-[RuCl3(dppb)(NO)] (≈160 o) 

(Tabela XX) é menor do que o ângulo encontrado para o mesmo isômero com o ligante dppp 

(172,0(6) o)(105).   
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Tabela XX: Ângulos de ligação (o) selecionados para os complexos fac-[RuCl3(dppm)(NO)], 
mer-[RuCl3(dppb)(NO)] e cis-[RuCl2(dppm)] (51, 100, 102). 

fac-[RuCl3NO(dppm)] mer-[RuCl3NO(dppb)] cis-[RuCl2(dppm)] 

Cl(1B) Ru(2) Cl(2B) 91.27(9) Cl(1) Ru Cl(2) 177.8(1) Cl(1A) Ru(1) Cl(1A) 85.5(1)
Cl(1B) Ru(2) Cl(3B) 91.07(9) Cl(1) Ru Cl(3) 90.25(9)    
Cl(2B) Ru(2) Cl(3B) 91.20(9) Cl(2) Ru Cl(3) 88.14(9)    
Cl(1B) Ru(2) N 91.4(3) Cl(1) Ru N 86.6(3)    
Cl(2B) Ru(2) N 92.2(3) Cl(2) Ru N 92.0(4)    
Cl(3B) Ru(2) N 175.8(3) Cl(3) Ru N 93.2(3)    
Cl(1B) Ru(2) P(1B) 169.5(1) Cl(1) Ru P(1) 92.53(9) Cl(1A) Ru(1) P(1A) 92.6(1)
Cl(1B) Ru(2) P(2B) 97.71(9) Cl(1) Ru P(2) 89.92(9) Cl(1A) Ru(1) P(2A) 163.1(1)
Cl(2B) Ru(2) P(1B) 98.39(9) Cl(2) Ru P(1) 89.19(9) Cl(1A) Ru(1) P(1A) 92.4(1)
Cl(2B) Ru(2) P(2B) 169.8(1) Cl(2) Ru P(2) 91.4(1) Cl(1A) Ru(1) P(2A) 88.4(1)
Cl(3B) Ru(2) P(1B) 84.70(9) Cl(3) Ru P(1) 175.1(1)    
Cl(3B) Ru(2) P(2B) 83.73(9) Cl(3) Ru P(2) 84.4(1)    
       P(1A) Ru(1) P(1A) 173.2(1)
P(1B) Ru(2) P(2B) 72.34(9) P(1) Ru P(2) 91.61(9) P(1A) Ru(1) P(2A) 72.0(1)
       P(2A) Ru(1) P(2A) 101.6(1)
       P(1A) Ru(1) P(2A) 103.6(1)
P(1B) Ru(2) N 92.3(3) P(1) Ru N 91.0(3)    
P(2B) Ru(2) N 92.5(3) P(2) Ru N 175.7(3)    
Ru(2) N O 176.8(8) Ru N O 157.(1)    
    Ru N O’ 160.(1)    
    O N O’ 43.(1)    
Ru(2) P(1B) C 94.7(3) Ru P(1) C(1) 114.9(3) Ru(1) P(1A) C' 95.4(3)
Ru(2) P(1B) C(1B) 111.2(3) Ru P(1) C(1A) 122.8(3) Ru(1) P(1A) C(13A) 122.9(4)
Ru(2) P(1B) C(7B) 122.1(3) Ru P(1) C(7A) 107.8(3) Ru(1) P(1A) C(19A) 122.7(4)
Ru(2) P(2B) C 94.6(3) Ru P(2) C(4) 114.3(3) Ru(1) P(2A) C' 96.5(4)
Ru(2) P(2B) C(13B) 113.5(3) Ru P(2) C(1B) 111.4(3) Ru(1) P(2A) C(1A) 122.3(4)
Ru(2) P(2B) C(19B) 121.6(3) Ru P(2) C(7B) 120.7(3) Ru(1) P(2A) C(7A) 127.0(4)
 

Esta diferença pode ser atribuída à maior repulsão encontrada entre o orbital 

molecular do ligante NO com os anéis fenílicos (ligados ao átomo de P(2)) do ligante dppb, 

quando comparada com o complexo mer-[RuCl3(dppp)(NO)].  A cadeia entre os átomos de 

fósforo P(1) e P(2) no ligante dppb, faz com que o orbital do fósforo P(2) seja facilmente 

orientado ao orbital do NO.  Consequentemente ocorrerá uma forte repulsão entre estes 

orbitais, tornando o ângulo Ru-N-O menor.  O comprimento da cadeia entre os dois átomos de 

fósforo das bifosfinas, também reflete no ângulo P(1)-Ru-N, de modo que ângulos maiores 

foram encontrados para cadeias mais longas.  Para o ligante com cadeia butílica, dppb, o 

ângulo é 175,7(3) o e para o ligante com cadeia propílica, dppp, o ângulo é 169,8(2) o. 
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3.2.3.2.3  Espectroscopia na Região do Infravermelho e Ultravioleta-visível 

 A unidade {RuII – NO+} do complexo mer-[RuCl3(dppb)(NO)] foi facilmente 

identificada pela banda intensa do estiramento do NO em 1869 cm-1, ν(NO), no espectro de 

infravermelho (Figura 38).  Este valor está de acordo com a série análoga de complexos do 

tipo fac- e mer-[RuCl3(P-P)(NO)] (P-P= dppm, dppe, dppp e dppen), sintetizados em nosso 

laboratório (100-101) a partir do [RuCl3(NO)](100).  As demais bandas encontradas foram as 

mesmas discutidas no item 3.1.5. 
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Figura 38: Espectro de absorção na região do infravermelho do complexo mer-[RuCl3(dppb)(NO)] em pastilha 
de CsI.  

 

 No espectro de UV/visível para o complexo mer-[RuCl3(dppb)(NO)] (Figura 39), 

foram observadas cinco bandas de transição, sendo as duas primeiras (234 e 252 nm) 

atribuídas à transição interna do ligante (π → π∗).   A banda em 332 nm (ε= 1,42 x 104) foi 

atribuída às transições de transferência de carga metal - ligante (TCML), devido à transição de 

elétrons do orbital do metal (Ru(II)) para o orbital híbrido 3pσ∗dπ (com maior porcentagem 

de σ∗) do ligante dppb (dπ (Ru(II)) → 3pσ∗dπ (dppb)).  Baseado no estudo realizado para o 

complexo trans-[RuCl(py)4(NO)]2+ (106), a banda em 424 nm foi atribuída à transição d-d, 

sobreposta à absorção de TCML dπ (Ru(II)) → π∗(NO)), visto que o valor da intensidade 

desta banda é da ordem de 102 M-1 cm-1.  A banda larga em torno de 568 nm foi atribuída à 
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transição do ligante P → π∗(NO), em comparação com o espectro do complexo 

[Ru(NH3)4(NO)(pyz)]3+ (107) (584 nm (ε= 430); pyz → π∗(NO)).  A nossa atribuição da 

transição Cl- → NO+, deve-se ao fato do cloreto, além de ser melhor doador do que a fosfina, 

encontra-se em posição cis ao centro metálico, o que facilita o processo de doação eletrônica. 

200 300 400 500 600 700 800
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

Ab
so

rb
ân

ci
a 

/ u
.a

.

Comprimento de Onda / nm
 

Figura 39: Espectro de absorção na região do ultravioleta/visível do complexo mer-[RuCl3(dppb)(NO)] em 
solução de 1x10-3 M e 1x10-4 mol.L-1 em CH2Cl2. 

 

 

3.2.3.2.4  Espectroscopia de RPE e RMN 31P  

 A espectroscopia de RPE também mostrou-se bastante útil para a caracterização 

do complexo mer-[RuCl3(dppb)(NO)], pois a ausência de sinal no espectro deste composto, 

confirmou que a espécie {Ru-NO+} é diamagnética, mantendo a estrutura da ligação Ru-NO 

linear. 

 O espectro de RMN 31P do mer-[RuCl3(dppb)(NO)] (Figura 40) apresentou um 

duplo dubleto com δ PA= 13,35 e δ PX=  10,33, com constante de acoplamento da ordem de 
2J(PAX)= 36,6 Hz. 
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Figura 40: Espectro de RMN 31P do complexo mer-[RuCl3(dppb)(NO)] em CH2Cl2/D2O – 162 MHz. 
 

 Este resultado indica que as vizinhanças dos átomos de fósforo não são idênticas, 

inclusive em solução, confirmando a estrutura cristalográfica obtida, onde os cloretos estão 

em posição trans e cis ou seja, o isômero possui geometria meridional.   

O dubleto em δ 13,35 ppm foi atribuído ao átomo de fósforo PA, pois este está em 

posição trans ao NO, forte receptor π, o que faz com que este aumente a desproteção do PA.  

O átomo de fósforo PX, localizado em campo mais alto (δ 10,33), está em posição trans ao 

cloreto, doador π e σ, o que faz com que este blinde melhor o PX.   

 Resultados análogos foram observados para o isômero mer-[RuCl3(P-P)(NO)] (P-

P= dppp) da série de complexos fac e mer-[RuCl3(P-P)(NO)](100-101), cujos valores de 

deslocamentos químicos estão resumidos na Tabela XXI.  
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Tabela XXI: Deslocamentos químicos dos átomos de fósforos dos complexos do tipo 
[RuCl3(P-P)(NO)].  

Complexo δ (ppm) 

fac-[RuCl3(dppm)(NO)] (i) -16,5  (s) 

fac-[RuCl3(dppe)(NO)] (i) 46,7  (s) 

fac-[RuCl3(dppp)(NO)] (i) 14,2  (s) 

mer-[RuCl3(dppp)(NO)] (i) 0,3 e 10,2 (dd) 

fac-[RuCl3(dppen)(NO)] (i) 54,1  (s) 

mer-[RuCl3(dppb)(NO)] (ii) 10,33 e 13,35 (dd) 
(i) Referência 100 e 101. 
(ii) Resultados obtidos neste trabalho(51). 
 

 Comparando-se os deslocamentos químicos dos átomos de fósforo dos isômeros 

fac-[RuCl3(dppp)(NO)] e mer-[RuCl3(dppp)(NO)](101), observa-se que os deslocamentos 

químicos dos fósforos do complexo em estudo, mer-[RuCl3(dppb)(NO)], resultaram em 

campo mais baixo em relação aos fósforos do isômero mer-[RuCl3(dppp)(NO)].  Esta 

diferença pode ser atribuída à desproteção dos átomos de fósforo, causada pelo aumento do 

número de membros da cadeia bifosfínica, ou seja, um anel de 6 membros para um anel de 7 

membros.  Este efeito, no caso de fósforos é atribuído principalmente a fenômeno estérico(108). 

Os resultados de RMN 31P permitiram a verificação de um importante processo de 

isomerização do complexo mer-[RuCl3(dppb)(NO)] para o fac-[RuCl3(dppb)(NO)], da mesma 

forma observada por Pereira(100) para o isômero mer-[RuCl3(dppp)(NO)].  

 Como ilustrado na Figura 40, o espectro de RMN 31P para o complexo mer-

[RuCl3(dppb)(NO)] em uma solução de CH2Cl2 recentemente preparada, apresentou dois 

dubletos. Após 20 horas, observou-se o aparecimento de apenas um singleto em δ 22,85, 

característico do complexo fac-[RuCl3(dppb)(NO)] (Figura 41). O espectro manteve o mesmo 

perfil após 48 horas da preparação da solução. 
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Figura 41: Espectro de RMN 31P do processo de isomerização entre os complexos mer-[RuCl3(dppb)(NO)] e 

fac-[RuCl3(dppb)(NO)] em CH2Cl2/D2O – 162 MHz. 
 

 O fato do isômero mer-[RuCl3(dppb)(NO)] não ser totalmente isomerizado para  

fac-[RuCl3(dppb)(NO)] da mesma forma que o mer-[RuCl3(dppp)(NO)](100), pode ser 

atribuído ao tamanho maior da cadeia entre os átomos de fósforo no ligante dppb, em relação 

ao dppp, o que faz com que os dois isômeros mantenham-se estáveis em solução.  

 

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

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

3.3.1.1  Síntese 

 O complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O], quando dissolvido em CH2Cl2 e em presença 

de ligantes bidentados (L-L= 2,2’-bipy, fen), produz o complexo mononuclear de Ru(III) de 

fórmula geral cis e trans-[RuCl2(dppb)(L-L)]+, onde além do ligante aquo, um dos íons 

cloretos é labilizado.  A coloração castanha avermelhada destes compostos é indicativa de que 

o produto não manteve a unidade “Ru(III)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 formação de possíveis isômeros, 

para a unidade [RuCl2(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 presença de sinais no espectro de RPE (Figura 42), 

confirmaram a presença de íons Ru(III) nos complexos cis-[RuCl2(dppb)(L-L)]+ (L-L= 2,2’-

bipy, fen). 
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Figura 42: Espectro de RPE dos complexos cis-[RuCl2(dppb)(fen)]+ (−) e cis-[RuCl2(dppb)(2,2'-bipy)]+ (−), em 
solução de CH2Cl2, T= 77 K. 

 

 Apesar dos valores de µef encontrados para os complexos paramagnéticos cis-

[RuCl2(dppb)(L-L)]+ (Tabela XXII), serem mais altos do que os valores obtidos para os 

complexos de Ru(III) bipiridínicos, [RuCl2(2,2-bipy)2]X (X= IO4, PF6) (1,92 e 1,89 MB), 

respectivamente(109), estes são concordantes com espécies d5.  Pode-se também atribuir este 

fato ao método empregado. 

 Os complexos iônicos [RuCl2(dppb)(L-L)]+ apresentaram valor de condutividade 

em torno de 30 µS em solução 1x10-3 M em CH2Cl2, sugerindo serem eletrólitos 1:1, uma vez 

que o eletrólito PTBA, no mesmo solvente, apresenta valor de condutividade de 31,2 µS.   
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Tabela XXII: Susceptibilidades Magnéticas, valores do tensor g e condutividade dos 
complexos cis-[RuCl2(dppb)(L-L)]+. 

 
Complexo 

µef (*) 

(MB) 

g1
(**) g2 g3 gM

(***) Λm 

(µS) 

cis-[RuCl2(dppb)(2,2’-bipy)]+ 2,89 2,700 2,309 1,704 2,2 31,7  

cis-[RuCl2(dppb)(fen)]+ 2,94 2,620 2,293 1,748 2,2 32,3 
 

(*) Empregou-se o método de Evans(58) em CDCl3 
(**) Espectro em estado sólido a 77 K. 
(***) gM = média aritméticas dos valores de g (g1+g2+g3)/3 
 

 A utilização da técnica de RPE sugeriu uma simetria rômbica para os complexos 

cis-[RuCl2(dppb)(L-L)]+ (L-L= 2,2’-bipy e fen), com uma estrutura formada por dois cloretos 

em posição cis .  Os três valores distintos do tensor g e a simetria estão em concordância com 

os obtidos para o complexo análogo monofosfínico, [RuCl2(PPh3)2(2,2'-bipy)]Cl, (2,442, 

2,328, 1,805)(63). 

 

3.3.1.3  Espectroscopia na Região do Infravermelho e Ultravioleta-Visível 

 A natureza iônica dos compostos cis-[RuCl2(dppb)(L-L)]+ (L-L= 2,2’-bipy e fen) 

foi confirmada pela troca do íon cloreto pelo PF6, caracterizada pela presença da banda de 

forte intensidade e aguda em torno de 843 cm-1, atribuída ao ν(P-F) 
(74) (Figura 43).  As demais 

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

complexo [RuCl3(dppb)(L)] (L= N-heterocíclicos), discutido anteriormente no item 3.2.1.4. 
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Figura 43: Espectro de absorção na região do infravermelho do complexo cis-[RuCl2(dppb)(fen)]PF6 em 
pastilha de CsI.  

 

 As transições eletrônicas dos complexos cis-[RuCl2(dppb)(L-L)]+ mostraram 

perfis distintos da série de complexos mer-[RuCl3(dppb)(L)] (Figura 44), devido ao aumento 

de simetria(76) apresentado por estes complexos, o que é indicativo da existência da unidade 

“Ru(III)Cl2(P-P)”.  No espectro de UV/visível dos complexos cis-[RuCl2(dppb)(L-L)]+ foram 

observadas duas bandas na região do ultravioleta em torno de 242 e 270 nm, provenientes das 

transições interna (π → π∗) dos ligantes fen ou 2,2'-bipy e dppb.  Na região do visível, foram 

observadas três bandas de transição em torno de 386, 448 e 520 nm.  

As bandas em 386 e 448 e nm (ε ≈ 103 M-1 cm-1) foram atribuídas às transições 

TCLM, devido às transições de elétrons dos orbitais do ligante bifosfínico e N-heterocíclico 

para o orbital dπ do metal, respectivamente.  Ainda nesta região é observado um ombro em 

350 nm, também atribuído à transição 3pσ∗dπ (dppb) → dπ (Ru(III)).  A banda em 520 nm (ε 

= 103 M-1 cm-1) foi atribuída à transição TCLM do pπ (Cl) → dπ (Ru(III)).  As bandas em 

torno de 350 (1,80 x 104), 450 (1,44 x 104) e 600 nm (2,30 x 103) encontradas na região do 

vísivel para o complexo do tipo [Ru(III)(2,2-bipy')(ap-R)2] (ap-R= 2-(arilazo)fenolato; R= 

MeO-, H, Cl-, NO2)(110), foram atribuídas às TCLM, mas não foi feita nenhuma atribuição 

mais específica. 
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Figura 44: Espectros de absorção na região do ultravioleta/visível dos complexos cis-[RuCl2(dppb)(L-L)]+ (L-

L= 2,2'-bipy (⎯) e fen (⎯)) em solução de 1x10-4 e 1x10-3 mol.L-1 em CH2Cl2. 
 

 

3.3.1.3.1  Caracterização eletroquímica 

 Os produtos obtidos das reações de formação dos complexos cis e trans-

[RuCl2(dppb)(L-L)]+, com e sem refluxo, foram analisados por voltametria cíclica. 

 Nos voltamogramas cíclicos das espécies cis e trans-[RuCl2(dppb)(L-L)]+, 

sintetizadas sem refluxo, foram observados dois processos reversíveis, com potenciais de 

meia onda (E1/2) em 0,58 V e 0,43 V para o complexo [RuCl2(dppb)(2-bipy)]+ (Figura 45) e 

0,58 V e 0,32 V para o complexo [RuCl2(dppb)(fen)]+.  Estes processos foram atribuídos ao 

par redox RuIII → RuII.   
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Figura 45: Voltamograma cíclico dos isômeros cis e trans-[RuCl2(dppb)(2-bipy)]+ 1x10-3 mol/L em PTBA 0,1 

mol/L em CH2Cl2 vs Ag/AgCl,; velocidade de varredura 100 mV.s-1. 
 

 No estudo eletroquímico dos complexos análogos contendo Ru(II), cis- e trans-

[RuCl2(dppb)(L-L)] (L-L= 2,2'-bipy e fen)](34), foram observados os potenciais de meia-onda  

para o ligante 2,2'-bipy, E1/2 (cis) = 0,60 V (picos 2 e 2'); E1/2 (trans) = 0,45 V (picos 1 e 1'), e 

para o ligante fen, E1/2 (cis) = 0,62 V; E1/2 (trans) = 0,42 V, atribuídos ao par redox RuII → RuIII. 

 Comparando os valores de E1/2 para os complexos cis e trans-[RuCl2(dppb)(L-

L)]+, com os análogos de Ru(II)(34), é possível inferir que os potenciais mais anódicos 

referem-se ao processo redox (RuIII → RuII) do par isomérico cis, e os mais catódicos, ao 

isômero trans.  Estes resultados estão de acordo com o observado por Sullivan e Meyer4, os 

quais propuseram que o fato dos potenciais de meia-onda dos isômeros cis-[MCl2(dppm)2] 

(M= Ru, Os) serem mais elevados do que dos isômeros trans correspondentes, deve-se ao 

aumento da magnitude da retrodoação metal→fósforo nos isômeros cis, ocasionada pelo 

deslocamento de elétrons dos cloretos para o fósforo, através de um orbital d do metal comum 

aos dois ligantes {Cl- (pπ) → (dπ) RuII → (3pσ∗dπ) PIII} (efeito trans cooperativo).   

 A síntese dos complexos [RuCl2(dppb)(L-L)]+, realizada sob refluxo, levou à 

formação de apenas um isômero.  A caracterização eletroquímica mostrou um processo 

reversível em 0,56 V e 0,61 V para os complexos cis-[RuCl2(dppb)(2-bipy)]+ e cis-

[RuCl2(dppb)(fen)]+, respectivamente (Figura 46).  

                                                 
4 Sullivan, P.B.; Meyer, T.J.; Inorg. Chem. 21, 1037, 1982. 
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Figura 46: Voltamogramas cíclicos dos isômeros cis-[RuCl2(dppb)(2,2'-bipy)]+ (−) e cis-[RuCl2(dppb)(fen)]+ (−) 
1x10-3 mol/L em PTBA 0,1 mol.L-1 em CH2Cl2 vs Ag/AgCl; velocidade de varredura 100 mV.s-1. 

 

 A ausência do processo em regiões mais catódicas, indica que ocorre a 

isomerização do composto trans para o isômero mais estável, cis, o qual permanece em 

solução. 

 Para efeito de comparação entre os processos redox dos complexos cis-

[RuCl2(dppb)(2,2'-bipy)] e cis-[RuCl2(dppb)(2,2'-bipy)]+, obteve-se o isômero cis-

[RuCl2(dppb)(2,2'-bipy)] a partir da redução do complexo análogo cis-[RuCl2(dppb)(2,2'-

bipy)]+ com zinco amalgamado.  O espectro de RMN 31P do produto obtido é ilustrado na 

Figura 47. 
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Figura 47: Espectro de RMN 31P dos isômeros cis- e trans-[RuCl2(dppb)(2,2'-bipy)] obtidos a partir da redução 

química do complexo cis-[RuCl2(dppb)(2,2'-bipy)]+ em CH2Cl2/D2O – 162 MHz. 
 

 No espectro de RMN 31P dos produtos obtidos através desta redução, observou-se 

três conjuntos de sinais.  O conjunto de dubletos em δ 42,90 e 31,05 são referentes aos 

fósforos PA e PX do isômero cis-[RuCl2(dppb)(2,2'-bipy)], em maior proporção.  O singleto 

em δ 33,08 foi atribuído ao isômero trans-[RuCl2(dppb)(2,2'-bipy)].  Todos estes valores 

estão de acordo com o obtido por Queiroz(34), conforme apresentado na Tabela XXIII. 

Tabela XXIII: Deslocamentos químicos dos átomos de fósforo e potenciais de meia onda dos 
isômeros cis e trans-[RuCl2(dppb)(L-L)]+, e cis e trans-[RuCl2(dppb)(L-L)]. 

Complexo RMN 31P (δ) E1/2 (V) Referência 

trans-[RuCl2(dppb)(2,2'-bipy)]+ 33,08 (s) 0,43  

cis-[RuCl2(dppb)(2,2'-bipy)]+ 42,90 (d) e 31,05 (d); 

JPAX= 33,0 

0,56  

trans-[RuCl2(dppb)(2,2'-bipy)] 32,6 (s) 0,45 34 

cis-[RuCl2(dppb)(2,2'-bipy)] 43,5 (d) e 29,8 (d); 

JPAX= 32,9 

0,60 34 
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 O singleto em campo mais baixo, δ 52,80, foi sugerido à presença da espécie 

pentacoordenada [RuCl(dppb)(2,2'-bipy)]Cl, em analogia à formação de complexos 

pentacoordenados bifosfínicos durante a síntese de seus respectivos hexacoordenados, tal 

como o complexo [RuCl(dppp)2]+ (29). 

 O voltamograma cíclico do produto da redução do cis-[RuCl2(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 existência do isômero cis-

[RuCl2(dppb)(2,2'-bipy)] em maior proporção.  A espécie pentacoordenada sugerida, presente 

no espectro de RMN 31P, não foi detectada por eletroquímica. 

 

3.3.2  Reatividade do Aquacomplexo com L-L= 4,4’-bipy  

3.3.2.1  Síntese 

 A reação do aquacomplexo com o ligante ambidentado 4,4'-bipy, foi realizada na 

proporção 2:1 (Ru:4,4'-bipy), a qual originou o complexo de fórmula [Ru2Cl6(dppb)2(µ-4,4’-

bipy)].  A formação do binuclear era esperada, visto que o ligante 4,4’-bipy e seus derivados 

são comumente utilizados para formar ponte em complexos binucleares(111).  O precipitado 

vermelho formado sugeriu que apenas a molécula de água do aquacomplexo foi labilizada, 

indicando que o produto manteve a unidade “Ru(III)Cl3(P-P)”.  O [Ru2Cl6(dppb)2(µ-4,4’-

bipy)], a nosso conhecimento, é o primeiro complexo binuclear com dois centro metálicos 

Ru(III) contendo o ligante µ-4,4’-bipy, encontrado na literatura.  É interessante comentar que, 

ao contrário das reações com os ligantes 2,2-bipy e fen, não houve diferença dos produtos 

formados com ou sem refluxo. 

 

3.3.2.2  Susceptibilidade magnética e Espectroscopia de RPE 

 O valor de susceptibilidade magnética (µef= 1,73 MB, por átomo de rutênio), bem 

como o aparecimento de sinal no espectro de RPE (g1= 2,893; g2= 2,124; g3= 1,685) 

confirmaram a presença de íons Ru(III) no complexo [Ru2Cl6(dppb)2(µ-4,4’-bipy)].  

 O perfil do espectro de RPE para o complexo [Ru2Cl6(dppb)2(µ-4,4’-bipy)] 

(Figura 48 ) é típico de espécies de Ru(III) com distorções rômbicas(63).  

 



Capítulo III  -  Síntese e Caracterização dos Complexos 

 

104

0 2000 4000 6000 8000
-60000

-40000

-20000

0

20000

40000

60000
 [Ru2Cl6(dppb)2(µ-4,4'-bipy)]
 [RuCl3(dppb)(py)]

In
te

ns
id

ad
e

Campo Magnético / G  

Figura 48: Espectros de RPE dos complexos [Ru2Cl6(dppb)2(µ-4,4’-bipy)] (−) e mer-[RuCl3(dppb)(py)] (−), em 
solução de CH2Cl2, T= 77 K. 

 

 A natureza rômbica deste espectro indica a assimetria do ambiente eletrônico ao 

redor dos átomos de rutênio trivalente.  Como pode ser observado dos espectros apresentados 

na Figura 48 , o espectro do complexo [Ru2Cl6(dppb)2(µ-4,4’-bipy)] manteve o mesmo perfil 

que o análogo mononuclear mer-[RuCl3(dppb)(py)].  Portanto, a proposição para a estrutura 

deste complexo indica que os três cloretos ligados a cada átomo de Ru estão em posição trans 

e cis no complexo, da mesma forma que foi observado para os complexos análogos 

[RuCl3(dppb)(L)] (ver item 3.2.1.3). 

 

3.3.2.3  Espectroscopia na Região do Infravermelho e Ultravioleta-Visível 

 Os espectros de infravermelho (Figura 49) e ultravioleta visível (Figura 50), 

obtidos para o complexo [Ru2Cl6(dppb)2(µ-4,4’-bipy)], mantiveram o mesmo perfil que os 

espectros dos complexos do tipo [RuCl3(dppb)(L)] (ver item 3.2.1.4). 
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Figura 49: Espectro de absorção na região do infravermelho do complexo [Ru2Cl6(dppb)2(µ-4,4’-bipy)] em 
pastilha de CsI.  

 

 O complexo [Ru2Cl6(dppb)2(µ-4,4’-bipy)] também apresentou um comportamento 

similar à série de complexos mer-[RuCl3(dppb)(L)] (L= N-heterocíclicos) na região do 

UV/visível, como pode ser visto na sobreposição de espectros ilustrado na Figura 50. 
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Figura 50: Espectro de absorção nas regiões do ultravioleta/visível dos complexos [Ru2Cl6(dppb)2(µ-4,4’-bipy)] 
(−) e mer-[RuCl3(dppb)(py)] (−), em solução de 1x10-3 mol.L-1 em CH2Cl2. 
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 A banda bastante intensa em 328 nm (ε = 5,25 x 103 M-1 cm-1) e o ombro pouco 

definido em torno de 420 nm (ε ~ 103 M-1 cm-1), observados no espectro do complexo 

[Ru2Cl6(dppb)2(µ-4,4’-bipy)], foram atribuídos às transições TCLM, do átomo de fósforo do 

ligante bifosfínico dppb para o orbital dπ do metal (3pσ∗dπ (dppb) → dπ (Ru(III)).  A banda 

mais energética foi inferida ao átomo de fósforo em posição trans ao átomo de nitrogênio, do 

ligante N-heterocíclico, e a banda menos energética foi inferida ao átomo de fósforo em 

posição trans ao íon cloreto.  A banda em 444 nm (ε= 1,12 x 103 M-1 cm-1) foi atribuída à 

transição TCLM do nitrogênio, do anel N-heterocíclico, para o rutênio.  A banda em 532 nm 

(ε = 1,76 x 103 M-1 cm-1) foi atribuída à transição TCLM dos cloretos para o rutênio (pπ (Cl-) 

→ dπ (Ru(III)).  A similaridade e atribuição dos espectros é indicativa de que não houve 

alteração da unidade “Ru(III)Cl3(P-P)”, no complexo [Ru2Cl6(dppb)2(µ-4,4’-bipy)]. 

 

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

 A reatividade do complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O] foi estudada com ligantes 

fosfínicos: monodentado (PPh3), bidentados (dppm, dppe, dppp e dppb), e tridentados (etp e 

tdpme).  Os complexos sintetizados são conhecidos na literatura como ótimos precursores de 

compostos fosfínicos de rutênio, bem como catalisadores em reações de hidrogenação.  

 Apresentaremos neste item rotas alternativas para obtenção dos mesmos 

complexos, obtidos a partir da reação do aqua com  ligantes fosfínicos. Em todas as reações 

foi observado que as fosfinas reduziram o íon Ru(III), formando as espécies conhecidas na 

literatura. 

 

3.4.1  Reatividade do Aquacomplexo com o Ligante PPh3 

 Na reação do mer-[RuCl3(dppb)H2O] com a monofosfina PPh3, observou-se que 

tanto o ligante aquo, como um íon cloreto, foram substituídos por uma molécula de PPh3, 

formando um precipitado verde, formulado como o complexo pentacoordenado 

[RuCl2(dppb)(PPh3)].  Este complexo foi isolado por Jung et al(39), a partir do catalisador de 

Wilkinson, sendo conhecido na literatura como um ótimo precursor para sínteses de 

complexos contendo a unidade “Ru(II)(P-P)”(112).  A reatividade do complexo 

[RuCl2(dppb)(PPh3)] com uma variedade de ligantes do tipo L (L= CO, NEt3, DMSO, DMS, 
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TMSO, NH3, py; L-L= bipy, e fen) originou espécies binucleares [Ru2Cl4(dppb)(L)] e 

mononucleares [RuCl2(dppb)2(L)2] ou [RuCl2(dppb)2(L-L)](34, 37, 40, 112).  

 

3.4.1.1  Espectroscopia de RMN 31P 

 O espectro de RMN 31P do complexo [RuCl2(dppb)(PPh3)] (Figura 51), 

sintetizado a partir do aquacomplexo, está de acordo com o apresentado na literatura(39).  

 

 
Figura 51: Espectro de RMN 31P do complexo [RuCl2(dppb)(PPh3)] em CH2Cl2/D2O – 162 MHz. 
 

 Segundo Jung et al(39), o primeiro conjunto de sinais, observado em torno de δ 25 

(tripleto ABX), foi atribuído aos acoplamentos entre os fósforos PA, PB e PX do complexo 

pentacoordenado [RuCl2(dppb)(PPh3)].  De acordo com o resultado apresentado  para o 

complexo análogo [RuCl2(PPh3)3] (δA= 24,1), o alto valor do deslocamento químico, 

atribuído ao ligante basal PPh3, confirma a presença da espécie pentacoordenada 

[RuCl2(dppb)(PPh3)].  No espectro apresentado na Figura 51, não foram observados os sinais 

dos fósforos PB e PX que apresentam comportamento dinâmico atribuído à troca 
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intramolecular destes núcleos.  Os sinais destes fósforos são vistos apenas sob temperaturas 

baixas, como observado por Jung et al(39), em CD2Cl2. 

 O conjunto de sinais (2 dubletos) em δA= 63,51 e δB= 55,35 (JAB= 47 Hz), foi 

atribuído à espécie dimérica [Ru2Cl4(dppb)2] em comparação ao comportamento dinâmico do 

complexo [RuCl2(PPh3)3].  A formação do complexo [Ru2Cl4(dppb)2] é favorecida pela 

facilidade de dissociação do ligante PPh3 em solução (singleto em δ -5,27)(39), conforme 

esquematizado na equação 12. 

 

2 [RuCl2(dppb)(PPh3)]        [Ru2Cl4(dppb)2]   +   2 PPh3                                       [12] 

 

 Para efeito de comprovação da presença do complexo [Ru2Cl4(dppb)2], na reação 

do aquacomplexo e PPh3, sintetizou-se este complexo.  A síntese do complexo 

[Ru2Cl4(dppb)2], foi realizada pela redução do aquacomplexo, em alternativa ao método 

descrito na literatura, a partir do complexo solvato [RuCl3(PPh3)2(DMA)].DMA(36).  Outra 

rota sintética encontrada para o complexo [Ru2Cl4(P-P)2] e seus análogos (P-P= dppb, dppp, 

diop, chirophos), é a redução de complexos binucleares de valência mista [Ru2Cl5(P-P)2] com 

H2 na presença de base, tal como DMA e ou polivinilpiridina(36). 

 Nas diversas tentativas de redução do aquacomplexo com Zn(Hg), obteve-se 

diferentes produtos.  No espectro de RMN 31P, foram observados dois dubletos a mais do que 

o esperado para o complexo [Ru2Cl4(dppb)2] (δA= 52,83 e δB= 51,84 (JAB= 43,16 Hz)), obtido 

da reação direta de Zn(Hg) em CH2Cl2.  A presença de dois conjuntos de dubletos sugere a 

existência de outro isômero em solução, conforme ilustrado na Figura 52. 
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Figura 52: Espectro de RMN 31P do produto da redução do complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O] em CH2Cl2/D2O – 

162 MHz. 
 

 A proposição do outro isômero simétrico em solução foi baseada no fato de que, 

os sinais dos átomos de fósforo deste isômero possuem um deslocamento químico muito 

próximo entre eles, o que sugere a presença de um ambiente químico igual.  Além disso, 

devido ao efeito estérico provocado pelos anéis aromáticos, faz com que os fósforos PA e PB 

se aproximem, de forma que PA e PB tendem a se arranjar numa posição trans aos íons 

cloretos em ponte, fazendo com que os dubletos se aproximem de um singleto.  É interessante 

ressaltar que, se a unidade "Ru-(PAPB)Cl" do isômero geométrico fosse diferente do outro 

isômero, os sinais dos átomos de fósforo estariam mais próximos de δA= 63,51 e δB= 55,35. 

 Ainda neste espectro, o singleto em δ= 49,07 foi atribuído ao complexo iônico 

[Ru2Cl5(dppb)2]- (113, 40).  A espécie iônica similar [Ru2Cl5(dppb)2]-, com o cátion DMAH e 

TMP (1,1,3-trimetil-2,3-dihidropirimidinio) (Figura 53), também é produzida na redução com 

H2 do complexo binuclear [Ru2Cl5(dppb)2].  Apenas a espécie [TMP]+[Ru2Cl5(dppb)2]- teve a 

sua estrutura cristalográfica determinada. 
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Figura 53: Estrutura molecular do complexo [TMP]+[Ru2Cl5(dppb)2]- (113, 40). 
 

 O complexo [Ru2Cl4(dppb)2] sintetizado a partir da adição de excesso de 

[CH3(CH2)3]4NPF6 na solução do aquacomplexo em CH2Cl2 e Zn(Hg), originou dubletos em 

δA= 63,51 e δB= 55,35 (JAB= 47 Hz), levando à formação de apenas um isômero em solução, 

como pode ser visto na Figura 54. 

 

 
Figura 54: Espectro de RMN 31P do complexo [Ru2Cl4(dppb)2] em CH2Cl2/D2O – 162 MHz. 
 

 A ausência do isômero geométrico em campo mais alto (Figura 52), deve-se 

provavelmente a adição de [CH3(CH2)3]4NPF6, cujo volume provavelmente faz com que este 

quebre o equilíbrio dos anéis do isômero geométrico. 
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 A reação do mer-[RuCl3(dppb)H2O] com PPh3 mostrou claramente que o 

aquacomplexo é um bom precursor na síntese dos complexos mono e binuclear de rutênio, 

[RuCl2(PPh3)(dppb)] e [Ru2Cl4(dppb)2].  É importante mencionar que a formação do 

complexo [Ru2Cl4(dppb)2] pela rota mencionada a partir do aquacomplexo, ocorreu em menor 

tempo do que o citado na literatura(36). 

 

3.4.1.2  Voltametria Cíclica 

 Embora os complexos [RuCl2(dppb)(PPh3)] e [Ru2Cl4(dppb)2] sejam conhecidos 

na literatura(39, 37), nenhuma menção foi feita quanto ao seu comportamento eletroquímico.  O 

voltamograma cíclico do complexo [RuCl2(dppb)(PPh3)], sintetizado a partir do 

aquacomplexo, é apresentado na Figura 55.   
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Figura 55: Voltamograma cíclico do complexo [RuCl2(dppb)(PPh3)] 1x10-3 mol.L-1 em PTBA 0,1 mol.L-1 em 
CH2Cl2 vs Ag/AgCl; velocidade de varredura 100 mV.s-1. 

 

 Na primeira varredura na direção de potenciais catódicos, nenhum processo redox 

foi observado.  Invertendo-se o sentido da varredura observa-se uma onda anódica bem 

definida em 0,71 V (pico 1), e uma onda anódica em 1,28 V (pico 2).  Invertendo-se 

novamente o sentido da varredura, verifica-se o surgimento de três ondas catódicas, em 0,53 

V (pico 4), 0,35 V (pico 5) e -0,11V (pico 6).  O pico 6 só apareceu depois que o pico anódico 
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2 foi transposto.  Com a nova inversão do sentido da varredura, surgiu uma onda anódica a 

0,08 V (pico 7), atribuída à oxidação da espécie gerada no pico anódico 6.   

 Os processos dos picos 1, 6 e 7 foram conferidos ao comportamento 

eletroquímico do ligante PPh3 livre em solução, de acordo com o voltamograma cíclico desta 

fosfina (Figura 56).  O pico 1 também foi atribuído à oxidação do ligante PPh3 , conforme 

ilustrado na sobreposição de voltamogramas dos complexos [RuCl2(dppb)(PPh3)] e 

[Ru2Cl4(dppb)2] (pico 1, Figura 57).  O aparecimento do ligante PPh3 livre, no voltamograma 

do complexo [RuCl2(dppb)(PPh3)], devido à formação do complexo [Ru2Cl4(dppb)2], está em 

concordância com o espectro de RMN 31P. 
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Figura 56: Voltamograma cíclico da fosfina PPh3, 1x10-3 mol.L-1  em PTBA 0,1 mol.L-1 em CH2Cl2 vs 
Ag/AgCl; velocidade de varredura 100 mV.s-1. 

 

 O processo redox (RuII → RuIII) do complexo [Ru2Cl4(dppb)2], foi inferido aos 

picos de oxidação em 0,71 V (pico 1, Figura 55), em sobreposição ao pico de oxidação do 

ligante PPh3, e redução em 0,35 V (pico 5). É interessante ressaltar que os potenciais em 0,71 

e 0,53 V, são coincidentes com os potenciais do processo RuII → RuIII no complexo binuclear 

de valência mista, [Ru2Cl5(dppb)2] (discutido posteriomente).  Também é observado no 

voltamograma do [RuCl2(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 cíclico do complexo [Ru2Cl4(dppb)2], isolado a partir da redução 

do aquacomplexo com H2, é ilustrado na Figura 57.  A caracterização eletroquímica deste 

P
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complexo foi conclusiva para a confirmação dos processos observados na sobreposição de 

voltamogramas deste composto, também obtido pela isomerização do [RuCl2(dppb)(PPh3)].  
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Figura 57: Voltamogramas cíclicos dos complexos [Ru2Cl4(dppb)2] (obtido via redução química) (___) e 
[RuCl2(dppb)(PPh3)] (___); 1x10-3 mol.L-1 em PTBA 0,1 mol.L-1 em CH2Cl2 vs Ag/AgCl; velocidade 
de varredura 100 mV.s-1. 

 

 Os potenciais em 0,71 (pico 2) e 0,53 V (pico 4), observados no voltamograma 

cíclico do complexo [Ru2Cl4(dppb)2] (Figura 57), foram atribuídos ao processo redox dos 

pares Ru2II/II → Ru2III/III.  O pico anódico em 1,1 V (pico 3) foi atribuído à presença do 

ligante dppb, em comparação ao voltamograma deste ligante nas mesmas condições, em 

solução (pico 1) (Figura 58). 
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Figura 58: Voltamograma cíclico da bifosfina dppb, 1x10-3 mol.L-1 em PTBA 0,1 mol.L-1 em CH2Cl2 vs 
Ag/AgCl; velocidade de varredura 100 mV.s-1. 

 

 Portanto, a similaridade dos valores de E1/2 do complexo [Ru2Cl4(dppb)2], obtido 

via redução química, com o obtido da dimerização do [RuCl2(dppb)(PPh3)], confirmam as 

observações feitas a partir dos resultados de RMN 31P 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 reações do complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O] com os ligantes bifosfínicos 

aquirais, PPh2(CH2)nPPh2, (n = 1-3; dppm, dppe, dppp), foi observado que, além dos ligantes 

aquo e cloreto, o ligante dppb também foi substituído por uma molécula P-P.  

Consequentemente, houve a formação dos complexos trans-[RuCl2(dppm)2], trans-

[RuCl2(dppe)2] e trans-[RuCl2(dppp)2], conhecidos na literatura(19).  Estes complexos, de 

fórmula geral [RuCl2(P-P)2] (P-P= dppm, dppe e dppp), foram sintetizados por Chatt e 

Hayter(19) e Mason et al(22), e seus isômeros cis e trans foram caracterizados através da RMN 
31P posteriormente por Jung et al(39), e caracterizados por voltametria cíclica em nosso 

laboratório(29, 53, 114). 

 Os resultados de caracterização para os complexos de fórmula geral trans-

[RuCl2(P-P)2], sintetizados a partir do aquacomplexo, foram obtidos pelas técnicas de 

P           P
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microanálise, condutividade, espectroscopia de absorção na região do infravermelho e do 

ultravioleta visível, são descritos no item 2.4.4. 

 

3.4.2.1.1  Espectroscopia de RMN 31P 

 A caracterização dos complexos de fórmula geral trans-[RuCl2(P-P)2] por RMN 
31P, foi bastante útil no que diz respeito à confirmação da formação do isômero trans, e da 

ausência do isômero cis.  O espectro de RMN 31P da série trans-[RuCl2(P-P)2] apresentou 

sempre um singleto, como pode ser observado na Figura 59 . 

 

 

Figura 59: Espectro de RMN 31P do complexo trans-[RuCl2(dppp)2] em CH2Cl2/D2O – 162 MHz. 
 

 O singleto em δ -4,55 no espectro de RMN 31P do complexo trans-[RuCl2(dppp)2] 

é indicativo da equivalência dos átomos de fósforo, onde os cloretos estão em posição trans.  

Os valores dos deslocamentos químicos dos átomos de fósforo nos complexos do tipo trans-

[RuCl2(P-P)2] estão resumidos na Tabela XXIV. 
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Tabela XXIV : Deslocamentos químicos dos átomos de fósforo dos complexos do tipo trans-
[RuCl2(P-P)2]. 

Complexo δ (ppm)i δ (ppm) ii δ (ppm) iii  

trans-[RuCl2(dppm)2] -7,17  (s) -7,7  (s) -7,7  (s) 

trans-[RuCl2(dppe)2] 44,79  (s) 44,3  (s) -44,2  (s) 

trans-[RuCl2(dppp)2] -4,55  (s) -5,0  (s) -5,0  (s) 
i Resultados obtidos neste trabalho. 
ii Referência 39; em CH2Cl2; deslocamento químico em relação ao H3PO4. 
iii Referência 53; em CH2Cl2; deslocamento químico (convertidos) em relação ao P(OMe)3. 
 

 Como pode ser observado da Tabela XXIV, os valores dos deslocamentos 

químicos dos complexos sintetizados a partir do mer-[RuCl3(dppb)H2O] estão em 

concordância com os obtidos por rotas diferentes, sendo portanto, possível afirmar a formação 

dos isômeros trans. 

 

3.4.2.1.2  Voltametria Cíclica 

 O uso da voltametria cílcica para a série de complexos bifosfínicos trans-

[RuCl2(P-P)2] (P-P= dppm, dppe, dppp), também foi útil para a confirmação da ausência do 

isômero cis, a exemplo da técnica de RMN 31P. 

 O voltamograma cíclico do complexo trans-[RuCl2(dppp)2], ilustrado na Figura 

60 , assim como para os demais complexos, apresentou apenas um processo redox, atribuído 

ao par redox Ru(II)/Ru(III). 
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Figura 60: Voltamograma cíclico do complexo [RuCl2(dppp)2] 1x10-3 mol.L-1 em PTBA 0,1 mol.L-1 em CH2Cl2 

vs Ag/AgCl; velocidade de varredura 100 mV.s-1. 
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 Os valores dos potenciais anódicos (Epa), catódicos (Epc) e meia-onda (E1/2), dos 

complexos bifosfínicos trans-[RuCl2(P-P)2] (P-P= dppm, dppe, dppp), são apresentados na 

Tabela XXV. 

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

Complexo Epa (V) Epc (V) E1/2 (V) E1/2 (V) (i) 

trans-[RuCl2(dppm)2] 0,52 0,41 0,46 0,35 

trans-[RuCl2(dppe)2] 0,57 0,34 0,45 0,38 

trans-[RuCl2(dppp)2] 0,50 0,36 0,43 0,33 
 
(i) Resultados obtidos por Cordeiro, nas mesmas condições(53)  

 

 De modo geral, os valores de E1/2 dos complexos trans-[RuCl2(P-P)2] 

apresentaram muito próximos entre si.  A discrepância entre os valores de potenciais para os 

complexos trans-[RuCl2(P-P)2], sintetizados a partir do aquacomplexo com os das outras 

sínteses (0,1 V), pode ser associada à fatores experimentais, como por exemplo, o arranjo dos 

eletrodos na célula eletroquímica.  Esta observação pode ser feita com respaldo dos resultados 

obtidos das análise por RMN 31P. 

 Não é possível fazer nenhuma correlação confiável com os valores de E1/2 obtidos, 

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

 

3.4.2.2  Reatividade do aquacomplexo com P-P (dppb) 

 O complexo [RuCl2(dppb)]2(µ-dppb), sintetizado por Bressan e Rigo(20), além de 

ser utilizado como precursor do aquacomplexo, também é empregado em nosso laboratório, 

na síntese dos complexos mononucleares do tipo trans-[RuCl2(N)2(dppb)] (N= piridina, 4-

metilpiridina, 3-cianopiridina, acetonitrila), cis- e trans-[RuCl2(N-N)(dppb)] (N-N= 

etilenodiamina, 2,2-bipiridina, 2,2-dipiridilamina 1,10-fenantrolina, 4,7-difenil-1,10-

fenantrolina) e [RuCl(N)3(dppb)]Cl (N= imidazol)(34). 

 Na reação do complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O] com o ligante bifosfínico aquiral 

dppb, foi observada a formação de um precipitado verde, caracterizado como o complexo 

binuclear contendo o ligante dppb em ponte, [RuCl2(dppb)]2(µ-dppb) (Figura 5a)(20).  A 

formação deste complexo binuclear, diferente da série de complexos trans-[RuCl2(P-P)2] (P-

P= dppm, dppe, dppp), foi atribuída ao efeito estérico provocado pelo aumento da cadeia 
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carbônica (n =4) do dppb, capaz de impedir a presença de duas moléculas do ligante dppb por 

átomo de Ru. 

 Os resultados obtidos das técnicas de microanálise, condutividade, espectroscopia 

de absorção na região do infravermelho e do ultravioleta visível, são descritos no item 2.4.4.5.  

A medida de RMN 31P não forneceu informação devido à falta de resolução deste espectro, 

conseqüência de sua baixa solubilidade nos solventes usuais. 

 

3.4.2.2.1  Voltametria Cíclica 

 A caracterização do complexo [RuCl2(dppb)]2(µ-dppb) por voltametria cíclica 

resultou no voltamograma apresentado na Figura 61.  Neste voltamograma observa-se um 

processo redox em E1/2= 0,65 V.  Este processo foi classificado como quasi-reversível num 

estudo realizado por Cordeiro(53).  Neste estudo, Cordeiro observou que este processo redox é 

monoeletrônico, indicando que embora a molécula deste complexo seja simétrica, apenas um 

dos íons Ru(II) é oxidado a Ru(III), originando o complexo binuclear de valência mista 

[Ru2
II/IIICl4(dppb)3]+, conforme esquematizado na equação 13.   

 

[Ru2
II/IICl4(dppb)3]                    [Ru2

II/IIICl4(dppb)3]+       +   e-                                         [13] 
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Figura 61: Voltamograma cíclico dos complexos [RuCl2(dppb)]2(µ-dppb) (⎯) e [Ru2Cl4(CO)2(dppb)3] (…) 
1x10-3 mol.L-1 em PTBA 0,1 mol.L-1 em CH2Cl2 vs Ag/AgCl; velocidade de varredura 100 mV.s-1. 
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 Uma forma para verificar a formação do complexo [RuCl2(dppb)]2(µ-dppb) foi a 

reação do mesmo em estado sólido com CO.  A caracterização do produto amarelo formado, 

por infravermelho (νC≡O= 1985 e 1968 cm-1), bem como por voltametria cíclica (Epa ~ 1,10 

V) (Figura 61), confirmou a formação, de fato, do complexo formulado como 

[Ru2Cl4(CO)2(dppb)3] (Figura 5b), conhecido da literatura(20), e por conseqüência, do 

complexo [RuCl2(dppb)]2(µ-dppb).  O comportamento eletroquímico deste complexo foi 

estudado por Cordeiro(53), que atribuiu o alto valor de Epa deste complexo à estabilização do 

Ru(II), provocada pela molécula de CO, comparado com o complexo precursor 

[RuCl2(dppb)]2(µ-dppb). 

 

3.4.3  Reatividade do Aquacomplexo com P-P-P 

 Apesar do grande número de compostos de rutênio contendo mono e bifosfinas 

encontrado na literatura, há poucos exemplos de complexos contendo trifosfinas(61,115-116).  

Um potencial alternativo para a coordenação de ligantes trifosfínicos em complexos de 

coordenação, é 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 

evolução do estudo da formulação de complexos contendo a unidade “RuCl2(etp)]”, 

mostrando posteriormente, através de caracterizações sistemáticas, uma proposição razoável 

para os nossos resultados, em comparação com os dados de Albinati et al(60).  Vale ressaltar 

que estes complexos são importantes pelas suas analogias ao versátil catalisador de 

Wilkinson, [RuCl2(PPh3)3]. 

 

3.4.3.1  Formação do complexo [Ru2(µ-Cl)3(etp)2]Cl 

3.4.3.1.1  Um breve histórico de complexos com a unidade “RuCl2(etp)]” 

 O ligante etp tem sido empregado para preparar diferentes compostos de 

coordenação, devido à sua capacidade de quelatar o metal pelo fósforo terminal, e/ou pelo 

fósforo central, ou ainda através de todos os fósforos, formando complexos mono, bi e 

trimetálicos, bem como mono, bi e tricoordenados (ver Cap. I, item 1.1.2).  King et al(117) 

sintetizaram uma variedade destes compostos, tais como, [Fe(CO)4(etp)], [OsCl4(etp)], 
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[MCl(etp)]
+
 (M= Ni, Pd, Pt), [Fe2(CO)2(C5H5)2(etp)], [Mn2(CO)(NO)(C5H5)2(etp)]PF6 e 

[Mo(CO)2(COCH3)(C5H5)]3(etp). 

 O primeiro composto de rutênio obtido com o ligante etp, foi o complexo 

pentacoordenado [RuCl2(etp)](117), cuja formulação foi proposta como um dímero contendo 

dois cloretos em ponte (Figura 62).  Esta proposição deve-se à tendência do Ru(II) em formar 

compostos octaédricos hexacoordenados ser maior do que complexos pentacoordenados.   
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Figura 62: Estrutura da espécie dimérica proposta por King et al(117) para o complexo [RuCl2(etp)]. 
 

 O complexo [RuCl2(etp)] foi obtido por Kahn et al(116)  usando o catalisador de 

Wilkinson como material de partida.  O produto obtido foi formulado como um monômero, 

cuja estrutura é ilustrada na Figura 63. 

Ru
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Cl

Cl  
Figura 63:: Estrutura da espécie monomérica proposta por Kahn et al(116) para o complexo [RuCl2(etp)]. 
 

 A mesma rota sintética foi empregada por Guimerans et al(118), levando, porém  à 

formulação do complexo mononuclear hexacoordenado, [RuCl2(etp)2], no qual um dos 

ligantes etp está coordenado de forma monodentada e o outro, de forma tridentada (Figura 

64).  A evidência dos fósforos livres (não coordenados) da trifosfina monodentada foi 

observada no espectro de RMN 31 P da solução do [RuCl2(etp)2] em diferentes temperaturas. 

 
Figura 64: Estrutura de raios-X do complexo [RuCl2(etp)2](118) . 
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 Suarez e Fontal(30) propuseram outra rota de síntese para a obtenção do complexo 

[RuCl2(etp)], partindo do [RuCl2(DMSO)4].  O produto obtido dessa síntese foi formulado 

inicialmente como “[RuCl2(etp)].H2O”, porém, em estudos posteriores(119) com o auxílio da 

difreção de raios-X, foi identificada a presença de uma molécula de DMSO na estrutura, 

levando a formulação mostrada na Figura 65. 

 

 
Figura 65: Estrutura cristalográfica do complexo [RuCl2(etp)(DMSO)] obtida por Delgado et al(119) . 

 

 Albinati et al(60), após revisarem vários métodos sintéticos para a obtenção de 

complexos com a unidade “[RuCl2(etp)]”, utilizaram o precursor [RuCl2(PPh3)3] e chegaram a 

uma formulação mais criteriosa do dímero [Ru2(µ-Cl)3(etp)2]Cl.  Pela análise do espectro de 

RMN 31P sugeriram a existência de espécies isoméricas em solução (Figura 66).  
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forma eclipsada                                                           forma alternada 

Figura 66: Estruturas das espécies isoméricas proposta por Albinati et al(60) para o dímero [Ru2(µ-Cl)3(etp)2]Cl. 
 

 A espécie com forma eclipsada foi atribuída ao isômero caracterizado pelos 

valores δ 98,1 (t) e δ 68,7 (d).  Estes sinais foram atribuídos aos átomos de fósforos terminais 

(Pt), quimicamente, mas magneticamente não equivalentes, devido à presença de um plano de 

simetria bissecutando os átomos do fósforo central (Pc) e Ru.  O isômero de forma alternada, 

deu origem à dois sinais duplos dubletos em δ 98,8, δ 70,8 e δ 66,6, o que pode ser explicado 
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pela ausência de simetria do complexo, devido aos átomos de fósforo Pt não serem 

equivalentes.  A análise do cristal desse composto por difração de raios-X, mostrou apenas a 

presença da forma eclipsada. 

 Sheldrick e Brandt(73) também obtiveram a mesma estrutura (Figura 67) formulada 

por Albinati el al(60), utilizando entretanto, o mesmo precursor [RuCl2(DMSO)4], empregado 

por Suarez e Fontal(120).  

 

 
Figura 67: Estrutura cristalográfica da espécie dimérica obtida por Sheldrick e Brandt(73) para o complexo 

[Ru2(µ-Cl)3(etp)2]+. 
 

 Cabe ressaltar que, o único conjunto de sinais obtido de RMN 31P para o 

complexo [Ru2(µ-Cl)3(etp)2]+ (δ 98,5 (t), δ 68,7 (d)) , bem como a estrutura cristalográfica, 

são correspondentes ao isômero eclipsado encontrado por Albinati et al(60). 

 Nota-se ainda deste resultado que, apesar dos deslocamentos químicos do 

complexo binuclear [Ru2(µ-Cl)3(etp)2]+ (δ 68,7 (d), δ 98,8 (t)), serem praticamente iguais ao 

complexo mononuclear [RuCl2(etp)(DMSO)] obtido por Delgado et al(119), (δ 69,15 (d), δ 

98,5 (t)), nos quais os átomos de fósforo estão em posição trans ao cloreto terminal e ao 

enxofre, observa-se que, como proposto na literatura(108), o deslocamento químico do fósforo 

depende mais do efeito estérico do que eletrônico. 

 Moura(121) sintetizou o complexo contendo a unidade "RuCl(etp)", usando como 

precursor o K2[RuCl5(H2O)].  Seu resultado de RMN 31P foi, de certa forma, similar ao citado 

por Albinati et al(60).  Os valores em δ 69,6 (d), δ 99,0 (t), δ 67,4 (dd), δ 75,1 (dd) e δ 99,6 (t), 

foram atribuídos aos Pt2, Pc1, Pt4, Pt5 e Pc3, do complexo pentacoordenado [RuCl2(etp)], 

respectivamente.  A partir do espectro de RMN 31P, foi proposta a existência de duas espécies 

isoméricas mononucleares em solução (Figura 68), devido à diferença de intensidades entre os 

sinais obtidos.  
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Figura 68: Estrutura dos possíveis isômeros (meridional e facial) da espécie monomérica [RuCl2(etp)](121). 
 

 A controvérsia entre os resultados de RMN 31P e as estruturas propostas na 

literatura, nos motivou à estender o estudo da reatividade do aquacomplexo para a obtenção 

de complexos trifosfínicos. 

 

 

3.4.3.1.2  Síntese e Caracterização do complexo [Ru2(µ-Cl)3(etp)2]Cl 

 Na reação do aquacomplexo com a trifosfina etp, além do ligante aquo, o ligante 

dppb foi substituído por uma molécula tridentada (etp), resultando no complexo [Ru2(µ-

Cl)3(etp)2]Cl.  Os resultados de espectroscopia na região do infravermelho, 

ultravioleta/visível, condutividade e microanálise (descritos no item 2.4.4.7) estão de acordo 

com a literatura(73, 60). 

 

3.4.3.1.2.1  Espectroscopia de RMN 31P 

 

 No espectro de RMN 31P do complexo [Ru2(µ-Cl)3(etp)2]Cl  (Figura 69), 

sintetizado a partir do aquacomplexo, foram observados cinco conjuntos de sinais, da mesma 

forma que citado por Moura(121) e Albinati et al(60).  Inicialmente, a análise da relação das 

integrais dos sinais (4:2:4:2), revela a presença de doze átomos de fósforo, o que é condizente 

com a formação de duas espécies binucleares, o que contradiz a proposta de Moura(121).  Os 

sinais em δ 99,17(d) e δ 69,03 (d) foram atribuídos aos átomos de fósforo central (Pc) e 

fósforo terminal (Pt), respectivamente, do isômero eclipsado (ec), proposto por Albinati et 

al(60), de forma que todos os fósforos terminais sejam quimicamente equivalentes, mas 

magneticamente não-equivalentes, formando um sistema AA'A''A'''XX'.  Os três duplos 

dubletos em δ 98,80, δ 70,53 e δ 67,31, foram atribuídos ao Pc e Pt, respectivamente, do 

isômero alternado (al).  
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Figura 69: Espectro de RMN 31P do complexo [Ru2(µ-Cl)3(etp)2]Cl em CH2Cl2/D2O – 162 MHz. 
 

 Apesar destes resultados estarem em concordâcia com o apresentado por Albinati 

et al(60), o espectro de RMN COSY90 31P do complexo [Ru2(µ-Cl)3(etp)2]Cl (Figura 70), não 
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mostra o acoplamento entre os átomos de fósforo Pt e Pc do isômero alternado e sim, apenas o 

acoplamento entre os Pt e Pc do isômero eclipsado.  Portanto, outras análises de RMN estão 

sendo realizadas para esta especulação.   

 

Figura 70: Espectro de RMN COSY90 31P do complexo [Ru2(µ-Cl)3(etp)2]Cl em CH2Cl2/D2O – 162 MHz. 
 

 

3.4.3.1.2.2  Caracterização Eletroquímica do Complexo [Ru2(µ-Cl)3(etp)2]Cl 

 

 Apesar do crescente interesse pela química, propriedades estruturais e aplicações 

catalíticas de complexos metálicos contendo trifosfinas, poucos estudos eletroquímicos são 

encontrados na literatura(122).  Recentemente, Yeomans et al(123), descreveram um estudo 

sistemático de propriedades eletroquímicas de complexos do tipo [L3Ru(µ-X)3RuL3]+ (L= 

ligantes arsínicos e fosfinínicos, mono e tridentados), tal como o complexo [Ru2(µ-

Cl)3(tdpme)2]+ (discutido posteriormente).  Até o momento, nenhuma menção foi feita quanto 

ao comportamento eletroquímico do [Ru2(µ-Cl)3(etp)2]Cl. 

 O comportamento eletroquímico do complexo [Ru2(µ-Cl)3(etp)2]Cl (Figura 71) é 

análogo ao obtido para o complexo [Ru2(µ-Cl)3(tdpme)2]+ (123), (E1/2 = 1,46 e 1,94 V).  No 

voltamograma cíclico do complexo [Ru2(µ-Cl)3(etp)2]Cl, foram observados dois processos 

redox com E1/2 em 1,18 V e outro mais anódico em 1,65 V, atribuídos aos processos RuII,II/ 
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RuII,III e RuII,III/ RuIII,III.  Estas atribuições estão em concordância com as descritas por 

Yeoamans et al(123). 
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Figura 71: Voltamograma cíclico do complexo [Ru2(µ-Cl)3(etp)2]Cl 1x10-3 mol.L-1 em PTBA 0,1 mol.L-1 em 
CH2Cl2 vs Ag/AgCl; velocidade de varredura 100 mV.s-1. 

 

 A onda anódica em 1,34 V é atribuída à oxidação do cloreto, não coordenado ao 

centro metálico(124). 

 

 

3.4.3.2  Formação do complexo [Ru2(µ-Cl)3(tdpme)2]Cl 

 O complexo [Ru2(µ-Cl)3(tdpme)2]+ foi obtido por Rhodes et al(61), a partir do 

[RuCl2(DMSO)4].  Além de ser uma rota mais simples do que as sínteses realizadas com os 

precursores RuCl3.nH2O e "solução de rutênio azul", resultou um rendimento superior          

(80 %)(61).  Outra rota possível, utiliza o catalisador de Wilkinson, como mostrado por 

Yeomans et al(123). 

 

3.4.3.2.1  Síntese e Caracterização do complexo [Ru2(µ-Cl)3(tdpme)2]Cl 

 A reação do aquacomplexo com a trifosfina simétrica tdpme, bem como com a 

trifosfina etp, originou um complexo binuclear com cloretos em ponte, formulado também 

como [Ru2(µ-Cl)3(tdpme)2]Cl.  Os resultados de espectroscopia na região do infravermelho e 

ultravioleta/visível, condutividade e microanálise (descritos no item 2.4.4.8) estão de acordo 

com os relatados na literatura(61). 
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 O espectro de RMN 31P do complexo [Ru2(µ-Cl)3(tdpme)2]Cl, obtido a partir do 

aqua complexo (Figura 72), está em concordância com o resultado da literatura(61,123).  O 

único singleto em δ 36,65 é atribuído aos fósforos equivalentes química e magneticamente do 

ligante trifosfínico, consistente com a estrutura bioctaédrica com face conjugada, com cloretos 

em ponte, confirmada pela estrutura cristalográfica obtida por Rhodes et al(61). 

 

 

 

Figura 72: Espectro de RMN 31P do complexo [Ru2(µ-Cl)3( tdpme)2]Cl em CH2Cl2/D2O – 162 MHz. 
 

3.4.3.2.2  Caracterização Eletroquímica do Complexo [Ru2(µ-Cl)3(tdpme)2]Cl 

 No voltamograma cíclico do complexo [Ru2(µ-Cl)3(tdpme)2]Cl (Figura 73) são 

observados dois pares redox, um com E1/2 em 1,42 V e outro mais anódico em 1,99 V, 

atribuídos aos processos RuII,II/ RuII,III e RuII,III/ RuIII,III, respectivamente.  Estes potenciais 

estão de acordo com o encontrado por Yeomans et al(123) (E1/2 = 1,46 e 1,94 V), cujo 

complexo foi sintetizado a partir do catalisador de Wilkinson.  

ClRu
Cl
Cl
Cl

Ru
P
P
P

P

P
P



Capítulo III  -  Síntese e Caracterização dos Complexos 

 

128

0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2
-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

I /
 m

A

E / V

 

Figura 73: Voltamograma cíclico do complexo [Ru2(µ-Cl)3(tdpme)2]Cl 1x10-3 mol.L-1 em PTBA 0,1 mol.L-1 em 
CH2Cl2 vs Ag/AgCl; velocidade de varredura 100 mV.s-1. 

 

 Da mesma forma que para o complexo binuclear com o ligante trifosfínico etp, 

[Ru2(µ-Cl3)(etp)2]Cl, a onda anódica em 1,26 V foi atribuída à oxidação do cloreto livre em 

solução(124). 

 

 

3.4.3.3  Reatividade dos complexos [Ru2(µ-Cl)3(P-P-P)2]Cl (P-P-P= etp e tdpme) com 

o ligante 2,2'-bipy 

 Complexos contendo a unidade "RuCl(etp)" são conhecidos como catalisadores de 

reações de hidrogenação de alcinos, cetonas, nitrilas e olefinas, e isomerização de olefinas, 

sob condições moderadas (120).  Da mesma forma, complexos com o ligante tdpme, tal como o 

[Ru(CH3CN)3(tdpme)]2+, também são empregados como catalisadores eficientes em reações 

de tetrahidropiranilação de álcoois e fenois(125).  Além destes empregos, os complexos 

trifosfínicos de rutênio foram utilizados como precursores de vários compostos 

mononucleares trifosfínicos(5, 60-61, 73, 115-116, 126).  Assim, o complexo [Ru2(µ-Cl)3(etp)2]+ foi 

utilizado como reagente de partida para uma série de compostos com aminoácidos e 

dipeptídeos contendo a unidade “Ru(II)Cl(etp)”(73).  

 Portanto, estas investigações indicam que (a) a reação de complexos do tipo 

[Ru2(µ-Cl)3(P-P-P)2]Cl com ligante N-heterocíclico, poderá propiciar a formação de 

complexos mononucleares contendo a unidade “Ru(II)Cl(P-P-P)”, e (b) estes complexos 
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formados podem atuar como catalisadores ativos, comparado com os complexos 

[Ru(CH3CN)3(tdpme)]2+ (125) e [Rh(CH3CN)3(tdpme)]2+ (127). 

 

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

3.4.3.3.1.1  Síntese  

 Na reação do complexo [Ru2(µ-Cl)3(etp)2]Cl com o ligante N-heterocíclico 

bidentado 2,2’-bipy, houve a quebra dos cloretos em ponte, formando um precipitado 

amarelo, que após sua análise, foi formulado como o complexo mononuclear [RuCl(etp)(2,2’-

bipy)]Cl.  Esta síntese ocorreu em menor tempo (12 horas) em relação ao necessário para a 

obtenção do complexo [RuCl2(etp)(py)](60) (72 horas).  A descrição detalhada da síntese deste 

complexo pode ser encontrada no Capítulo II (item 2.4.4.9).   

 

3.4.3.3.1.2  Espectroscopia na Região do Infravermelho e Ultravioleta-visível e 

Condutividade 

 

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

bipy)]Cl é ilustrado na Figura 74. 
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Figura 74: Espectro de absorção na região do infravermelho do complexo [RuCl(etp)(2,2’-bipy)]Cl em pastilha 
de CsI.  
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 As freqüências do estiramento da ligação carbono-hidrogênio (ν(C-H)) aromático e 

alifático aparecem em 3055 e 2916 cm-1, respectivamente.  As bandas do estiramento da 

ligação fósforo-carbono (ν(P-C)), exibidas pelo ligante bifosfínico, são observadas em 1487, 

1099, 999 e 525 cm-1 (73-75) .  A banda de forte intensidade em 702 cm-1, foi atribuída à 

deformação angular assimétrica fora do plano (γ(C-H)) do ligante trifosfínico. Os ν(C-H)aromático e 

ν(C-H)alifático do ligante 2,2'-bipy estão encobertos pelas respectivas bandas do ligante etp.  A 

banda do estiramento ν(Ru-N) pode ser vista em torno de 420 cm-1 (83).  A única banda de 

absorção do estiramento Ru-Cl terminal em 287 cm-1 foi indicativa da presença de apenas um 

íon cloreto na esfera de coordenação.  A medida de condutividade (35 µS em solução 1x10-3 

mol.L-1 em CH2Cl2) confirmou a presença do íon cloreto fora da esfera de coordenação do 

complexo iônico [RuCl(etp)(2,2’-bipy)]Cl.  É interessante ressaltar que, a ausência da banda 

em torno de 355 cm-1, atribuída ao ν(Ru-Cl) em ponte(60), sugere a quebra dos cloretos em ponte 

do complexo binuclear. 

 O complexo [RuCl(etp)(2,2’-bipy)]Cl apresentou somente as bandas 234 

(2,96x104), 300 (1,24x104) e 394 (2,65x103) nm na região do ultravioleta-visível (Figura 75). 
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Figura 75: Espectro de absorção na região do ultravioleta/visível do complexo [RuCl(etp)(2,2’-bipy)]Cl em 

solução de 1x10-4 e 1x10-3 mol.L-1 em CH2Cl2. 
 

 A banda em 234 nm foi atribuída às transições eletrônicas internas dos ligantes 

trifosfínico e N-heterocíclico, provenientes das transições π → π∗ nos grupos aromáticos.  As 

bandas em 300 (1,24x104) e 394 (2,65x103) nm foram conferidas às transições TCML, 
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oriundas das transições de elétrons do orbital do metal (Ru(II)) para o orbital pπ∗ do ligante 

2,2'-bipy, bem como para o orbital do ligante dppb (dπ (Ru(II)) → 3pσ∗dπ (dppb)), 

respectivamente.   

 

3.4.3.3.1.3  Espectroscopia de RMN 31P 

 

 O espectro de RMN 31P do complexo [RuCl(etp)(2,2’-bipy)]Cl é apresentado na 

Figura 76. 

 

 
Figura 76: Espectro de RMN 31P do complexo [RuCl(etp)(2,2’-bipy)]Cl em CH2Cl2/D2O – 162 MHz. 
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 Observa-se primeiramente neste espectro, a presença de três sinais com proporção 

equivalente a 1:1:1, o que é indicativo da existência de três átomos de fósforo.  O duplo 

dubleto em campo mais desprotegido (δ 89,27) foi atribuído ao Pc, o qual acopla com os Pt 

por uma constante de 14 Hz, devido à desblindagem causada pelos fósforos terminais (Pt) 

vizinhos.  Os duplos dubletos em região mais protegida (δ 60,65 e δ 59,43) foram atribuídos 

aos fósforos terminais (Pt1 e Pt2), os quais acoplam entre si por uma constante de 25 Hz.  Estes 

acoplamentos podem ser observados no espectro de RMN COSY90 31P (Figura 77) através 

das correlações entre estes conjuntos de sinais.   

 

 
Figura 77: Espectro de RMN COSY90 31P do complexo [RuCl(etp)(2,2’-bipy)]Cl em CH2Cl2/D2O – 162 MHz. 
 

 Os espectros de RMN 31P e COSY90 31P foram conclusivos para a proposta da 

estrutura do complexo [RuCl(etp)(2,2’-bipy)]Cl.  O padrão do tipo ABX, observado no 

espectro de RMN 31P, sugere que (a) o ligante etp está coordenado num modo facial, (b) o 

átomo de fósforo terminal Pt1 está em posição trans a um dos átomos de nitrogênio, devido o 

sinal estar em região mais desprotegida (δ 60,65), (c) o outro fósforo terminal, Pt2, está em 

posição trans ao átomo de cloro (melhor doador que o nitrogênio), cujo sinal está situado em 

campo mais protegido (δ 59,43).  
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 Os resultados dos deslocamentos químicos do complexo [RuCl(etp)(2,2’-bipy)]Cl 

estão em concordância com o obtido para o complexo [RuCl2(etp)(py)](60) (Tabela XXVI).  

Através dos resultados para o complexo [RuCl2(etp)(py)](60), os autores propuseram uma 

estrutura na qual os fósforos terminais estão em posição trans ao cloreto e piridina, e o fósforo 

central está em posição trans ao outro cloreto, da mesma forma que atribuímos ao complexo 

[RuCl(etp)(2,2’-bipy)]Cl.   

Tabela XXVI: Dados de RMN 31P para complexos trifosfínicos (etp) nitrogenados de rutênio. 

Complexo δ(Pc) δ(Pt1) δ(Pt2) Ref. 

[RuCl(etp)(2,2’-bipy)]Cl 89,27 (dd) 60,65 (dd) 59,43 (dd)  

[RuCl2(etp)(py)](i) 96,4 (dd) 60,1 (dd) 59,6 (dd) 60 

[RuCl2(etp)(CH3CN)] (1)(ii) 102,1 (dd) 62,1 (dd) 59,9 (dd) 60 

[RuCl(etp)(CH3CN)2]Cl (2)(iii) 100,6 (t) 58,3 (d)  60 

[RuCl(etp)(CH3CN)2]Cl (3)(iii) 99,1 (dd) 64,7 (dd) 63,9 (dd) 60 
 

(i) Em CDCl3; (ii) em CDCN3; (iii) em CDCN3 e a 0 oC. 

 

 Comparando o conjunto de sinais observado para o [RuCl(etp)(2,2’-bipy)]Cl com 

os isômeros (1, 2 e 3) do complexo [RuCl(etp)(CH3CN)2]Cl(60) (Figura 78), obtidos in situ na 

dissolução do precursor [Ru2(µ-Cl)3(etp)2]+ em CH3CN, é possível afirmar que (a) houve a 

formação de apenas um isômero e (b) o isômero formado apresentou a mesma geometria que 

o isômero 3.  
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Figura 78: Isômeros 1, 2, e 3 formados in situ a partir da dissolução do complexo [RuCl(etp)(2,2'-bipy)]Cl em 

CH3CN na proporção 35:63:2 %, respectivamente(60). 
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 O emprego do anel quelato 2,2'-bipy, pode ser apontado como vantagem da rota 

de síntese empregada, pois levou à formação de apenas um isômero [RuCl(etp)(2,2’-bipy)]Cl.  

O mesmo não ocorreu para a formação do isômero análogo [RuCl(etp)(CH3CN)2]Cl (60) (3) 

(Figura 78), pois este foi identificado da mistura dos isômeros 1, 2 e 3 obtidos em solução na 

proporção 35:63:2 %, respectivamente. 

 

 

3.4.3.3.1.4  Voltametria Cíclica 

 

 O comportamento eletroquímico observado para o complexo [RuCl(etp)(2,2'-

bipy)]Cl, é ilustrado na Figura 79. 
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Figura 79: Voltamograma cíclico do complexo [RuCl(etp)(2,2'-bipy)]Cl 1x10-3 mol.L-1 em PTBA 0,1 mol.L-1 

em CH2Cl2 vs Ag/AgCl; velocidade de varredura 100 mV.s-1. 
 

 

 O processo redox (picos 2 e 3), com potencial de meia-onda em 1,37 V, foi 

atribuído ao par redox RuII/RuIII.  O processo redox em 1,19 V (pico 1) foi atribuído à 

oxidação do cloreto livre em solução(124). 

 O elevado valor do E1/2 (1,37 V) encontrado para o complexo [RuCl(etp)(2,2'-

bipy)]Cl era esperado, uma vez que o efeito estabilizante da trifosfina, em comparação aos 

ligantes bifosfínicos, desloca a densidade eletrônica do íon Ru(II), justificando o potencial em 

região mais anódica.  Uma discussão mais detalhada será descrita no item 3.4.3.3.2.4. 
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3.4.3.3.2  Obtenção do complexo [RuCl(tdpme)(2,2’-bipy)]Cl 

3.4.3.3.2.1  Síntese  

 

 O complexo [RuCl(tdpme)(2,2’-bipy)]Cl foi obtido pela dissolução do complexo 

binuclear [Ru2(µ-Cl)3(tdpme)2]Cl, em metanol e bipy, sob refluxo.  Esta síntese foi realizada 

em um tempo superior (24 horas) em relação ao complexo análogo mononuclear 

[RuCl(etp)(2,2’-bipy)]Cl (12 horas) (item 2.4.4.9).  Estas reações foram monitoradas por 

RMN 31P.  A presença da trifosfina simétrica tdpme, possivelmente provoca um melhor 

arranjo do complexo [Ru2(µ-Cl3)(tdpme)2]Cl, dificultando a sua quebra.  A descrição 

detalhada da síntese deste complexo pode ser vista no Capítulo II (item 2.4.4.10). 

 

3.4.3.3.2.2  Espectroscopia na Região do Infravermelho e Ultravioleta-visível e 

Condutividade 

 

 O espectro de absorção na região do infravermelho do composto 

[RuCl(tdpme)(2,2’-bipy)]Cl (Figura 80) é similar ao do complexo [RuCl(etp)(2,2’-bipy)]Cl. 
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Figura 80: Espectro de absorção na região do infravermelho do complexo [RuCl(tdpme)(2,2’-bipy)]Cl em 
pastilha de CsI.  
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 As bandas exibidas pelo ligante trifosfínico (1486, 1191, 1093, 1000 e 521 cm-1), 

observadas no espectro deste complexo, são coincidentes com as bandas do complexo 

[RuCl(etp)(2,2-bipy)]Cl. A única banda de absorção do estiramento Ru-Cl terminal em 272 

cm-1 foi indicativa da presença de apenas um íon cloreto na esfera de coordenação.  A medida 

de condutividade (33,4 µS em solução 1x10-3 M em CH2Cl2) confirmou a presença do íon 

cloreto fora da esfera de coordenação do complexo iônico [RuCl(tdpme)(2,2’-bipy)]Cl. 

 O complexo [RuCl(tdpme)(2,2’-bipy)]Cl apresentou as bandas 244 (2,9x104), 300 

(7,5x103), 318 (5,0x103), 378 (2,2x103) nm na região do ultravioleta-visível (Figura 81) muito 

próximas às bandas do complexo com a trifosfina etp (item 3.4.3.3.1.2). 
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Figura 81: Espectro de absorção na região do ultravioleta/visível do complexo [RuCl(tdpme)(2,2’-bipy)]Cl em 

solução de 1x10-4 e 1x10-3 mol.L-1 em CH2Cl2. 
 

 O perfil do espectro do complexo [RuCl(tdpme)(2,2’-bipy)]Cl é similar ao 

apresentado para o complexo [RuCl(etp)(2,2’-bipy)]Cl, cujas atribuições foram discutidas no 

item 3.4.3.3.1.2. 

 

3.4.3.3.2.3  Espectroscopia de RMN 31P 

 A proposta da estrutura para este complexo [RuCl(tdpme)(2,2’-bipy)]Cl, baseada 

no espectro de RMN 31P, é apresentada na Figura 82. 
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Figura 82: Espectro de RMN 31P do complexo [RuCl(tdpme)(2,2’-bipy)]Cl em CH2Cl2/D2O – 162 MHz. 
 

 A presença de dois conjuntos de sinais indica que os átomos de fósforo da 

trifosfina, tdpme, não são mais simetricamente iguais, como no precursor [Ru2(µ-

Cl)3(tdpme)2] (δ 36,65 (s)).  O dubleto em δ 21,93 foi conferido ao acoplamento do fósforo PA 

com PB, por uma constante de 37 Hz.  O tripleto em δ 29,29 foi atribuído ao acoplamento do 

fósforo PB com os dois fósforos PA (J= 37 Hz).  A proximidade entre os valores de 

deslocamento químico do fósforo PA e PB , sugere que o ambiente químico entre os dois 

átomos de fósforo PA é muito parecido, devido à alta simetria da trifosfina. 

 Os valores encontrados para as constantes de acoplamento estão em concordância 

com a estrutura proposta, pois valores de 2JPP de 30 - 40 Hz são típicos de constantes de 

acoplamentos de núcleos de fósforos inequivalentes cis um em relação ao outro, em 

complexos de fosfinas terciárias de rutênio (II)(27). 

 No espectro de RMN COSY90 31P (Figura 83) podem ser observados os 

acoplamentos mencionados, através das correlações entre estes conjunto de sinais.  
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Figura 83: Espectro de RMN COSY90 31P do complexo [RuCl(tdpme)(2,2’-bipy)]Cl em CH2Cl2/D2O – 162 

MHz. 
 

 

 O espectro de RMN COSY90 31P foi conclusivo para a proposta da estrutura do 

complexo [RuCl(tdpme)(2,2’-bipy)]Cl, pois observa-se claramente o acoplamento entre os 

dois átomos de fósforo PA com PB, PB com PA.  Portanto, foi sugerido que os átomos de 

fósforo PA estão em posição trans aos átomos de nitrogênio, cujo sinal está situado em campo 

mais protegido (δ 21,93), enquanto que o PB (δ 29,29) está trans ao átomo de cloro.  Esperar-

se-ia que os átomos de fósforo em posição trans ao átomo de nitrogênio encontrassem em 

campo mais baixo, mas por efeito estérico estes aparecem em campo mais alto(108). 

 Os valores de RMN 31P obtidos para o complexo [RuCl(tdpme)(2,2'-bipy)]Cl,  

bem como para os complexos análogos bifosfínicos(36), são listados na Tabela XXVII.   

 

 

 

 



Capítulo III  -  Síntese e Caracterização dos Complexos 

 

139

Tabela XXVII: Dados de RMN 31P obtidos para complexos bi e trifosfínicos do tipo 
[RuCl(P-P)] (P-P= 2,2'-bipiridina). 

Complexo RMN 31P Referência

[RuCl(tdpme)(2,2'-bipy)]Cl δ 29,29(t) e δ 21,93(d)   

[RuCl(etp)(2,2'-bipy)]Cl δ 89,27(dd), δ 60,65(dd) e δ 59,43(dd)  

cis-[RuCl2(dppb)2(2,2'-bipy)] δ 43,5(d) e δ 29,89(d) (i) 34 

trans-[RuCl2(dppb)2(2,2'-bipy)] δ 32,6(s) (i) 34 
 

(i) Em CDCl3, deslocamentos químicos em relação ao H3PO4. 
 

 Os valores encontrados em campo mais alto para o ligante trifosínico tdpme, em 

relação aos bifosfínicos (dppb), indica que os átomos de fósforo apresentam diferentes graus 

de blindagem.  A razão desta diferença deve-se à maior retrodoação metal → ligante no 

complexo com ligante trifosfínico, em comparação com o ligante bifosfínico.  A confirmação 

desta diferença é discutida a seguir. 

 

3.4.3.3.2.4  Voltametria Cíclica  

 

 O voltamograma cíclico para o complexo  [RuCl(tdpme)(2,2'-bipy)]Cl é ilustrado 

na Figura 84. 
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Figura 84: Voltamograma cíclico do complexo [RuCl(tdpme)(2,2'-bipy)]Cl 1x10-3 mol.L-1 em PTBA 0,1 mol.L-1 
em CH2Cl2 vs Ag/AgCl; velocidade de varredura 100 mV.s-1. 
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 O processo redox (picos 2 e 3) com potencial de meia-onda em 1,44 V foi 

atribuído ao par redox RuII/RuIII.  O pico anódico em 1,11 e catódico em -0,1 V foi atribuído à 

oxidação do cloreto livre em solução(124) e a redução do cloro. 

 Da mesma forma que o complexo [RuCl(etp)(2,2'-bipy)]Cl, o elevado valor do par 

redox RuII/RuIII do complexo [RuCl(tdpme)(2,2'-bipy)]Cl, em 1,44 V, foi atribuído ao efeito 

estabilizante da trifosfina, em comparação aos ligantes bifosfínicos (Tabela XXVIII). 

 

Tabela XXVIII: Potenciais de meia-onda (V) vs Ag/AgCl, de complexos bi e trifosfínicos do 
tipo [RuCl(P-P)] (P-P= 2,2'-bipiridina). 

Complexo E1/2 (V) RuII/RuIII Referência 

[RuCl(tdpme)(2,2'-bipy)]Cl 1,44  

[RuCl(etp)(2,2'-bipy)]Cl 1,37  

cis-[RuCl2(dppb)2(2,2'-bipy)] 0,60 34 

trans-[RuCl2(dppb)2(2,2'-bipy)] 0,45 34 

cis-[RuCl2(2,2'-bipy)2] 0,25 23 

 

 O efeito estabilizante da trifosfina pode ser avaliado através da comparação entre 

os valores do E1/2 do complexo cis-[RuCl2(2,2'-bipy)2] (0,25 V) com os dos complexos 

trifosfínicos, [RuCl(tdpme)(2,2'-bipy)]Cl (1,44 V) e [RuCl(etp)(2,2'-bipy)]Cl (1,37 V) (Tabela 

XXVIII).  Os potenciais bastante elevados para os complexos trifosfínicos sugerem que as 

interações rutênio → fósforo têm maior magnitude do que as interações rutênio → nitrogênio.  

Este fato pode ser atribuído à elevada acidez π e à basicidade σ do fósforo em relação ao 

nitrogênio(128). 

 



4    Eletroquímica como via de Síntese  

 

 

 Neste capítulo discutiremos a formação de espécies mono e binucleares, através 

da redução eletroquímica de alguns complexos com a unidade “[RuCl3(dppb)]”.  O primeiro 

passo para a obtenção destas espécies é a definição dos parâmetros de síntese, a partir do 

estudo do comportamento redox do aquacomplexo e seus derivados [RuCl3(dppb)(L)], através 

de voltametria cíclica.  Definidos os parâmetros, as espécies mono e binucleares foram 

sintetizadas através da eletrólise a potencial constante, e caracterizadas por espectroscopia na 

região do infravermelho-próximo, RPE, RMN 1H e RMN 31P.  Os detalhes experimentais 

foram descritos no Capítulo II e as conclusões finais serão apresentadas no Capítulo V. 

 

 

4.1  Síntese do Complexo Binuclear de Valência Mista [Ru2Cl5(dppb)2] 

4.1.1  Voltametria Cíclica do mer-[RuCl3(dppb)H2O] 

 A resposta eletroquímica do complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O] é apresentada na 

Figura 85.   Como se pode notar dos voltamogramas cíclicos ilustrados na Figura 85 (A), na 

primeira varredura para potenciais anódicos aparece apenas um processo em torno de 1,3 V 

(pico 1).  Invertendo-se o sentido da varredura, notou-se a presença de duas ondas catódicas 

em 0,03 V (pico 2) e –0,07 V (pico 3).  Com nova inversão no sentido da varredura, notou-se 

um onda anódica em 0,07 V (pico 4), e duas ondas anódicas bem próximas em 0,61 e 0,71 V 

(picos 5 e 6).  Na inversão seguinte, notou-se duas ondas catódicas, também próximas, em 

0,55 e 0,45 V (picos 7 e 8).  Os picos são melhores apresentados no voltamograma cíclico da 

Figura 85 (B).  Portanto, estes processos nos levam a concluir que os picos 5, 6, 7 e 8, são 

dependentes do pico 3, pois só apareceram quando ultrapassa o potencial em 0,1 V, como 

também são independentes do pico 1.   
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Figura 85: Voltamogramas cíclicos do complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O] obtidos na faixa de potencial entre      
-1,1 e 1,6 V (A); -0,5 e 0,8 V(B); 1x10-3 mo.L-1 em PTBA 0,1 mol.L-1 em CH2Cl2 vs Ag/AgCl; 
velocidade de varredura 100 mV.s-1. 

 

 Alguns fatos importantes indicam que o pico 1 (Figura 85A), deve-se à oxidação 

da bifosfina dppb: 

 Este pico é observado logo no primeiro ciclo. 

 A bifosfina dppb livre apresenta um pico de oxidação com (Epa= 1,16 V), 

conforme observado anteriormente (Figura 58). 

 O voltamograma cíclico do complexo mer-[RuCl3(dmso)(tmen)] apresenta dois 

processos redox reversíveis em 0,11 e 1,78 V (vs ENH), atribuídos ao pares Ru(III/II) e 

Ru(IV/III) respectivamente(84).  Por este motivo, descartou-se a hipótese de que o processo em 

1,3 V possa ser proveniente da oxidação do Ru(III), uma vez que esperar-se-ia, para o 

complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O], um potencial mais anódico, devido à presença de ligantes 

mais retiradores de elétrons (dppb). 

 Comparando-se o voltamograma cíclico do aquacomplexo apresentado na Figura 

85, com o obtido para o complexo de valência mista [Ru2Cl5(dppb)2](36) (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 metálicos Ru2(III)/(II).  
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Figura 86: Voltamograma cíclico do complexo [Ru2Cl5(dppb)2] 1x10-3 mo.L-1em PTBA 0,1 mol.L-1 em CH2Cl2 

vs Ag/AgCl; velocidade de varredura 100 mV.s-1 
 

 O resultado da voltametria cíclica do [Ru2Cl5(dppb)2] sugere que este é formado 

com a redução eletroquímica do complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O].  Com a passagem do íon 

Ru(III) para Ru(II) (RuIII / RuII, Epc= –0,07 V; pico 3, Figura 85), o aquacomplexo perde um 

cloreto e gera a espécie intermediária “RuIICl2(dppb)” (equação 14).  Sendo esta, uma espécie 

instável, quando na presença do complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O], existente em solução, 

forma o [Ru2Cl5(dppb)2] (equação 15).  O complexo binuclear formado, por sua vez, 

apresenta um comportamento redox em potenciais próximos ao processo do aquacomplexo 

(Ru2
 II/III / Ru2 II/II, Epc= -0,03 V; pico 4, Figura 86) e (Ru2

 II/II / Ru2 II/III, Epa= 0,10 V; 

pico 5, Figura 86).  O segundo processo redox reversível, em potenciais mais altos, está 

relacionado com a oxidação e redução do íon Ru(II) no complexo binuclear [Ru2Cl5(dppb)2] 

(Ru2II/III → Ru2III/III, Epa= 0,66 V e 0,71 V; picos 1 e 2, Figura 86; Ru2III/III → Ru2II/III, 

Epc= 0,56 V; pico 3, Figura 86) (equação 16).  Finalmente na redução do complexo binuclear 

[Ru2Cl5(dppb)2] gera a espécie binuclear Ru2II/II, [Ru2Cl4(dppb)2], cujos potenciais são 

coincidentes, como é ilustrado na sobreposição de voltamogramas da Figura 87. 

 Convém ainda notar que, no processo de redução do aquacomplexo, os picos 6, 7 

e 8 (Figura 85) são coincidentes com o pico de oxidação do complexo binuclear 

[Ru2Cl4(dppb)2] (Ru2II/II / Ru2III/III, Epa= 0,71V; Ru2III/III / Ru2II/III, Epc= 0,55 V).  Este 

fato pode ser melhor observado pela sobreposição de voltamogramas (picos 2, 3 e 4) 

apresentada na Figura 87. 
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Figura 87: Voltamogramas cíclicos dos complexos mer-[RuCl3(dppb)H2O] (⎯), [Ru2Cl4(dppb)2] (----), 
[Ru2Cl5(dppb)2] (…),  1x10-3 mo.L-1 em PTBA 0,1 mol.L-1 em CH2Cl2 vs Ag/AgCl; velocidade de 
varredura 100 mV.s-1 

 

 A pequena diferença entre as duas ondas (pico 1 e 2, Figuras 86 e 87), deve-se à 

presença de um cloreto a mais em ponte no [Ru2Cl5(dppb)2], o que difere na propriedade 

eletrônica dos complexos [Ru2Cl5(dppb)2] e [Ru2Cl4(dppb)2] (Figura 88). 
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Figura 88: Estruturas dos complexos [Ru2Cl4(dppb)2] e [Ru2Cl5(dppb)2]. 
 

 Baseado nestas observações, o mecanismo proposto, para o processo ocorrido em 

solução, é esquematizado nas Equações 14, 15 e 16. 

 

mer-[RuCl3(dppb)H2O]    +  1 e-                      "[RuCl2(dppb)]"     +    H2O    + Cl-           [14] 

mer-[RuCl3(dppb)H2O]    +  "[RuCl2(dppb)]"                 [Ru2Cl5(dppb)2]     +    H2O        [15] 

[Ru2Cl5(dppb)2]    +  1 e-                       [Ru2Cl4(dppb)2]    +        Cl-                                  [16] 

 

 A formação dos complexos [Ru2Cl5(dppb)2] e [Ru2Cl4(dppb)2] durante a 

voltametria cíclica do aquacomplexo, conforme proposto no mecanismo ilustrado na 
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Equações 14-16, foi confirmada por meio de eletrólise a potencial controlado de uma solução 

do aquacomplexo. 

 

4.1.2  Eletrólise Parcial do Complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O]  

 Realizou-se a eletrólise catódica a -0,30 V (potencial inferior ao pico 3 do 

voltamograma cíclico do aqua, Figura 85), para a redução de metade da quantidade do 

aquacomplexo.  Esta eletrólise foi monitorada por voltametria cíclica, cujo voltamograma 

obtido é igual ao apresentado na Figura 86.  O produto obtido foi caracterizado por 

microanálise, espectroscopia de absorção na região do infravermelho-próximo e RPE.  

 O espectro de absorção na região do infravermelho-próximo do produto obtido na 

eletrólise  (Figura 89), apresentou duas bandas (980 e 1980 nm), as quais foram atribuídas às 

transições de transferência de carga metal→metal (TCMM), conhecidas como transições de 

intervalência (TI) (129-131).  Estas bandas confirmam a presença dos íons Ru(II) e Ru(III) do 

complexo [Ru2Cl5(dppb)2]. 
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Figura 89: Espectro de absorção na região do infravermelho próximo do complexo [Ru2Cl5(dppb)2], obtido via 

eletroquímica, em solução 1x10-3 mo.L-1 em CCl4. 
 

 É interessante mencionar que a presença das duas bandas no infravermelho-

próximo estão em concordância com o modelo proposto por Hush et al(129) .  Este autor 

atribuiu as duas bandas observadas no espectro de infravermelho-próximo do complexo de 
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valência mista delocalizada, [Ru(NH3)3]2X3
2+ (X= Cl-, Br-), às transições eletrônicas δ∗→σ∗ e 

σ→σ∗, como ilustrado na Figura 90. 
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Figura 90: Proposta qualitativa dos orbitais moleculares do nível 4d em complexos com simetria D3h

(129).    
 

 O espectro de RPE do complexo [Ru2Cl5(dppb)2] (Figura 91), mostrou claramente 

a presença de três linhas correspondentes a três valores do tensor-g : g1= 2,673; g2= 2,443; g3= 

2,069.  Estes dados indicam a ausência de eixos de simetria nesta molécula, caracterizando 

uma simetria rômbica. 
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Figura 91: Espectro de RPE do complexo de valência mista [Ru2Cl5(dppb)2], obtido via eletroquímica, em 

solução de CCl4, 77 K. 
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4.1.3  Eletrólise Total do Complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O]  

 Além da eletrólise parcial, realizou-se a eletrólise catódica a -0,30 V, para a 

redução da quantidade total do aquacomplexo.  Novamente, esta eletrólise foi monitorada por 

voltametria cíclica.  Ao final da eletrólise registrou-se o voltamograma cíclico da solução 

amarela obtida (Figura 92). 
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Figura 92: Voltamograma cíclico do complexo [Ru2Cl4(dppb)2] (obtido via eletroquímica) em PTBA              
0,1 mol.L-1 em CH2Cl2 vs Ag/AgCl; velocidade de varredura 100 mV.s-1. 

 

 O voltamograma cíclico obtido após a eletrólise total do aquacomplexo (Figura 

92) é idêntico ao do [Ru2Cl4(dppb)2], produzido a partir da isomerização do 

[RuCl2(PPh3)(dppb)] (Figuras 56 e 57), indicando que esta espécie também é obtida através 

da rota eletroquímica. 

 O volume da solução obtida ao final da eletrólise foi reduzido, e transferido para 

um tubo de RMN desaerado.  O conjunto de sinais em δA= 63,51(d) e δB= 55,35 (d) (JAB= 47 

Hz)) observados no espectro de RMN 31 P, confirmaram a formação do complexo binuclear 

[Ru2Cl4(dppb)2](37), discutido no item 3.4.1.2. 

 O complexo [Ru2Cl4(dppb)2] também foi obtido pela redução eletroquímica do 

[Ru2Cl5(dppb)2], num potencial fixo de -0,30 V, como também através da redução do mer-

[RuCl3(dppb)H2O] e do [Ru2Cl5(dppb)2], com zinco amalgamado. Resumidamente, os 

processos redox envolvendo o centro metálico no complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O], estão de 

acordo com o mecanismo proposto anteriormente (Equações 14-16). 
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4.2  Síntese do Complexo Binuclear [Ru2Cl4(dppb)2(4-Mepy)] 

4.2.1  Voltametria Cíclica do mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)] 

 O voltamograma cíclico do complexo mer-[RuCl3(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 redução em 0,03 V (pico 3).  No 

segundo ciclo, surgiram dois processos redox, pouco definidos, com valores de potenciais de 

pico anódico (picos 4 e 5) em 0,43 e 0,56 V, respectivamente. 
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Figura 93: Voltamogramas cíclicos do complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)], obtidos na faixa de potencial 

entre (A) -0,8 e 1,6 V; (B) -1,0 e 0,8 V; 1x10-3 mol.L-1  em PTBA 0,1 mol.L-1 em CH2Cl2 vs 
Ag/AgCl, velocidade de varredura 100 mV.s-1. 
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 Após a redução do Ru(III) em 0,03 V, acredita-se que outras espécies também 

possam estar sendo geradas na superfície do eletrodo.  Para identificar as espécies formadas 

nos processos em 0,43 e 0,56 V, realizou-se a eletrólise, a fim de sintetizar estas espécies. 

 

 

4.2.2  Eletrólise Parcial do Complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)]  

 A eletrólise catódica, para a redução da metade da quantidade do complexo mer-

[RuCl3(dppb)(4-Mepy)], foi conduzida em um potencial fixo em -0,30 V (potencial mais 

catódico que o pico 3, Figura 93).   

 Ao término desta, a solução alaranjada obtida foi evaporada até secura e o sólido 

foi separado com CCl4 em duas frações.  A fração solúvel em CCl4 (sólido vermelho) foi 

caracterizada por infravermelho-próximo (980 e 1980 nm) e RPE (g1= 2,673; g2= 2,443; g3= 

2,069).  Estes resultados indicaram a formação do complexo [Ru2Cl5(dppb)2](41), também 

obtido pela eletrólise parcial do complexo aqua.  A fração insolúvel em CCl4 (mistura do 

sólido amarelo com eletrólito de suporte, PTBA), não apresentou sinais na análise feita por 

RPE.  Realizou-se então, a análise por RMN 31P (Figura 94).   

 

 
Figura 94: Espectro de RMN 31P dos produtos [Ru2Cl4(dppb)2(4-Mepy)] e trans-[RuCl2(dppb)2(4-Mepy)2], 

obtidos na eletrólise parcial do complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)] em CH2Cl2/D2O – 162 MHz. 
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 No espectro obtido do produto da eletrólise (Figura 94), foram observados quatro 

conjuntos de sinais, cuja integração dos sinais (relação de 1:2:1), está de acordo com a 

presença de quatro átomos de fósforo.  O singleto em campo mais alto, δ 40,75, foi referente à 

presença do complexo mononuclear trans-[RuCl2(dppb)(4-Mepy)2], sintetizado via química 

(δ 40,4)(34).  Os três sinais em δC 54,82 (d), δA, B 52,05 (mal resolvido), δD 46,06 (d), podem 

ser atribuídos à presença da espécie binuclear de Ru(II) com três cloretos em ponte, 

[Ru2Cl4(dppb)2(4-Mepy)].  Esta atribuição foi baseada nos deslocamentos químicos de 

complexos do tipo [Ru2Cl4(dppb)2(L)], sintetizado via química no grupo do Prof. Brian 

James(37,41,42). 

 Conforme mencionado por MacFarlane et al(42), o espectro de RMN 31P de 

complexos do tipo [Ru2Cl4(dppb)2(L)], também formulado como [(L)(dppb)Ru(µ-

Cl)3RuCl(dppb)], consiste de dois quartetos do tipo AB.  Este padrão é caracterizado por dois 

sinais quartetos bem próximos, centrados em torno de δ 52 ± 2 (2J= 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 [Ru2Cl4(dppb)2(py)](42) (ilustrado posteriormente 

na Figura 105), o espectro de RMN 31P para o complexo [Ru2Cl4(dppb)2(4-Mepy)], também é 

uma exceção a esta regra.  Desta forma, o quarteto AB em δ 52,05 foi atribuído ao fragmento 

“(P-P)ClRu(µ-Cl)3” e o quarteto CD em δ 54,82 (d) e δ 46,06 (d) (2JCD= 37,17), mais 

separados, mas não em campos mais altos, foram atribuídos aos fósforos PC e PD, do 

fragmento “L(P-P)Ru”, respectivamente.  Esses valores foram confirmados pelo espectro de 

RMN 31P do complexo [Ru2Cl4(dppb)2(4-Mepy)], sintetizado via química a partir do 

[RuCl2(dppb)(PPh3)] PA= δ 52,5 (d), PB= 52,0 (d), PC= 55,1 (d) e PD= 46,1 (d)(52). 

 O espectro de RMN 1H do produto obtido por eletrólise, mostra dois dubletos em 

δ 8,71 e δ 6,45, atribuídos aos H dos anéis aromáticos da 4-Mepy.  Além destes, foram 

observados dois conjuntos de sinais em torno de δ 7,58 e 6,82, referentes aos H dos anéis das 

bifosfinas. 

 Os três produtos formados na eletrólise parcial, [Ru2Cl5(dppb)2], trans-

[RuCl2(dppb)(4-Mepy)2] e [Ru2Cl4(dppb)2(4-Mepy)], também foram caracterizados por 

voltametria cíclica.  Podem ser vistos no voltamograma cíclico obtido desta solução, quatro 

processos redox (Figura 95).   
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Figura 95: Voltamogramas cíclicos do complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)] (---), e do produto da eletrólise 
parcial do mesmo (___); em PTBA 0,1 mol.L-1 em CH2Cl2 vs Ag/AgCl, velocidade de varredura 100 
mV.s-1. 

 

 Os processos em torno de 1,1 V (pico 3) foi atribuído à oxidação do cloreto, 

formado durante a eletrólise(124). 

Os processos com E1/2 em torno de 0,1 e 0,6 V (picos 8 e 9; picos 2 e 6 da Figura 

95), foram atribuídos ao complexo binuclear de valência mista [Ru2Cl5(dppb)2].  Isto pode ser 

melhor visualizado com a sobreposição dos voltamogramas cíclicos dos complexos em 

questão (Figura 96).   
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Figura 96: Voltamogramas cíclicos dos complexos mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)] (___) e [Ru2Cl5(dppb)2] (---); em 
PTBA 0,1 mol.L-1  em CH2Cl2 vs Ag/AgCl, velocidade de varredura 100 mV.s-1. 

 

 Ainda considerando a Figura 95, os processos com E1/2 em torno 0,4 e 1,3 V 

(picos 1 e 7; picos 4 e 5), são referentes à mistura dos complexos [Ru2Cl4(dppb)2(4-Mepy)] e 

trans-[RuCl2(dppb)(4-Mepy)2].  A confirmação destas atribuições foi realizada através do 

estudo voltamétrico destas mesmas espécies isoladas, obtidas por via química.  O complexo 

trans-[RuCl2(dppb)(4-Mepy)2](34), sintetizado por via química, apresenta um processo redox 

com E1/2= 0,42 V. 

 No voltamograma cíclico do complexo [Ru2Cl4(dppb)2(4-Mepy)]5(52), foram 

observados dois processos com E1/2= 0,39 e 1,28 V. Estes processos foram atribuídos aos 

processos de oxidação do Ru2
II/II → Ru2

II/III → Ru2
III/II , dos fragmentos “(P-P)ClRu(µ-Cl)3” e 

“(4-Mepy)(P-P)Ru”, respectivamente.  Ao processo com E1/2= 0,39 V, atribui-se o par redox 

da unidade “(P-P)ClRu(µ-Cl)3”, pois este centro metálico, pela presença do cloreto, deve ser 

mais rico em elétrons em relação ao centro metálico do fragmento “(4-Mepy)(P-P)Ru”.  O 

processo redox observado em potencial mais anódico (1,28 V), foi atribuído ao fragmento 

“(4-Mepy)(P-P)Ru”.  Esta atribuição é feita em analogia ao mesmo processo observado no 

complexo mononuclear com 4-Mepy, [RuCl2(CO)(PPh3)2(4-Mepy)], com E1/2 = 1,30 V (vs 

                                                 
5 Sintetizado por Márcio Peres Araújo. Relatório de Atividades do Programa de Pós-Graduação em Química - 
UNESP, 1998. 
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ENH)(132).  É interessante ressaltar que, a diferença entre os potenciais dos pares redox do 

[Ru2Cl4(dppb)2(4-Mepy)] (∆= 0,8 V), pode ser comparada à diferença observada no 

voltamograma do [Ru2Cl5(dppb)2] (∆= 0,7 V).  Esta observação sugere que os ambientes 

químicos dos centro metálicos nesses complexos binucleares citados, são semelhantes.  Ainda 

no potencial em 1,28 V é observado o processo da oxidação da bifosfina dppb (Figura 58), em 

analogia ao voltamograma do aquacomplexo (ver item 4.1.1). 

 Para certificar, se o processo em 0,40 V é realmente devido à sobreposição dos 

processos do fragmento "(P-P)ClRu(µ-Cl)3" do complexo [Ru2Cl4(dppb)2(4-Mepy)] como 

também do complexo trans-[RuCl2(dppb)(4-Mepy)2], realizou-se a síntese dos mesmos in 

situ, numa célula eletroquímica a partir do complexo [Ru2Cl4(dppb)2], o qual é empregado 

como precursor destes tipos de compostos(42).  Inicialmente, registrou-se o voltamograma 

cíclico do [Ru2Cl4(dppb)2] (E1/2= 0,62 V) (Figura 97), e em seguida adicionou-se o ligante 4-

Mepy na proporção 1:1.  No voltamograma cíclico registrado imediatamente após a adição 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 31P desta solução 

(três conjuntos de sinais em δ 53,5, δ 49,5 e δ 43,5), sugeriu a formação do [Ru2Cl4(dppb)2(4-

Mepy)] (Figura 98b). 
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Figura 97: Voltamogramas cíclicos dos complexos [Ru2Cl4(dppb)2] (__); [Ru2Cl4(dppb)2(4-Mepy)] obtido in situ 

após a adição de 4-Mepy (1:1) (__); trans-[RuCl2(dppb)2(4-Mepy)2] obtido in situ após a segunda 
adição de 4-Mepy (1:1) (__); em PTBA 0,1 mol.L-1 em CH2Cl2 vs Ag/AgCl, velocidade de varredura 
100 mV.s-1. 
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 Após uma segunda adição do ligante 4-Mepy (na proporção 1:1), notou-se no 

voltamograma, o desaparecimento do processo em 1,2 V, mantendo apenas o processo em 

0,50 V.  No espectro de RMN 31P desta solução fresca (Figura 98c), observa-se somente um 

sinal largo em torno de δ 40,8, o que evidencia a formação do complexo trans-

[RuCl2(dppb)(4-Mepy)2].  Mediante estas observações, conclui-se que o processo redox com 

potencial E1/2 em 0,50 V (Figura 97), pode ser atribuído aos processos RuII → RuIII do 

complexo trans-[RuCl2(dppb)(4-Mepy)2] e do fragmento "(P-P)ClRu(µ-Cl)3" do 

[Ru2Cl4(dppb)2(4-Mepy)]. 

 

 
Figura 98:: Espectro de RMN 31P dos complexos [Ru2Cl4(dppb)2] (a); [Ru2Cl4(dppb)2(4-Mepy)] obtido in situ 

após a adição de 4-Mepy (1:1) (b); [RuCl2(dppb)2(4-Mepy)2] obtido in situ após a segunda adição de 
4-Mepy (1:1) (c); em CH2Cl2/D2O – 162 MHz. 

 

 Outras conclusões foram obtidas a partir do estudo eletroquímico do complexo 

mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)], após a realização da eletrólise total. 

 

 

4.2.3  Eletrólise Total do Complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)]  

 Com o intuito de efetuar a redução total da quantidade das espécies de Ru(III) 

presentes em solução, a fim de gerar somente espécies com centro metálicos reduzidos 

a) [Ru2Cl4(dppb)2]

b) [Ru2Cl4(dppb)2(4-Mepy)]

c) trans-[RuCl2(dppb)2(4-Mepy)2]
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eletroquimicamente, realizamos a eletrólise exaustiva do complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-

Mepy)] a –0,30 V.  As análises do produto obtido da eletrólise foram realizadas da solução 

fresca em presença de PTBA. 

 Como esperado, no espectro de RMN 31P do produto da eletrólise total (Figura 

99), foram observados os sinais do complexo [Ru2Cl4(dppb)2(4-Mepy)] (PA= δ 52,38 (d), PB= 

51,93 (d), PC= 54,91 (d) e PD= 45,92 (d)) e do complexo mononuclear trans-[RuCl2(dppb)(4-

Mepy)2] (δ 40,68 (s)).  A falta de sinal no espectro de RPE desta solução, indicou a ausência 

do complexo de valência mista, [Ru2Cl5(dppb)2]. 

 

 
Figura 99:: Espectro de RMN 31P do produto obtido na eletrólise total do complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-

Mepy)] em CH2Cl2/D2O – 162 MHz. 
 

 Os complexos reduzidos [Ru2Cl4(dppb)2(4-Mepy)] e trans-[RuCl2(dppb)(4-

Mepy)2], também foram caracterizados por voltametria cíclica (Figura 100), cujos processos 

(picos 1 e 5; picos 3 e 4) estão de acordo com estas espécies sintetizadas via química(34, 118). 

Os processos em torno de 1,1 V (pico 2) foi atribuído à oxidação do cloreto, formado durante 

a eletrólise(124), e processo em o V (pico 6) foi inferido à redução do cloro. 
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Figura 100: Voltamogramas cíclicos dos produtos [Ru2Cl4(dppb)2(4-Mepy)] e [RuCl2(dppb)2(4-Mepy)2] (___) 
obtidos na eletrólise total do complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)] (---); em PTBA 0,1 mol.L-1 em 
CH2Cl2 vs Ag/AgCl, velocidade de varredura 100 mV.s-1. 

 

 A ausência dos processos redox do complexo de valência mista [Ru2Cl5(dppb)2], 

observada neste voltamograma cíclico, confirma a redução total das espécies de Ru(III) na 

eletrólise exaustiva do complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)]. 

 

 

4.2.4  Mecanismo Proposto para os Processos Redox Observados na Voltametria Cíclica 

 Após identificados os produtos obtidos a partir das eletrólises (parcial e total), 

comparou-se os voltamogramas cíclicos destes produtos, para a confirmação dos processos 

redox observados na voltametria do complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)]. 

 Com base nesses dados, e fazendo uma analogia ao voltamograma cíclico do mer-

[RuCl3(dppb)(4-Mepy)] (Figura 95), com aquele obtido para o complexo precursor, 

[RuCl3(dppb)H2O] (Figura 85), pode-se dizer que, quando o íon Ru(III) do complexo mer-

[RuCl3(dppb)(4-Mepy)] é reduzido (0,03 V, pico 3, Figura 95), este perde um cloreto, 

gerando a espécie intermediária “RuIICl2(dppb)(4-Mepy)”.  Esta espécie gerada, por sua vez, 

na presença do complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)], ainda abundantemente existente em 

solução, reage formando o complexo de valência mista [Ru2Cl5(dppb)2], como também os 

complexos [Ru2Cl4(dppb)2(4-Mepy)] e trans-[RuCl2(dppb)(4-Mepy)2].  Estas espécies 
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formadas em solução, são oxidadas em processos posteriores (picos 1, 4 e 5), sendo que a 

atribuição destes processos de oxidação 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 presença de cloro em solução. 

 Portanto, conclui-se que, os processos redox, envolvendo o centro metálico no 

complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)], podem ser esquematicamente representados pelo 

seguinte mecanismo (equação 17): 

 

3 mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)]  + 3 e-    →    3  “[RuCl2(dppb)(4-Mepy)]”  +  3 Cl- 
 

mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)]  +  “[RuCl2(dppb)(4-Mepy)]” → [Ru2Cl5(dppb)2] + 2 4-Mepy 

 

2 “[RuCl2(dppb)(4-Mepy)]”    →      [Ru2Cl4(dppb)2(4-Mepy)]   +  4-Mepy 

 

“[RuCl2(dppb)(4-Mepy)]”    +   4-Mepy    → trans-[RuCl2(dppb)(4-Mepy)2] 

 

[17] 

 

4.3  Síntese do Complexo Binuclear [Ru2Cl4(dppb)2(py)] 

4.3.1  Voltametria Cíclica mer-[RuCl3(dppb)(py)] 

 O voltamograma cíclico do complexo mer-[RuCl3(dppb)(py)] está ilustrado na 

Figura 101. Nota-se que o primeiro ciclo, iniciado em 0,3 V, mostra um processo redox em 

1,4 V (picos 1 e 2, Figura 101 A) e o processo de redução em -0,06 V.  No segundo ciclo, 

surgem dois novos processos com E1/2 em 0,40 V (Epa= 0,44 V, pico 3 ; Epc= 0,36 V, pico 6) 

e 0,52 V (Epa= 0,55 V, pico 4 ; Epc= 0,50 V, pico 5) (Figura 101 B). 
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Figura 101: Voltamogramas cíclicos do complexo mer-[RuCl3(dppb)(py)], obtidos na faixa de potencial entre 

(A) -0,8 e 1,6 V; (B) -1,0 e 1,2 V; 1x10-3 mol.L-1 em PTBA 0,1 mol.L-1 em CH2Cl2 vs Ag/AgCl, 
velocidade de varredura 100 mV.s-1. 

 

 Baseando-se na semelhança da resposta eletroquímica obtida do voltamograma 

cíclico do complexo mer-[RuCl3(dppb)(py)] (Figura 101), com a do complexo mer-

[RuCl3(dppb)(4-Mepy)] (Figura 95), seguiu-se o mecanismo proposto da redução do 

complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)], para explicar os produtos obtidos destes complexos. 

 

A 

B 
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4.3.2  Eletrólise Parcial do mer-[RuCl3(dppb)(py)] 

 A eletrólise catódica, para a redução da metade da quantidade do complexo mer-

[RuCl3(dppb)(py)], foi conduzida num potencial fixo a -0,30 V (potencial inferior ao pico 3 

do voltamograma cíclico deste complexo, Figura 101).  Como esperado, observamos da 

solução isolada, a formação do complexo binuclear de valência mista [Ru2Cl5(dppb)2] 

(caracterizados por RPE e IV-próximo) e dos complexos de Ru(II), [Ru2Cl4(dppb)2(py)] 

conhecido na literatura(42) (δC 54,86 (d), δA 53,08 (d mal resolvido), δB 52,38 (d mal 

resolvido), δD 45,62 (d)) e trans-[RuCl2(dppb)(py)2](34) (δ 41,01 (s)).  Os produtos obtidos na 

eletrólise foram caracterizados por RMN 31P (Figura 102), cujos valores de deslocamento 

químico estão em concordância com a literatura(34,42).  Ainda neste espectro, observou-se dois 

sinais em ≈ δ 63 e δ 48, atribuídos ao complexo [Ru2Cl4(dppb)2] (ver item 3.4.1.1), o qual 

também podem ser provenientes da redução do [Ru2Cl5(dppb)2]. 

 

 
Figura 102: Espectro de RMN 31P do produto obtido na eletrólise parcial do complexo mer-[RuCl3(dppb)(py)] 

em CH2Cl2/D2O – 162 MHz. 
 

 A fração solúvel em CCl4 (mistura dos complexos de Ru(II)), também foi 

caracterizado por RMN 1H.  O espectro de RMN 1H em CDCl3 resultou dois dubletos em δ 

7,91 e δ 7,50, atribuídos aos H dos anéis aromáticos 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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 Após identificados os produtos da eletrólise, realizou-se o estudo eletroquímico 

destas espécies, para a confirmação dos processos redox, observados na voltametria do 

complexo mer-[RuCl3(dppb)(py)]. 

 Da mesma forma que para o complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)] (ver item 

4.2.2), o voltamograma cíclico do produto desta eletrólise é constituído principalmente de três 

processos redox (Figura 103).   
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Figura 103:: Voltamogramas cíclicos do complexo mer-[RuCl3(dppb)(py)] (---), e do produto da eletrólise 
parcial do mesmo (___); em PTBA 0,1 mol.L-1 em CH2Cl2 vs Ag/AgCl, velocidade de varredura 100 
mV.s-1. 

 

 Atribuiu-se os processos redox com E1/2 em 0,1 V (picos 8 e 11) e 0,6 V (pico 2 e 

7), ao complexo binuclear de valência mista [Ru2Cl5(dppb)2].  O processo com E1/2 em 0,4 V 

(picos 1 e 7) foi atribuído ao trans-[RuCl2(dppb)(py)2], em analogia ao estudo eletroquímico 

deste complexo sintetizado quimicamente, o qual apresenta um processo redox reversível em 

0,48 V(36).  Baseado no estudo eletroquímico do complexo [Ru2Cl4(dppb)2(py)], sintetizado6 a 

partir do método descrito por MacFarlane(42), os picos 1 e 7 também foram atribuídos à 

unidade “(P-P)ClRu(µ-Cl)3” (E1/2= 0,48 V) do complexo [Ru2Cl4(dppb)2(py)], enquanto que 

os picos 4 e 5 foram atribuídos à unidade “(py)(P-P)Ru” (E1/2= 1,35 V). 
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 Os picos 4 e 5 também foram atribuídos ao processo redox da bifosfina dppb, 

comparação ao voltamograma deste ligante nas mesmas condições, em solução (Figura 58). 

Os processos em torno de 1,1 V (pico 3) e 0 V (pico 8) foram sugeridos a presença de cloro 

em solução. 

 

 

4.3.3  Eletrólise Total do mer-[RuCl3(dppb)(py)] 

 Em analogia ao estudo realizado para o complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)], 

realizou-se a eletrólise total de uma solução do complexo mer-[RuCl3(dppb)(py)]. 

 No espectro de RMN 31P do produto obtido da eletrólise total, atribuiu-se os sinais 

δC 55,29 (d), δA 54,63 (d), δB 52,48 (d), δD 45,29 (d) ao complexo [Ru2Cl4(dppb)2(py)], e o 

singleto em δ 42,21, ao trans-[RuCl2(dppb)(py)2] (Figura 104).  Através dos valores das 

integrais dos sinais (17 % e 83 % para o complexo bi e mononuclear, respectivamente), 

observou-se o consumo de quase toda a quantidade do complexo binuclear 

[Ru2Cl4(dppb)2(py)], para a formação do complexo mononuclear trans-[RuCl2(dppb)(py)2]. 

 
Figura 104: Espectro de RMN 31P do produto obtido na eletrólise total do complexo mer-[RuCl3(dppb)(py)] em 

CH2Cl2/D2O – 162 MHz. 

                                                                                                                                                         
6 Sintetizado por Márcio Peres Araújo. Relatório de Atividades do Programa de Pós-Graduação em Química - 
UNESP, 1998. 
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 Para efeitos de comparação, realizou-se a redução química do complexo mer-

[RuCl3(dppb)(py)], com zinco amalgamado.  No espectro de RMN 31P do produto obtido 

através desta redução, observou-se os sinais em δC 55,89 (d), δA 52,66 (d), δB 51,80 (d), δD 

45,63 (d), atribuídos à espécie binuclear [Ru2Cl4(dppb)2(py)] (Figura 105). 

 

 
Figura 105: Espectro de RMN 31P do complexo [Ru2Cl4(dppb)2(py)] em CH2Cl2/D2O – 162 MHz. 
 

 Ainda deste espectro, pode-se verificar que, a ausência do singleto em torno δ 42, 

referente ao trans-[RuCl2(dppb)(py)2], na redução química, pode ser devido à falta de piridina 

no meio reacional, provavelmente causada pela reação desta com o Zn2+ em solução.  Os 

sinais de pouca intensidade em torno de δ 63 e δ 55 são devido à formação de pequena 

quantidade do complexo [Ru2Cl4(dppb)2].  O voltamograma cíclico do complexo 

[Ru2Cl4(dppb)2(py)] obtido via redução química, apresentou dois processos redox reversíveis 

com E1/2 em 0,48 e 1,35 V, cujos valores estão em concordância com os observados no 

voltamograma da eletrólise total do mer-[RuCl3(dppb)(py)].  Com o objetivo de mostrar que o 

potencial de E1/2 em 0,48 V deve-se ao processo redox de um dos centros metálico do 

[Ru2Cl4(dppb)2(py)], e também ao processo do trans-[RuCl2(dppb)(py)2], adicionou-se 

piridina, em quantidade estequiométrica, à solução do [Ru2Cl4(dppb)2(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 eletrólise total do complexo mer-[RuCl3(dppb)(py)], 

foram caracterizados por voltametria cíclica, em cujo voltamograma foram observados os 
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processos dos complexos [Ru2Cl4(dppb)2(py)] e trans-[RuCl2(dppb)(py)2] em 0,4 e 1,3 V 

(picos 1 e 6; 2 e 5, respectivamente), como pode ser visto na Figura 106. 
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Figura 106:: Voltamograma cíclico do produto da eletrólise total do complexo mer-[RuCl3(dppb)(py)], 1x10-3 
mol.L-1 em PTBA 0,1 mol.L-1 em CH2Cl2 vs Ag/AgCl, velocidade de varredura 100 mV.s-1. 

 

 Os picos 3 e 4 também foram atribuídos ao processo redox da bifosfina dppb, 

comparação ao voltamograma deste ligante nas mesmas condições, em solução (Figura 58). 

Os processos em torno de 1,1 V (pico 2) e 0 V (pico 7) foram sugeridos a presença de cloro 

em solução. 

Portanto, em analogia à análise das espécies reduzidas obtidas, pode-se dizer que 

quando o íon Ru(III) do complexo mer-[RuCl3(dppb)(py)] é reduzido (0,08 V), forma o 

complexo [Ru2Cl5(dppb)2], como também os complexos [Ru2Cl4(dppb)2(py)] e                

trans-[RuCl2(dppb)(py)2], conforme sugerido no mecanismo para a redução do                  

mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)] (equação 17). 

 

4.4  Síntese do Complexo Binuclear [Ru2Cl4(dppb)2(4-CNpy)] 

4.4.1  Voltametria Cíclica do mer-[RuCl3(dppb)(4-CNpy)] 

 O voltamograma cíclico do complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-CNpy)] está 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 anódica.  Após a redução do Ru(III) 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 não foram observados na primeira varredura de potenciais.   
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Figura 107: Voltamograma cíclico do complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-CNpy)], em PTBA 0,1 mol.L-1 em CH2Cl2 
vs Ag/AgCl, velocidade de varredura 100 mV.s-1. 

 

 Novamente baseamos as atribuições destes processos no voltamograma cíclico do 

complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)] (Figura 95) (item 4.2.2), de forma que seguiu-se o 

mesmo mecanismo proposto da resposta eletroquímica do complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-

Mepy)]. 

 

4.4.2 Eletrólise Parcial do mer-[RuCl3(dppb)(4-CNpy)] 

 A eletrólise catódica, para a redução da metade da quantidade do complexo mer-

[RuCl3(dppb)(4-CNpy)], foi conduzida num potencial fixo a -0,50 V (potencial inferior ao 

pico 3 do voltamograma cíclico deste complexo, Figura 107).   

 Como esperado, observamos da solução isolada, a formação do complexo 

binuclear de valência mista [Ru2Cl5(dppb)2] (caracterizados por RPE e IV-próximo).   

 O espectro de RMN 31P da solução eletrolisada (Figura 108) apresentou bastante 

complexo, devido à presença de dois pontos de coordenação do ligante 4-CNpy.  
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Figura 108: Espectro de RMN 31P do produto obtido na eletrólise parcial do complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-

CNpy)] em CH2Cl2/D2O – 162 MHz. 
 

 Observou-se neste espectro, um sinal em δ 40,05 (s), o qual foi atribuído ao 

complexo trans-[RuCl2(dppb)(4-CNpy)2](34), isolado em nosso laboratório (δ 39,5 (s)).  Os 

dubletos em δA 46,57 e δB 33,27 (2JAB= 34 Hz) foram atribuídos aos átomos de fósforo do 

complexo cis-[RuCl2(dppb)(4-CNpy)2], em analogia a este complexo obtido in situ(34) (em δ 

46,0 e δ 34,1 (2J= 34,1 Hz)).  Os demais conjuntos de sinais observados neste espectro (em 

torno de δ 52,38, δ 47,42, δ 45,23, δ 34,07), foram supostamente atribuídos à existência do 

complexo binuclear [Ru2Cl4(dppb)2(4-CNpy)], como também aos isômeros mononucleares 

coordenados pelo grupo ciano, conforme ilustrado na Figura 109.  Ainda não temos 

atribuições confiáveis para serem feitas a respeito destes sinais.   
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Figura 109:: Estruturas dos possíveis complexos cianopiridínicos formados na eletrólise do complexo mer-

[RuCl3(dppb)(4-CNpy)]. 
 

 O voltamograma cíclico obtido da eletrólise parcial do complexo mer-

[RuCl3(dppb)(4-CNpy)] (Figura 110), é constituído basicamente de três processos redox, 

sendo que os processos com potenciais de meia-onda em 0,1 e 0,7 V (picos 6 e 5, 8 e 4) foram 

atribuídos ao complexo binuclear de valência mista [Ru2Cl5(dppb)2].   
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Figura 110:: Voltamograma cíclico do produto da eletrólise parcial do complexo mer-[RuCl3(dppb)(CNpy)], 
1x10-3 mol.L-1 em PTBA 0,1 mol.L-1 em CH2Cl2 vs Ag/AgCl, velocidade de varredura 100 mV.s-1. 

 

Os processos na região em torno de 0,6 V (pico 7), são referentes ao complexo 

trans-[RuCl2(dppb)(4-CNpy)2], em comparação com o obtido por Queiroz(36), o qual 

apresenta um processo redox reversível em 0,62 V.  Sabendo-se que os isômeros cis 

apresentam um potencial mais alto do que os trans, inferiu-se o processo redox em 1,1 V 

(Epa= 1,15 V, pico 9; Epc= 1,0 V, pico 3) ao cis-[RuCl2(dppb)(4-CNpy)2], também observado 
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no espectro de RMN 31P.  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 [Ru2Cl4(dppb)2(4-CNpy)], em analogia ao 

[Ru2Cl4(dppb)2(4-Mepy)], pois até o momento não foi obtido com sucesso esta espécie 

binuclear.  O pico 1 também pode ser atribuído à oxidação da bifosfina dppb, em comparação 

ao voltamograma deste ligante nas mesmas condições, em solução (Figura 58). 

 

4.4.3  Eletrólise Total do mer-[RuCl3(dppb)(4-CNpy)] 

 Da mesma forma que para a eletrólise parcial, o espectro de RMN 31P dos 

produtos obtidos da eletrólise total do complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-CNpy)] (Figura 111) 

apresentou-se bastante complexo.  Os isômeros cis e trans do complexo [RuCl2(dppb)(4-

CNpy)2](34), também obtidos na eletrólise parcial, foram atribuídos aos conjuntos de sinais em 

δ 46,48 (d) e δ 34,09 (d) (2JAB= 34,5 Hz) e ao singleto em δ 40,01.  Os conjuntos de sinais 

pouco intensos em δ 52,36, δ 47,50, δ 47,06, δ 45,80, foram supostamente atribuídos à 

existência do complexo binuclear [Ru2Cl4(dppb)2(4-CNpy)], como também aos isômeros 

mononucleares coordenados pelo grupo ciano, ilustrados anteriormente (Figura 109). 

 
Figura 111: Espectro de RMN 31P do produto obtido na eletrólise total do complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-

CNpy)] em CH2Cl2/D2O – 162 MHz. 
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 Nota-se portanto, que a partir da eletrólise exaustiva do complexo mer-

[RuCl3(dppb)(4-CNpy)], não foi possível obter dados mais conclusivos a respeito dos 

produtos formados. 

 

 

4.5  Síntese do Complexo Binuclear [Ru2Cl4(dppb)2(4,4'-bipy)] 

4.5.1  Voltametria Cíclica do [Ru2Cl6(dppb)2(µ-4,4'-bipy)] 

 O voltamograma cíclico do complexo binuclear [Ru2Cl6(dppb)2(µ-4,4'-bipy)] está 

ilustrado na Figura 112.  Neste voltamograma observou-se o mesmo perfil que os da série 

mer-[RuCl3(dppb)(L)] (L= N=heterocíclicos). 
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Figura 112: Voltamograma cíclico do complexo [Ru2Cl6(dppb)2(µ-4,4'-bipy)], em PTBA 0,1 mol.L-1 em CH2Cl2 
vs Ag/AgCl, velocidade de varredura 100 mV.s-1. 

 

 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 anódica.  Após a redução do Ru(III) 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 não foi observado na primeira varredura de potenciais.   

 A partir do voltamograma do complexo [Ru2Cl6(dppb)2(µ-4,4'-bipy)], bem como 

dos potenciais próximos aos do mer-[RuCl3(dppb)(L)], é possível propor, até o momento, o 

mesmo mecanismo de redução do mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)] (equação 17). 
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4.6  Síntese do Complexo Binuclear [Ru2Cl4(dppb)2(DMSO)] 

 

4.6.1  Voltametria Cíclica do mer-[RuCl3(dppb)(DMSO)] 

 Da mesma forma que a série de complexos [RuCl3(dppb)(L)] com L= N-

heterocíclicos, no voltamograma cíclico do complexo mer-[RuCl3(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 anódica.  Após a redução do Ru(III) em -0,09 V (pico 5), notou-se a 

presença de dois novos processos de oxidação 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 redução deste complexo a formação de espécies, as quais serão 

discutidas a seguir. 
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Figura 113: Voltamograma cíclico do complexo mer-[RuCl3(dppb)(DMSO)], em PTBA 0,1 mol.L-1 em CH2Cl2 
vs Ag/AgCl, velocidade de varredura 100 mV.s-1. 

 

4.6.2  Eletrólise Parcial do mer-[RuCl3(dppb)(DMSO)] 

 Na eletrólise catódica parcial do complexo mer-[RuCl3(dppb)(DMSO)] em -0,30 

V, também foi observada a formação do complexo [Ru2Cl5(dppb)2], o qual foi caracterizado 
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por RPE e IV-próximo.  O espectro de RMN 31P da fração insolúvel em CCl4 do produto 

obtido da eletrólise,  pode ser visto na Figura 114. 

 

 

Figura 114: Espectro de RMN 31P do produto obtido na eletrólise parcial do complexo mer-
[RuCl3(dppb)(DMSO)] em CH2Cl2/D2O – 162 MHz. 

 

 Como se nota deste espectro, nenhuma análise conclusiva pode ser feita dos 

produtos obtidos, devido à dificuldade de obtenção de um bom espectro de RMN 31P.  

Baseados nos deslocamentos químicos dos fósforos para o complexo [Ru2Cl4(dppb)2(DMSO)] 

obtido via química por MacFarlane et al(41) (δA = 54,2 (d),  δB = 51,2 (d) (2JAB= 42,8), δC = 

42,2 (d), δD = 29,5 (d) (2JCD= 30,2)), pode-se atribuir os sinais observados aos fósforos : PA e 

PB (δ = 52,55, sinal largo), PC (δC = 42,94) e PD (δD = 34,58).  Estas atribuições também foram 

baseadas nas integrais dos sinais, de modo que foi encontrada uma relação 2:1:1. O sinal em δ 

37,58 foi atribuído a espécie inédita trans-[RuCl2(dppb)(DMSO)2], a qual tentamos sintetizá-

la via química a partir do complexo [Ru2Cl4(dppb)3], porém este resultou apenas na formação 

do complexo [Ru2Cl4(dppb)2(DMSO)]. 
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 O espectro de RMN 1H em CDCl3 do produto da eletrólise, resultou um sinal largo 

(s) em δ 2,6, atribuídos aos H dos grupos metilênicos do DMSO.  Ainda neste espectro, foram 

observados sinais em torno de δ 7,6 dos H dos anéis das bifosfinas. 

 Como o complexo trans-[RuCl2(dppb)(DMSO)2] não foi possível de ser 

sintetizado por via química, realizou-se portanto, a síntese deste in situ, num tubo de RMN, a 

partir do complexo [Ru2Cl4(dppb)2], o qual é empregado como precursor destes tipos de 

compostos(42). No espectro de RMN 31P, imediatamente após a adição do ligante DMSO na 

proporção 1:2, foram observados os sinais em δ 65,87, δ 57,76 (Figura 115, espectro a), 

referentes ao precursor (sinais em CH2Cl2: δ 63,5, δ 55,9), ainda existente em solução 

(deslocados aproximadamente 2 ppm, devido à presença de DMSO).  Após 10 minutos, foi 

observada a diminuição dos sinais em δ 65,87, δ 57,76, e o aparecimento dos dubletos mal 

resolvidos em 55,93, 54,22, 45,39 e 34,88, (proporção 1:1:1:1), sugerindo a formação do 

complexo binuclear [Ru2Cl4(dppb)2(DMSO)] (Figura 115, espectro b). 

 

 

 
Figura 115: Espectros de RMN 31P dos produtos obtidos obtido in situ após a adição de DMSO (1:1); (a) 

[Ru2Cl4(dppb)2]; (b) [Ru2Cl4(dppb)2(DMSO)]; (c) trans-[RuCl2(dppb)2(DMSO)2]; em CH2Cl2/D2O – 
162 MHz. 

 

a) [Ru2Cl4(dppb)2] 

b) [Ru2Cl4(dppb)2(DMSO)] 

c) trans-[RuCl2(dppb)2(DMSO)2]
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 Após a segunda adição do DMSO (na proporção 1:1), notou-se a diminuição dos 

sinais observados no espectros a e b (Figura 115), e o aparecimento do singleto em δ 38,87 

(Figura 115, espectro c), o que evidencia a formação do complexo mononuclear              

trans-[RuCl2(dppb)(DMSO)2].   

 A análise dos voltamogramas cíclicos obtidos em paralelo com as medidas de 

RMN 31P, confirmam estas observações (Figura 116). No voltamograma cíclico registrado 

imediatamente após a adição do ligante, foi observado o desaparecimento do processo em   

0,6 V, atribuído ao [Ru2Cl4(dppb)2] (Figura 116 (___)), com um concomitante surgimento do 

processo em 0,4 e 1,1 V (Figura 116 (___) e (___)).  Após uma segunda adição 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 atribuído aos processos RuII → RuIII do complexo [RuCl2(dppb)(DMSO)2] e 

do fragmento "(P-P)ClRu(µ-Cl)3" do [Ru2Cl4(dppb)2(DMSO)]. 
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Figura 116: Voltamogramas cíclicos dos complexos [Ru2Cl4(dppb)2] (−); [Ru2Cl4(dppb)2(DMSO)] (−) obtido in 
situ após a adição de DMSO (1:1); trans-[RuCl2(dppb)2(DMSO)2] (−). 

 

 Baseado neste fatos, é possível dizer que os dois processos redox (E1/2 próximos 

de 0,1 V e 0,6 V, picos 1 e 6; picos 3, 7 e 8, respectivamente) do voltamograma cíclico do 

mer-[RuCl3(dppb)(DMSO)] (Figura 113), são atribuídos ao [Ru2Cl5(dppb)2].  Os demais 

processos tiveram sua atribuições realizadas em analogia ao estudo realizado in situ. 
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4.6.3  Eletrólise Total do mer-[RuCl3(dppb)(DMSO)] 

 O espectro de RMN 31P do produto obtido da eletrólise total (Figura 117), não se 

apresentou muito conclusivo, pois os sinais também resultaram mal definidos.  Os sinais em 

PA e PB (δA,B= 52,58 sinal largo), PC (δC = 42,97d) e PD (δD = 34,09 sinal largo) foram 

atribuídos ao complexo [Ru2Cl4(dppb)2(DMSO)].  Através dos valores das integrais destes 

sinais (2,98 % (valor alto devido a presença de mais um sinal nesta região), 1,0 %, 0,97 % ) 

nota-se realmente a presença de compostos com quatro de átomos de fósforo, numa relação 

2:1:1.  O sinal em δ 37,93 foi atribuído a espécie inédita trans-[RuCl2(dppb)(DMSO)2], o qual 

foi confirmado após a síntese in situ desta espécie.   

 

 
Figura 117: Espectro de RMN 31P do produto obtido na eletrólise total do complexo mer-[RuCl3(dppb)(DMSO)] 

em CH2Cl2/D2O – 162 MHz. 
 

 O voltamograma cíclico obtido após a eletrólise total do complexo mer-

[RuCl3(dppb)(DMSO)] (Figura 118 (⎯)) confirma a formação do complexo bi e mononuclear 

[Ru2Cl4(dppb)2(DMSO)] e trans-[RuCl2(dppb)(DMSO)2], nos processos redox em 0,4 V e 1,1 

V. 
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Figura 118: Voltamograma cíclico do produto da eletrólise total do complexo mer-[RuCl3(dppb)(DMSO)], 
1x10-3 mol.L-1 em PTBA 0,1 mol.L-1 em CH2Cl2 vs Ag/AgCl, velocidade de varredura 100 mV.s-1. 

 

 Portanto, baseado nas análises obtidas das espécies reduzidas, pode-se dizer que 

quando o íon Ru(III) do complexo mer-[RuCl3(dppb)(DMSO)] é reduzido (0,08 V), forma o 

complexo [Ru2Cl5(dppb)2], como também os complexos [Ru2Cl4(dppb)2(DMSO)] e trans-

[RuCl2(dppb)(DMSO)2], conforme sugerido para a redução complexo mer-[RuCl3(dppb)(4-

Mepy)] (equação 17). 

 É interessante mencionar que o valor do Epc= 0,08 V do mer-

[RuCl3(dppb)(DMSO)] é esperado para este tipo de complexo, onde valores de E1/2 para 

espécies Ru(III/II) coordenadas pelo átomo de oxigênio é em torno de 0,01 V (tal como o 

complexo [Ru(NH3)5H2O]3+/2+ E1/2 = 0,07 vs ENH)(133). enquanto que o valor de E1/2 para 

espécies Ru(III/II) coordenadas pelo átomo de enxofre é muito mais alto, sendo encontrado 

em torno de 1,0 V para o complexo [Ru(NH3)5DMSO]3+/2+ (vs ENH)(134).   

 

 

4.7  Síntese do Complexo Binuclear [Ru2Cl4(dppb)2(CO)] 

4.7.1  Voltametria Cíclica do mer-[RuCl3(dppb)(CO)] 

 O voltamograma cíclico do complexo mer-[RuCl3(dppb)(CO)] está ilustrado na 

Figura 119.  Para a varredura do primeiro voltamograma, manteve-se a solução sob atmosfera 
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de CO, a fim de garantir a sua estabilidade (solução 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 presença de uma onda catódica intensa em 0,46 V e duas ondas pouco definidas 

em tono de 0 V (pico 3).  Na varredura seguinte observou-se os processos de oxidação destas 

ondas (picos 4 e 5). 
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Figura 119: Voltamograma cíclico do complexo mer-[RuCl3(dppb)(CO)] sob atmosfera de CO, em PTBA 0,1 
mol.L-1 em CH2Cl2 vs Ag/AgCl,; velocidade de varredura 100 mV.s-1. 

 

A presença de outros complexos formados a partir do mer-[RuCl3(dppb)(CO)] foi 

acompanhada por voltametria cíclica, como pode ser observado na Figura 120.  A formação 

de outras espécies, conforme mostrado pelos voltamogramas cíclicos registrados no decorrer 

de 12 horas, respalda as observações 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 cíclicos obtidos a partir do complexo mer-[RuCl3(dppb)(CO)]: t= 0 hora (___), t= 1 
hora (___), t= 4 horas (___), t= 12 horas (___); em PTBA 0,1 mol.L-1 em CH2Cl2 vs Ag/AgCl,; 
velocidade de varredura 100 mV.s-1. 

 

 De modo geral, pode-se dizer que com o decorrer do tempo (12 horas), observam-

se os processos redox do complexo binuclear de valência mista [Ru2Cl5(dppb)2] (picos 2, 3, 8, 

10 e 13) em comparação com a sobreposição do voltamograma deste complexo sintetizado(36) 

(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 atribuídos ao complexo binuclear R2II/II [Ru2Cl4(dppb)2(CO)](37, 40), em 

comparação com a série de complexos [Ru2Cl4(dppb)2(L)], discutida anteriormente (item 

4.2.2 e 5.2.2). 
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Figura 121: Voltamogramas cíclicos obtidos a partir do complexo mer-[RuCl3(dppb)(CO)] (t= 12 horas (___)) e 
do complexo [Ru2Cl5(dppb)2] (_ _ _); em PTBA 0,1 mol.L-1 em CH2Cl2 vs Ag/AgCl; velocidade de 
varredura 100 mV.s-1. 

 

Os processos dos complexos cis e trans-[RuCl2(dppb)(CO)2] foram atribuídos aos 

picos em torno de 1,1 V (picos 4 e 7), em analogia aos processo Ru(II) → Ru(III) dos 

complexos monofosfínicos cis e trans-[RuCl2(PPh3)2(CO)2](89).  

 

 

4.7.2  Eletrólise Total do mer-[RuCl3(dppb)(CO)] 

 A eletrólise catódica, para a redução do complexo mer-[RuCl3(dppb)(CO)], foi 

conduzida num potencial fixo a 0 V.  Observou-se no voltamograma cíclico da solução 

reduzida, a formação do complexo binuclear de valência mista [Ru2Cl5(dppb)2] (Figura 122).  
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Figura 122: Voltamograma cíclico do produto da eletrólise total do complexo mer-[RuCl3(dppb)(CO)], 1x10-3 

mol.L-1 em PTBA 0,1 mol.L-1 em CH2Cl2 vs Ag/AgCl, velocidade de varredura 100 mV.s-1. 
 

Dentre os sinais observados no espectro de RMN 31P obtido do produto da 

eletrólise (Figura 123), pode-se atribuir os três dubletos em δA,B 53,47, δC 47,67 e δD 34,78, à 

formação do complexo [Ru2Cl4(dppb)2(CO)], em comparação ao reportado na literatura(37,40).   

 O singleto em campo mais alto δ 8,74, foi atribuído ao complexo trans-

[RuCl2(dppb)(CO)2].  O singleto em δ 20,56 poderia ser atribuído ao isômero trans-

[RuCl2(dppb)(CO)2] (com Cl em posição trans e CO em posição cis), o que não está em 

concordância com o singleto em δ 11,20 (item 3.2.3.1.4).  A presença do CO nestes 

complexos foi confirmada pela banda larga em 2025 cm-1.  Ainda deste espectro pode ser 

visto o sinal do complexo iônico [Ru2Cl5(dppb)2]+, em δ 49,74, e do ligante bifosfínico 

oxidado δ 31,04.  
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Figura 123: Espectro de RMN 31P do produto obtido na eletrólise total do complexo mer-[RuCl3(dppb)(CO)] em 

CH2Cl2/D2O – 162 MHz. 
 

 A partir da eletrólise do complexo mer-[RuCl3(dppb)(CO)] é possível propor, até 

o momento, a formação do complexo mononuclear trans-[RuCl2(dppb)(CO)2], e dos 

complexos binucleares [Ru2Cl5(dppb)2] e [Ru2Cl4(dppb)2(CO)], conforme sugerido no 

mecanismo para a redução do mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)] (equação 17). 

 

 

4.8  Síntese do Complexo Binuclear [Ru2Cl4(dppb)2(NO)] 

4.8.1  Voltametria Cíclica do mer-[RuCl3(dppb)(NO)] 

 O voltamograma cíclico do complexo mer-[RuCl3(dppb)(NO)] está ilustrado na 

Figura 124.  Na primeira varredura, não foi observado nenhum processo anódico.  Na segunda 
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varredura, notou-se uma onda catódica bem definida e irreversível a -0,80 V.  Este complexo 

apresentou um comportamento eletroquímico similar ao observado para compostos nitrosilos, 

cujo processo é atribuído à redução da unidade {Ru(II)(NO+)} para {Ru(II)(NO0)}(106, 135-137).  

O fato de que o processo é irreversível significa que as espécies formadas não são estáveis na 

sua forma reduzida.  Esta observação foi constatada para o complexo trans-

[Ru(NH3)4(NO)(pyz)]3+, observados por Gomes et al(107). 
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Figura 124: Voltamograma cíclico do complexo mer-[RuCl3(dppb)(NO)] em PTBA 0,1 mol.L-1 em CH2Cl2 vs 

Ag/AgCl,; velocidade de varredura 100 mV.s-1. 
 

Na segunda varredura anódica, foram observadas três ondas irreversíveis e pouco 

intensas em 0,0, 0,30 e 1,10 V.  O aparecimento das duas primeiras ondas nesta região é 

possivelmente devido à oxidação de espécies isoméricas formadas em solução.  Perfil de 

voltamograma semelhante foi encontrado em outros estudos em andamento em nosso 

laboratório, para a série de complexos [RuCl3(P-P)(NO)] (P-P= dppm, dppe e dppp).  A onda 

anódica em 1,10 V foi atribuída à oxidação do NO0 livre, em comparação à literatura(138) .  A 

representação esquemática a seguir foi proposta para os processos redox observados: 

 

[Ru(II)Cl3(dppb)(NO+)]    + e-                    [Ru(II)Cl3(dppb)(NO0)]+     (Epc= -0,80 V)          [18] 
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4.8.2  Eletrólise Total do mer-[RuCl3(dppb)(NO)] 

 Com o intuito de efetuar a redução total da quantidade das espécies de Ru(II) 

presentes em solução, a fim de gerar somente espécies com centro metálicos reduzidos 

eletroquimicamente, realizamos a eletrólise exaustiva do complexo mer-[RuCl3(dppbNO)] a   

-1,10 V.  As análises do produto obtido da eletrólise foram realizadas da solução fresca em 

presença de PTBA. 

 No espectro de RMN 31P do produto da eletrólise total (Figura 125), foi observado 

um singleto em δ 23,46, e dois dubletos em δ 44,48 e δ 41,42.  Cabe ressaltar que ainda não 

foi feito um estudo mais detalhado para a confirmação destas espécies. 

 

 
Figura 125: Espectro de RMN 31P do produto obtido na eletrólise total do complexo mer-[RuCl3(dppb)(NO)] 

em CH2Cl2/D2O – 162 MHz. 
 

 Os complexos formados a partir da redução do mer-[RuCl3(dppb)(NO)], também 

foram caracterizados por voltametria cíclica (Figura 126). 
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Figura 126: Voltamogramas cíclicos dos produtos fac-[RuCl3(dppb)(NO)]: eletrólise parcial (___), eletrólise total 
(___), eletrólise total com excesso de 1 C (___); obtidos a partir do complexo mer-[RuCl3(dppb)(NO)] 
(---); em PTBA 0,1 mol.L-1 em CH2Cl2 vs Ag/AgCl, velocidade de varredura 100 mV.s-1. 

 

 Nota-se que com o decorrer da eletrólise do mer-[RuCl3(dppb)(NO)], há um 

deslocamento no potencial do processo catódico de -0,8 V para -0,6 V (pico 1 e 1', 

respectivamente).  Este deslocamento pode ser explicado levando-se em consideração a saída 

do NO após a redução do mer-[RuCl3(dppb)(NO)], já que o potencial de redução do NO livre 

em solução, é -0,55 V (pico 1, Figura 127).  A hipótese da saída do NO, após a redução do 

mer-[RuCl3(dppb)(NO)], baseia-se na substituição deste ligante pelo ligante aquo, no trans-

[Ru(NH3)4(NO)(pyz)]3+, reduzido com íons de európio (II)(107).   

 Também observa-se na Figura 126, que com a eletrólise do mer-

[RuCl3(dppb)(NO)], há o surgimento de um pico anódico em 1,0 V (pico 3), coincidente com 

o processo de oxidação do NO livre, como confirmado pela sobreposição de voltamogramas 

ilustrados na Figura 127 (pico 2). 
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Figura 127: Voltamogramas cíclicos do complexo mer-[RuCl3(dppb)(NO)] (___) e do NO gasoso (---); em PTBA 

0,1 mol.L-1 em CH2Cl2 vs Ag/AgCl, velocidade de varredura 100 mV.s-1. 
 

 Ainda na Figura 126 é observado o surgimento de um novo processo, pouco 

definido, em torno de 0,40 V (pico 2).  A formação de outras espécies deve-se à saída do NO, 

a qual foi confirmada pela eliminação da banda de ν(NO) em 1845 cm-1 no espectro de 

infravermelho dos produtos reduzidos.  

 



5    Testes Catalíticos 

 

Neste capítulo foi feita uma breve revisão da literatura sobre catálise de 

hidrogenação homogênea de iminas.  As reações de hidrogenação foram realizadas em 

temperatura ambiente e sob altas pressões (500 psi).  Exceto a pressão reduzida, os estudos da 

hidrogenação de iminas foram realizados sob as mesmas condições que empregadas por Fogg 

et al(38) e MacFarlane(40). 

 

 

5.1  A Importância dos Ligantes Bi, Tri e Polifosfínicos na Catálise  

 A utilização dos complexos com fosfinas terciárias em catálise, deve-se ao efeito 

trans dos ligantes fosfínicos, que aliado a efeitos estéricos, usualmente leva à formação de 

complexos facilmente dissociáveis, cuja condição é indispensável para a catálise  

homogênea(9, 11-12). 

 O uso de catalisadores de Ru contendo ligantes bifosfínicos quelatos para a 

hidrogenação assimétrica iniciou-se na década de 70, por James et al(139-140), e recentemente 

tem ocorrido um avanço espetacular nesta área(9).  Além do emprego destes compostos em 

reações catalíticas clássicas (tais como: hidrogenação, isomerização, hidrosilização, 

decarbonilação, etc)(14), os complexos contendo a unidade “Ru(P-P)” têm sido empregados em 

uma variedade de outras reações catalíticas incluindo, por exemplo, ativação das espécies C-H 

em processo de acoplamento de olefinas(141), oxidações(142) e adição de ácido carboxílico a 

alcinos(143). 

 Estudos realizados por Jung(144) com complexos bifosfínicos de rutênio, do tipo 

[RuH2(CO)(PPh3)(P-P)] (onde P-P é uma bifosfina aquiral, PPh2(CH2)nPPh2, n = 1-4), 

resultaram que estes sistemas foram catalisadores mais efetivos em reações de desidrogenação 

de álcoois secundários, do que os complexos similares contendo monofosfinas em suas 

estruturas.  Esta propriedade foi atribuída a maior estabilidade térmica dos complexos 

bifosfínicos em relação aos seus derivados monofosfínicos. 
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 É interessante ressaltar que a atividade catalítica de um sistema bifosfínico nem 

sempre é melhor do que um sistema monofosfínico, pois esta também depende da natureza 

dos outros ligantes presentes na esfera de coordenação do catalisador.  Um exemplo disso foi 

observado na condensação assimétrica do fenilacetileno, PhC≡CH, na presença dos 

complexos [RuCl(PPh3)2Cp] e [RuCl(P-P)2Cp] (Cp= ciclopentadienil; P-P= bifosfinas quirais, 

BINAP e DIOP).  A falta de reação catalítica com os complexos bifosfínicos análogos foi 

atribuída ao impedimento estérico causado pelo ligante Cp(145).  

 James et al(146,147,37) mostraram que a entidade “Ru(P-P)” (P-P são bifosfinas 

aquirais do tipo Ph2P(CH2)nPPh2 (n= 3-6) ou algumas bifosfinas quirais análogas do tipo 

DIOP, chiraphos, norphos e BINAP), é a espécie ativa em processos catalíticos envolvendo 

bifosfinas.  Em alguns casos(140,146), foi observado que o complexo contendo duas bifosfinas 

bidentadas por átomo de rutênio, resultou ser um catalisador menos efetivo do que aqueles 

contendo apenas uma bifosfina, pois o excesso do ligante (P-P) inibe a catálise(140); entretanto, 

foi detectado que em solução a espécie ativa tinha apenas uma bifosfina em sua estrutura.  Um 

bom exemplo para isto é o precursor [Ru2Cl4(dppb)2], o qual possui uma bifosfina por mol de 

rutênio, e catalisa a hidrogenação do estireno(147), a transferência de hidrogenação (do 2-

propanol) da acetofenona(147´) e a hidrogenção de iminas(38).  

 Outro fator importante das bifosfinas na catálise é a influência da variação do 

comprimento de sua cadeia.  Esta influência foi demonstrada no estudo com alguns 

complexos com bifosfinas, de fórmula geral [RuHCl(CO)(PPh3)(P-P)] (P-P= dppe, dppb), de 

modo que melhor atividade catalítica foi encontrada para ligantes com maior tamanho da 

cadeia. (148,149)  Dando continuidade a este estudo, foi utilizado os complexos análogos 

[RuH(CO)(NCCH3)(PPh3)2(P-P)]+ e [RuH(CO)(NCCH3)(PPh3)(P-P)] (P-P= dppm, dppe, 

dppp, dppb) com bifosfinas mono e bidentadas, como catalisadores para hidrogenação 

homogênea do propanal à propan-1-ol(149).  Neste trabalho observaram que a velocidade de 

reação aumentou marcantemente para os ligantes bifosfínicos bidentados, enquanto que a 

atividade catalítica foi maior para os ligantes bifosfínicos monodentados do que para o ligante 

monofosfínico.  Outras observações foram feitas neste estudo catalítico, como por exemplo, 

foi sugerido que a abertura do anel foi o caminho determinante nessas reações, de modo que, 

quanto maior o tamanho do anel, mais rápida se procedeu a reação catalítica. 

 No estudo catalítico da hidrogenação do cicloexeno para cicloexano com os 

complexos bifosfínicos do tipo [RuHCl(PPh3)(P-P)] (P-P= dppm, dppe, dppp, dppv e dppf), 

também foram observadas importantes relações entre a estrutura a e atividade catalítica.  
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Neste trabalho traçaram uma correlação entre as atividades catalíticas (ln (kobs x 103)) dos 

compostos com o tamanho do anel quelato (Figura 128), o que foi atribuído ao aumento da 

fluxionalidade dos ligantes. 

 

 

Figura 128: Correlação entre o tamanho do anel quelato dos ligantes fosfínicos dos complexos bifosfínicos 
[RuHCl(PPh3)(P-P)] (P-P= dppm (2), dppe (3), dppp (4), dppv (5) e dppf (6)) vs. ln (kobs x 103) (150). 

 

 A baixa atividade catalítica do complexo [RuHCl(PPh3)(dppm)] foi atribuída a 

dificuldade da abertura do anel de quatro membros, os quais são bastantes tensionados, para 

originar um sítio vazio.   

 

 
Figura 129: Ciclo catalítico para a hidrogenação do cicloexano pelo composto [RuHCl(PPh3)(dppp)] (4) (150). 
 

A pequena diferença da atividade catalítica dos complexos [RuHCl(PPh3)(dppe)] 

e [RuHCl(PPh3)(dppv)] (os quais possuem o mesmo tamanho de anel), foi atribuída a 
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diferença da estrutura geométrica dos ligantes quelantes e a diferença da natureza eletrônica, 

sendo que o ligante do composto [RuHCl(PPh3)(dppe)] possui a ligação C-C (sp3), enquanto 

que no composto [RuHCl(PPh3)(dppv)] possui a ligação dupla C=C (sp2).  Baseado nos 

resultados obtidos, propuseram o ciclo catalítico ilustrado na Figura 129. 

 Na primeira etapa do ciclo catalítico, foi proposto a abertura da cadeia bifosfínica, 

do átomo de fósforo quelato, trans ao hidreto, para formar um sítio vago e acomodar o 

substrato.  No ciclo seguinte, o substrato orgânico, cicloexano, é coordenado ao intermediário 

de 16 elétrons.  A adição oxidativa do hidrogênio e a transferência do hidreto, rende um 

intermediário rutênio-alcoóxido.  Na última etapa o cicloexano é separado por um processo de 

eliminação redutiva(150). 

 Além do emprego dos complexos metálicos mono e bifosfínicos em catálise, 

recentemente tem crescido o interesse por complexos metálicos polifosfínicos, os quais são 

capazes de produzir produtos puros em alto rendimento e um rigoroso controle 

estereoquímico.  Entretanto, o caráter não dissociativo das trifosfinas coordenadas, por 

exemplo, é uma desvantagem no processo catalítico.  A dissociação de trifosfinas nos 

processos catalíticos que não necessitam muitas posições disponíveis ao centro metálico, 

também é limitada.  Apesar destas limitações, muitos exemplos elegantes com estes sistemas 

catalíticos têm sido relatados(5)..  Um exemplo disto é a hidrogenação e isomerização do 1-

hexeno com o complexo pentacoordenado trifosfínico, [RuCl2(etp)] (etp= 

PhP(CH2CH2PPh2)2), onde foi observado que a abertura do anel mostrou-se necessária 

durante o ciclo catalítico (Figura 130)(120).  Ainda neste trabalho, comparando os resultados 

catalíticos com o complexo análogo monofosfínico, [RuCl2(PPh3)3], foi observado que a 

grande tendência de isomerização comparada com a hidrogenação para os complexos 

trifosfínicos, não foi encontrada em sistemas catalisados pelo complexo monofosfínico.  Isto 

mostra o aumento da seletividade e atividade provocado pelos efeitos estéricos e eletrônicos 

devido à presença de fosfinas polidentadas. 
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Figura 130: Representação esquemática do ciclo catalítico para a hidrogenação e isomerização do 1-hexeno(120). 
 

 

5.2  Reações de Hidrogenação Homogênea de Iminas 

 A hidrogenação homogênea de ligações duplas C=N, embora mais difícil e menos 

desenvolvida que as correspondentes reduções das ligações duplas C=C e C=O, tem recebido 

mais atenção recentemente(18,38,40).  Como conseqüência, foram alcançados excelentes 

resultados em termos de atividade catalítica e indução assimétrica(18). 

 A preparação de aminas quirais é sinteticamente útil, porque muitos produtos 

naturais contem este grupo(151).  Um exemplo disso, é sua utilização como precursor do 

herbicida para grama, Metolachlor® (Figura 131), freqüentemente vendido como um 

racemato, é uma amina quiral, que pode ser preparada pela hidrogenação assimétrica de uma 

imina apropriada(18).  
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Figura 131: Estrutura do herbicida para grama Metolachlor®. 
 

 A redução de dupla ligação carbono-nitrogênio foi iniciada em 1975, por um 

sistema catalítico homogêneo contendo a unidade Rh-Diop, com um rendimento catalítico de 

~ 20 %.  Em 1987, os valores de rendimento de hidrogenação de iminas à suas respectivas 

aminas, começaram a serem mais significativos, atingindo cerca de 60- 70 % de 

rendimento(18). Nos últimos dez anos, ocorreu além de um aumento notório dos rendimentos 

obtidos (90 %), novas propostas mecanísticas de hidrogenação.  Dentre os sistemas catalíticos 

homogêneos testados, os sistemas fosfínicos-quirálicos de rutênio foram empregados 

efetivamente para catalisar a hidrogenação assimétrica de iminas.  Neste caso uma imina 

cíclica foi hidrogenada sob condições brandas (4 atm H2, 22 oC) com 99 % de rendimento, 

usando um catalisador formulado como [Ru2Cl4(BINAP)2(Et3)](152).  A partir deste sistema, 

mais recentemente, novos catalisadores contendo a unidade "Ru(P-P)" vêm sendo    

testados(18, 38, 40, 152). 

 Fogg et al(38) investigaram uma série de complexos contendo a unidade "Ru(P-P)" 

(Tabela XXIX ), de modo a analisarem alguns fatores determinantes na conversão de imina a 

amina, tais como (a) a importância da remoção de oxigênio da autoclave, pois a hidrogenação 

é sensível a traços de oxigênio, eventualmente presentes; (b) o volume estérico da amina 

NH(CH2Ph)2, o qual pode impedir a coordenação da respectiva imina ao centro metálico; (c) a 

purificação e o armazenamento da imina, os quais são cruciais para um critério preciso para a 

contribuição da atividade catalítica; (d) a seqüência da adição dos reagentes, devendo ser feita 

na ordem: adição da imina ao solvente, e por último o catalisador, para favorecer a formação 

de espécies Ru(imina); (e) a dependência do solvente empregado na conversão, de modo que 

maiores atividades são encontradas com álcool, devido possivelmente à ligação do álcool 

numas das etapas do ciclo catalítico; sendo o MeOH, o mais indicado, pois é um álcool de 

pouco volume estérico.  Após, os autores estabeleceram um conjunto de condições para 

compararem os resultados obtidos da conversão, sendo alguns destes citados a seguir. 

 

 



Capítulo V  -  Testes Catalíticos 

 

190

Tabela XXIX: Dados de conversão (%) para a redução da PhCH2N=C(R)Ph, usando alguns 
catalisadores(38). (i) 

Nota Catalisador R= H (%) (ii) R= Me (%)(iii)

1 [Ru2Cl5(dppb)2] 98 78 

2 [Ru2Cl4(dppb)2] 87 76 

3 [Ru2Cl4(dppb)2(PhCN)] 81 74 

4 [RuCl2(dppb)(PhCN)2] 6 51 

5 [RuCl(dppb)(PhCN)3]PF6  56 

6 [Ru2Cl3(dppb)2(PhCN)2]PF6 8 65 

7 [RuCl2(dppb)]2(µ-dppb) 10 12 

8 [RuCl2(dppb)(PPh3)] 15 (iv)  
 

(i) 1000 psi H2, temperatura ambiente, 10 mL de MeOH, 0,77m mol.L-1 Ru, [imina]= 0,153 mol.L-1. 
(ii) Conversões medidas após uma hora de reação. 
(iii) Conversões medidas após 24 horas de reação. 
(iv) Referência 40. 
 

 Fogg et al(38) observaram inicialmente que, a menor velocidade de redução da 

PhCH2N=C(R)Ph (R= Me), em relação à PhCH2N=C(R)Ph (R= H), foi coerente com as 

propriedades estéricas.  Quanto ao catalisador empregado, os melhores resultados de 

conversão encontrados foram os complexos pentacoordenados, atribuído à coordenação 

insaturada, que é necessária para algumas etapas no ambiente catalítico.  O catalisador mais 

ativo foi o complexo binuclear de valência mista [Ru2Cl5(dppb)2] (nota 1), devido à presença 

dos centros metálicos Ru2
(II/III) serem menos sensíveis ao ar, e reduzidos in situ para 

[Ru2Cl4(dppb)2] (nota 2), como é apresentado na Tabela XXIX.  Desta forma, o complexo 

pentacoordenado Ru2
(II/II) [Ru2Cl4(dppb)2], mais sensível ao ar do que o Ru2

(II/III), apresentou 

menor conversão, principalmente quando manipulado com imina líquida.  Ainda neste estudo, 

observaram que a própria imina ou a amina correspondente, podem funcionar como uma base 

necessária para a redução do complexo [Ru2Cl5(dppb)2] e abstração do HCl, conforme a 

equação [19].  

                                                  base 
[Ru2Cl5(dppb)2]  +  1/2 H2                     [Ru2Cl4(dppb)2]  +  base.HCl                              [19] 
 

 Neste estudo também foi observado que as conversões mostraram uma 

dependência do aumento da [Ru], pois foi sugerido que ocorre uma dissociação para uma 

espécie mononuclear ativa, análoga ao catalisador precursor, tal como [RuCl2(dppb)S2]      
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(S= MeOH) no complexo [Ru2Cl5(dppb)2], e a espécie mononuclear [RuCl2(dppb)(PhCN)2] 

(nota 4), a qual pode ser dissociada do [Ru2Cl4(dppb)2(PhCN)] (nota 3).  Cabe ainda   

ressaltar que as espécies catiônicas, tais como [Ru2Cl3(dppb)2(PhCN)2]PF6 (nota 6) e 

[RuCl(dppb)(PhCN)3]PF6 (nota 5), resultaram menos ativas, possivelmente devido à carga 

positiva reduzir a labilidade dos ligante doadores. 

 A conversão do complexo pentacoordenado insaturado [RuCl2(dppb)]2(µ-dppb) 

(nota 7), foi mais baixa do que os complexos hexacoordenados e, foi menor do que o dímero 

com cloretos em ponte, [Ru2Cl4(dppb)2] (nota 2).  A baixa atividade catalítica foi atribuída à 

falta de acomodação dos ligantes (ou substratos) na esfera de coordenação do catalisador, 

devido às bifosfinas em ponte, as quais mantêm a integridade da estrutura binuclear.  

MacFarlane atribuiu a baixa conversão do [RuCl2(dppb)]2(µ-dppb) também a pouca 

solubilidade em MeOH(40).   

 Em estudos posteriores realizados por MacFarlane(40), foi observado que o 

complexo pentacoordenado com fosfinas mistas [RuCl2(dppb)(PPh3)] (nota 8), o qual dissocia 

em solução para dar o [Ru2Cl4(dppb)2], mostrou baixa atividade catalítica governada pelo 

grau de dissociação sobre a espécie binuclear (possivelmente devido à baixa dissociação em 

MeOH).  Fogg et al(38), encontraram conversões similares (9 e 8 %) na hidrogenação da imina 

PhCH2N=C(MeR)Ph, com os complexos [RuCl2(P-P)(PPh3)] (P-P= DIOP e BINAP).   

 

 

5.2.1  Teste Catalítico  

 A potencialidade catalítica do complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O] e seus derivados 

mer-[RuCl3(dppb)(L)] e cis-[RuCl2(dppb)(L-L)] (L= py, 4-Mepy, 4-CNpy; L-L= 2,2'-bipy), 

foi investigada sob condições similares às desenvolvidas por Fogg et al(38) (33,4 atm de H2, 

24h, T= 30 oC, MeOH (15 mL), [Ru: imina]= 1:200).  Para fins de comparação, inicialmente, 

testamos nossas condições experimentais da hidrogenação da imina N-benzilideno 

benzilamina (PhCH2N=C(H)Ph) para a amina dibenzilamina (NH(CH2)Ph)2) (equação 20), 

com o complexo binuclear de valência mista [Ru2Cl5(dppb)2], para fins de comparação com 

resultados existentes na literatura(112) .  A conversão de imina para amina foi avaliada por 

RMN 1H e cromatografia gasosa. 

 

PhCH2N=C(H)Ph                           NH(CH2Ph)2
H2

                                                               [20] 
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 Nas medidas experimentais empregadas para a conversão de imina para amina, 

observamos para o complexo [Ru2Cl5(dppb)2] um rendimento catalítico inferior (18,3 %) 

(pressão = 33,4 atm) enquanto que Fogg et al(112) obtiveram 98 % (pressão = 70 atm).  O 

baixo valor de conversão comparado com a literatura deve-se à baixa pressão por nós 

empregada, o que é imprescindível para a hidrogenação homogênea da ligação dupla C=N.  

Como esta conversão foi baixa, realizou-se um experimento com o [Ru2Cl5(dppb)2] mantendo 

as mesmas condições, mas com o aumento do tempo de catálise para 72 horas e observou-se o 

mesmo rendimento catalítico 24,8 %, o que confirmamos que há necessidade de pressões 

superiores a esta. 

 Realizou-se experimentos com o complexo precursor mer-[RuCl3(dppb)H2O] e 

seus derivados, com o emprego das mesmas condições descritas acima.  Os resultados obtidos 

na hidrogenação da PhCH2N=C(H)Ph são apresentados na Tabela XXX. 

Tabela XXX: Resultados obtidos da conversão da hidrogenação da PhCH2N=C(H)Ph, 
usando uma variedade de catalisadores. 

Catalisador Conversão (%) Conversão (%) 
(i) 

[Ru2Cl5(dppb)2] 18,3 98 

[Ru2Cl4(dppb)2]  89 

mer-[RuCl3(dppb)H2O] 96,6  

mer-[RuCl3(dppb)(py)] 1,00  

mer-[RuCl3(dppb)(4-Mepy)] 39,8  

mer-[RuCl3(dppb)(4-CNpy)] 1,6  

cis-[RuCl2(dppb)(2,2'-bipy)]Cl 2,5  

cis-[RuCl2(dppb)(2,2'-bipy)] 2,9 3 

[RuCl(etp)(2,2'-bipy)]Cl 8,6  

[RuCl(tdpme)(2,2'-bipy)]Cl 11,5  

[RuCl2(dppb)(PN1)] (ii)  32 

[RuCl(dppb)(PN2)]Cl (ii)  5 
 

(i) Referência 38: 1000 psi H2, temperatura ambiente (~20 oC), 10 mL de MeOH, 0,77 mmol.L-1 Ru, 
[imina]= 0,153 mol.L-1. 

(ii) PN1= difenil(2-piridil)fosfina; PN2= fenil-bis(2-piridil)fosfina. 
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 Embora os dados determinados sejam um tanto que limitados em termos das 

condições empregadas, algumas conclusões podem ser tiradas.  Numa análise inicial dos 

resultados obtidos, observou-se que o complexo precursor mer-[RuCl3(dppb)H2O] apresentou 

um alto rendimento catalítico (96,6 %) em relação aos seus derivados.  Este rendimento deve-

se provavelmente a redução in situ para formação dos complexos binucleares [Ru2Cl5(dppb)2] 

e [Ru2Cl4(dppb)2], durante a redução do Ru(III) com H2, como observado anteriormente pela 

redução química, bem como eletroquímica, o que faz com que ocorra um aumento da relação 

do catalisador para substrato. 

 Além da análise do efeito da incorporação de ligantes N-heterocíclicos aos 

complexos bifosfínicos de Ru(II) feita por MacFarlane(40), neste trabalho foi analisado o 

mesmo efeito sob os complexos bifosfínicos de Ru(III).  Os complexos mer-[RuCl3(dppb)(L)] 

(L= py, 4-Mepy e 4-CNpy) e cis-[RuCl2(dppb)(2,2'-bipy)]+ resultaram baixos valores de 

conversão em relação ao mer-[RuCl3(dppb)H2O].  No caso dos complexos com o ligante 2,2'-

bipy, observou-se que os valores de rendimento catalítico são praticamente iguais tanto para o 

complexo de Ru(II), cis-[RuCl2(dppb)(2,2'-bipy)], como para o seu análogo de Ru(III), cis-

[RuCl2(dppb)(2,2'-bipy)]+.  A similaridade de valores também pode ser explicada levando-se 

em consideração que o complexo de Ru(III) quando na presença de H2 é reduzido ao cis-

[RuCl2(dppb)(2,2'-bipy)], resultando no mesmo catalisador.  Cabe ainda ressaltar que a 

atividade catalítica do complexo cis-[RuCl2(dppb)(2,2'-bipy)] foi testada em pressões mais 

altas (1000 psi H2)(40), e o resultado de conversão obtido (3 %) foi praticamente o mesmo, o 

que implica que a pressão não influencia neste caso.  MacFarlane(40) sugeriu que os 

complexos trans-[RuCl2(dppb)(py)2], cis-[RuCl2(dppb)(2,2'-bipy)] e cis-[RuCl2(dppb)(fen)], 

dissociam em metanol, portanto criam um sítio de coordenação vazio para subsequente 

ligação da imina ou H2.  Esta proposição está consistente com a rota insaturada, observada 

para o complexo [Ru2Cl5(dppb)2], na qual a espécie com imina coordenada reage com H2 na 

etapa de velocidade determinante. 

 O efeito da presença do aumento de número de átomos de fósforo quelato, foi 

examinado pela comparação das atividades dos complexos mononucleares trifosfínicos 

[RuCl(P-P-P)(2,2'-bipy)]Cl (P-P-P= etp, 8,6 % e tdpme, 11,5 %).  De forma geral, os 

complexos trifosfínicos mostraram serem catalisadores mais efetivos do que os complexos 

análogos bifosfínicos cis-[RuCl2(dppb)(2,2'-bipy)] (2,9 %) e cis-[RuCl2(dppb)(2,2'-bipy)]Cl 

(2,5 %).  Este fato é consistente com a observação prévia, de forma que o aumento da 

atividade catalítica pode ser atribuído ao aumento do efeito estérico devido à presença das 
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fosfinas polidentadas, tdpme e etp.  Outros complexos bifosfínicos de rutênio contendo os 

ligantes (2-piridil)fosfinas, mostraram baixas e moderadas atividades catalíticas (Tabela 

XXX).  Estas espécies são vistas como catalisadores em potencial, devido apresentarem um 

maior número de coordenação disponível(40). 

 Os complexos trans-[RuCl2(P-P)2] (P-P= dppm, dppe e dppp), obtidos a partir do 

aquacomplexo, não tiveram as suas atividades catalíticas testadas, baseado nos resultados 

obtidos por Fogg et al(38), para o complexo trans-[RuCl2(dppe)2] (1 % de conversão, 1000 psi, 

25 0C, 1:200 Ru:imina), cujo dado está de acordo com a proposição feita por James et al(88) de 

que somente a proporção 1:1 de Ru:(P-P) é ideal para a hidrogenação catalítica, pois o 

excesso de fosfina inibe a catálise. 

 

 

5.3  Reações de Oxidação Homogênea de Hidrocarbonetos 

 

 A oxidação de alcanos através da ação catalítica de complexos de metais de 

transição vem sendo largamente investigada, uma vez que os produtos são espécies bastantes 

interessantes sob o ponto de vista de síntese orgânica e de processos industriais.(82)  A 

habilidade do rutênio em formar compostos em onze diferentes estados de oxidação, variando 

de –II(d10) a +VIII(d°), torna-o um catalisador bastante versátil.   

 Complexos bifosfínicos de rutênio (II) de fórmula geral [MCl(P-P)2]+ (M= Rh, 

Ru; P-P= dppp e dppy (1-(difenilfosfina)-2-(2-piridil)etano), foram utilizados como 

catalisadores em reações de oxidação de vários substratos orgânicos insaturados (153-155), tendo 

o LiClO, o iodosilbenzeno (ØIO) ou H2O2, como espécies doadoras de oxigênio.  Apesar de 

não ter exibido resultados animadores em relação a atividade e seletividade dos catalisadores, 

este estudo mostrou-se interessante como oportunidade de conhecer um pouco mais sobre o 

mecanismo da reação de transferência de oxigênio.  A espécie reativa responsável pela 

transferência do átomo de oxigênio para as olefinas é o complexo Ru(IV)(oxo), formado pela 

reação do ØIO com o complexo de Ru(II) por um processo similar àquele já estabelecido para 

inúmeros complexos(155).  

 O ØIO tem demonstrado ser um reagente efetivo na transferência de átomos de 

oxigênio para metais, dando origem a ligações metal-oxo.  A ordem dessa ligação, geralmente 

designada por M=O, pode variar de acordo com a configuração dn do metal, com a natureza 
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dos ligantes e a estereoquímica do complexo.  A estabilidade da ligação M=O é maior para 

centros metálicos com estados de oxidação superiores a 4 e com menos de quatro elétrons d.  

O metal deve ser deficiente em elétrons e também ser um bom aceptor π(156).  A ligação 

metal-oxo pode ser descrita pelas formas canônicas apresentadas na Figura 132. 

 

M          OM          OM          O
x x+1   x+2-

 
Figura 132: Formas canônicas da ligação metal-oxo(156). 
 

 Os complexos bifosfínicos [Ru(P-P)3(ClO4)]ClO4 (P-P= dppm, dppe, dpae (1,2-

bis(difenilarsina)etano))(157), testados na oxidação catalítica do cicloexeno, também resultaram 

rendimentos não tão apreciáveis dos produtos 2-cicloexenol e 2-cicloexenona.  Os autores 

atribuíam a baixa atividade catalítica à formação de compostos paramagnéticos de coloração 

verde, µ-oxo derivados de Ru(III), os quais possuem uma complexidade molecular, 

completamente inativos, motivo pelo qual inibem o ciclo catalítico (equação 21).  Além 

destas, espécies, sugerem a formação de fosfinas oxidadas. 

 

Ru(IV) = O  +  Ru(II)                      Ru(III) - O- Ru(III)  (inativo)                                  [21] 

 

 Ainda neste trabalho, no estudo de comparação entre as bifosfinas empregadas, 

observaram que o complexo com P-P= dpae foi muito mais reativo ([Ru(dpae)3(ClO4)]ClO4 > 

[Ru(dppe)3(ClO4)]ClO4 > [Ru(dppm)3(ClO4)]ClO4).  A diferença na atividade entre os três 

catalisadores foi atribuída ao efeito quelato dos ligantes, de forma que complexos contendo 

anéis de quatro membros foram menos estáveis do que os com cinco membros, devido ao 

maior efeito quelante do catalisador. 

 Em trabalhos mais recentes, foi efetuado em nosso laboratório(158) um estudo da 

reação de oxidação do cicloexano catalisada por complexos de rutênio (II) de fórmula geral 

trans-[RuCl2(P-P)2] (P-P= dppm e dppmO), utilizando o ØIO.  Os resultados obtidos deste 

estudo demonstraram uma maior eficiência catalítica para o complexo trans-

[RuCl2(dppmO)2], atribuída à natureza do ligante hemilábil (dppmO), o qual proporciona um 

sítio vago mais facilmente para a coordenação do substrato, fornecido pela labilização do 

oxigênio, um átomo doador duro do ligante. 

 De modo geral, trabalhos que envolvem reações de oxidação com complexos 

bifosfínicos de Ru(II) com ØIO, tem indicado a formação de grupos Ru(IV) = O com maior 
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evidência do que com O = Ru(VI) = O(159).  O desproporcionamento do complexo instável 

Ru(IV) = O, origina espécies de rutênio (II) e dioxo-rutênio (IV), ou é convertido em 

derivados µ-oxo de rutênio (III).  Porém, poucos foram os trabalhos encontrados de oxidação 

de substratos orgânicos insaturados com catalisadores fosfínicos de Ru(III). 

 

5.3.1  Teste Catalítico  

 A potencialidade catalítica do complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O] e seus derivados 

mer-[RuCl3(dppb)(L)] e cis-[RuCl2(dppb)(L-L)]Cl (L= py, 4-CNpy, DMSO; L-L= 2,2'-bipy, 

fen), foi testada em relação à oxidação do cicloexano, com ØIO como oxidante. 

 O solvente utilizado nas reações foi o CH2Cl2.  Embora CH2Cl2 não solubilize o 

ØIO, é adequado para solubilizar os complexos aqui estudados e mostra pouca reatividade 

com o oxidante, além de não ser um ligante competitivo para o complexo de rutênio.  O 

solvente, o substrato e o catalisador foram desaerados antes da reação, para certificarmos que 

todo oxigênio presente fosse proveniente do ØIO, mesmo sabendo que existem estudos 

catalíticos de oxidação de cicloexano com metaloporfirinas na literatura que não utilizam 

atmosfera inerte(160-161), devido observarem que as velocidades de reação e os rendimentos dos 

produtos não serem afetados pelo oxigênio do ar. 

 Como era esperado, os produtos obtidos na oxidação do cicloexano pelo ØIO são  

cicloexanona e cicloexanol de acordo com a reação da Figura 133 . 

 

+

OH O

cicloexanolcicloexano cicloexanona 
Figura 133: Produtos geralmente obtidos na oxidação de cicloexano. 
 

 Os resultados obtidos para a conversão do cicloexano foram calculados em 

relação ao ØIO e estão resumidos na Tabela XXXI e Figura 134. 
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Tabela XXXI: Rendimento das reações de oxidação do cicloexano por ØIO catalisadas pelos 
complexos bifosfínicos de rutênio. 

Catalisador Cicloexanol (%)(i) 

1 h          24 h       48 h 

Cicloexanona (%)(i) 

1 h       24 h        48 h 

mer-[RuCl3(dppb)H2O]     8,0          28,1       41,0     2,9         9,2        14,4 

mer-[RuCl3(dppb)(py)]    33,0      163,7      188,2     13,1      92,3       99,9 

mer-[RuCl3(dppb)(py)] (ii)                  17,4                  5,11 

mer-[RuCl3(dppb)(4-CNpy)]    22,5                      39,0     8,2                      17,1 

mer-[RuCl3(dppb)(DMSO)]    11,8      58,4         86,1     7,7        28,1      32,7 

cis-[RuCl2(dppb)(2,2'-bipy)]Cl     3,2        19,2        23,3    (iii)         8,3         10,5 

cis-[RuCl2(dppb)(fen)]Cl     8,1        33,1       61,2     2,8       22,2        43,1 

cis-[RuCl2(dppb)(2,2'-bipy)] (iv)                   2,4                  2,8 

cis-[RuCl2(dppb)(py)2] (iv)                   4,3                  2,6 

[Ru2Cl5(dppb)2]    13,5       60,7       196,3    (iii)        16,8       29,4 

trans-[RuCl2(dppm)2] (v)                     0             0                    10          15 

 
(i) Conversão calculada em relação ao ØIO. 
(ii) Experimento realizado em frasco Schlenck ( sem a presença de O2). 
(iii) Não foi detectada conversão. 
(iv) Resultados obtidos por Queiroz et al(162), nas mesmas condições. 
(v) Resultados obtidos por Felicíssimo et al(158), nas mesmas condições. 
 

 Como pode ser observado pelos resultados apresentados na Tabela XXXI, a 

reação de oxidação do cicloexano produz maiores rendimentos de cicloexanol, porém a reação 

é pouco seletiva.  Estes valores podem ser melhores representados no gráfico ilustrado na 

Figura 134.  

0

50

100

150

200

%

1 2 3 4 5 6 7 8

Catalisadores

c-ona 1 h

c-ol 1 h

c-ona 24 hs

c-ol 24 hs

c-ona 48 hs

c-ol 48 hs

 
Figura 134: Gráfico dos rendimentos das reações de oxidação do cicloexano por ØIO, catalisadas por 

complexos de fórmula geral mer-[RuCl3(dppb)(L)] (L= H2O (1), py (3), 4-CNpy (7), DMSO (2)); 
cis-[RuCl2(dppb)(L-L)]Cl (L-L= 2,2'-bipy (5), fen (4)); [Ru2Cl5(dppb)2] (6). 
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 Dentre a série de complexos do tipo mer-[RuCl3(dppb)(L)], uma maior eficiência 

catalítica foi encontrada para o complexo mer-[RuCl3(dppb)(py)], o que pode ser atribuído a 

maior basicidade deste ligante L em relação aos outros ligantes 4-CNpy, DMSO e H2O. 

 Os complexos de Ru(III) mer-[RuCl3(dppb)(py)] e cis-[RuCl2(dppb)(2,2'-

bipy)]Cl, demonstraram melhor eficiência em relação aos seus complexos análogos de Ru(II), 

cis-[RuCl2(dppb)(py)] e cis-[RuCl2(dppb)(2,2'-bipy)](162) (Tabela XXX), nas mesmas 

condições catalíticas, devido provavelmente ao centro metálico Ru(III) estabilizar os 

intermediários formados durante o ciclo catalítico. 

 Pode-se notar também que o rendimento maior que 100 % para os produtos 

oxidados, deve-se a presença de oxigênio no sistema catalítico.  Uma constatação disto, foi 

baseada no baixo rendimento da oxidação (24 horas) para o complexo mer-

[RuCl3(dppb)(py)], sem a presença de O2 (experimento realizado em frasco Schlenck), em 

relação ao realizado em frasco comum (especial para catálise).  Este efeito pode ser 

justificado pela autooxidação promovida pelo oxigênio, de forma que aumenta a estabilidade 

da espécie ativa de alta valência, Ru(V)(49).  Cabe ressaltar que, a necessidade do ØIO foi 

constatada pelo experimento realizado contendo apenas o O2 como oxidante.  Neste caso, 

tanto a reação realizada com frasco comum, como realizada num Schlenck (sob 1 atm de O2), 

não resultaram produtos esperados da oxidação. 

 Num experimento realizado nas mesmas condições empregadas para os 

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 

conversão de 16,58 e 8,16 % para c-ol e c-ona, após 24 horas.   

 Ainda da Tabela XXXI, comparando os resultados da oxidação catalítica dos 

complexos bifosfínicos mono e binucleares de rutênio, trans-[RuCl2(dppm)2](158) e 

[Ru2Cl5(dppb)2], nota-se que o complexo de valência mista (Ru2II/III), foi mais eficiente.  

Esta eficiência catalítica levou a sugerir que a presença de íons Ru(III) no catalisador é 

importante no processo de oxidação.   

 Baseado no mecanismo recentemente proposto para espécies de Ru(III)(163), o 

seguinte mecanismo pode ser sugerido (equação 22). 

 



Capítulo V  -  Testes Catalíticos 

 

199

[(L)Ru(III)]      O2         (L)Ru(IV)        (L)Ru(IV)         [(L)Ru(V) = O]+

O O

+[(L)Ru(V) = O]     cicloexano          cicloexanol     cicloexanona       [(L)Ru(III)] + +                       [22] 

onde L= H2O, DMSO, ligantes N-heterocíclicos. 

 



6    Conclusões e Perspectivas Futuras  

 

 

 A descoberta de que complexos bifosfínicos diterciários, contendo a unidade 

"Ru(P-P)", são componentes ativos em reações catalíticas, nos motivou a obter novos 

complexos contendo esta unidade, constituindo no objetivo principal desta tese.  

Aproveitando a experiência do nosso grupo na síntese de complexos bifosfínicos a partir do 

[RuCl2(dppb)]2(µ-dppb)(33,34), reagimos este com Cl2, a fim de formar espécies de Ru(III), 

sendo estas menos estudadas do que de Ru(II). 

 O complexo inédito aquacomplexo, mer-[RuCl3(dppb)H2O], formado pela 

redução do [RuCl2(dppb)]2(µ-dppb), que seja de nosso conhecimento, é o primeiro complexo 

bifosfínico de Ru(III), conhecido na literatura.  O aquacomplexo é interessante pela sua 

similaridade ao primeiro produto da hidrólise de complexos de rutênio (III), que estão sendo 

investigados atualmente para a aplicações em quimioterapia antitumoral.  A facilidade de 

síntese e versatilidade reacional do ligante aquo presente no complexo mer-

[RuCl3(dppb)(H2O)], torna-o promissor como precursor para a síntese de complexos com 

outros ligantes em diferentes coordenações.  

 A partir da estrutura cristalina e dos resultados de RPE do complexo mer-

[RuCl3(dppb)(H2O)], concluímos que há um acoplamento de dois átomos de Ru(III) de 

moléculas diferentes, através da interação extra-molecular entre o cloreto e o hidrogênio de 

outra molécula de água.  O comportamento eletroquímico peculiar do aquacomplexo, pela 

similaridade de seu voltamograma com o do complexo binuclear de valência mista 

[Ru2Cl5(dppb)2], fez com que estudássemos sua redução eletroquímica. 

 O estudo eletroquímico do complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O] mostrou que este é 

um ótimo reagente de partida para a síntese do complexo [Ru2Cl5(dppb)2].  O produto final da 

redução do complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O] resultou no complexo [Ru2Cl4(dppb)2], o qual, 

da mesma forma que o [Ru2Cl5(dppb)2], tem sido empregado como catalisador de reações de 

hidrogenação, além de precursor de complexos bifosfínicos de rutênio(39,40-42). 

A fraca interação do ligante aquo com a esfera de coordenação no mer-

[RuCl3(dppb)H2O] fez com que este fosse empregado como material de partida nas sínteses 
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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 bifosfínicas inéditas de rutênio (III), de 

fórmula geral mer-[RuCl3(dppb)(L)].  

 O novo complexo mer-[RuCl3(dppb)(CO)] representa uma contribuição muito 

importante para a química de complexos monoméricos Ru(III)-carbonilo, a qual é ainda 

pouco explorada na literatura.  Este sistema nos parece bastante rico e merece mais atenção 

em estudos futuros.   

O complexo mer-[RuCl3(dppb)(NO)] completou a série de complexos do tipo 

mer- e fac-[RuCl3(P-P)(NO)] estudada recentemente em nosso laboratório, obtida pelo 

precursor [RuCl3(NO)].  A introdução de mais um complexo na série elaborada pelo nosso 

grupo de pesquisa foi importante, principalmente pela possibilidade de ampliar as correlações 

entre, por exemplo, o efeito estérico e eletrônico das bifosfinas de diferentes cadeias.   

O estudo eletroquímico da série de complexos mer-[RuCl3(dppb)(L)], mostrou 

que estes também são ótimos reagentes de partida para síntese dos complexos binucleares 

[Ru2Cl5(dppb)2] e [Ru2Cl4(dppb)2(L)], bem como os complexos mononucleares de Ru(II), 

[RuCl2(dppb)(L)2].  Estes resultados indicaram que a eletrólise a potencial controlado pode 

ser uma ferramenta bastante útil na preparação destes compostos já sintetizados 

quimicamente, como também para compostos de difícil preparação por via química, tal como 

o trans-[RuCl2(dppb)(DMSO)2]. 

Na presença do complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O] com ligantes nitrogenados 

bidentados, verificou-se a formação de pares isoméricos do tipo trans e cis-[RuCl2(dppb)(L-

L)]+, onde L-L= 2,2'-bipy, fen.  Da mesma forma que observado por Queiroz(33-34), a 

ocorrência de reações de isomerização das espécies trans para as respectivas cis, foi 

observada por termoquímica.  Com o ligante ambidentado 4,4'-bipy, foi observada a formação 

do complexo binuclear [Ru2Cl6(dppb)2(µ-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 

metálicos de Ru(III).  

A utilização de diversas técnicas, além da eletroquímica, permitiu uma excelente 

caracterização da maioria dos complexos obtidos, tanto por via química como eletroquímica, 

contribuindo para o entendimento dos processos eletroquímicos observados.  O emprego da 

técnica RMN 31P permitiu identificar a presença de espécies de Ru(II) nas soluções 

eletrolisadas, fornecendo, através dos valores de deslocamento químico, dados importantes 

para a caracterização dessas espécies.  Destaca-se também o emprego da técnica de RPE, a 
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partir da qual foi fácil identificar a pureza das sínteses dos complexos de Ru(III) mer-

[RuCl3(dppb)(L)] e cis-[RuCl2(dppb)(L-L)]+, obtidos a partir do aquacomplexo. 

A análise dos produtos formados na eletrólise do complexo mer-

[RuCl3(dppb)(NO)], bem como sua voltametria cíclica, merece maior atenção, e deve ser 

continuada.  Como sugestão futura, deve-se realizar a voltametria a baixa temperatura, para 

certificação da saída do NO. 

 A partir do aquacomplexo, obteve-se a série de complexos mono e bifosfínicos 

conhecidos na literatura, tais como o complexo monofosfínico [RuCl2(dppb)(PPh3)] e os 

complexos bifosfínicos trans-[RuCl2(P-P)2] (P-P= dppm, dppe e dppp) e [RuCl2(P-P)2]2(µ-P-

P) (P-P= dppb), sendo todos estes empregados como precursores de compostos de rutênio.  

Como perspectivas futuras, a reação do aquacomplexo com estas bifosfinas, em quantidades 

estequiométricas, deve levar à formação de complexos do tipo [RuCl2(dppb)(P-P)] (P-P= 

dppm, dppe e dppp).  Pois, segundo Jung(144), complexos de rutênio contendo fosfinas mistas 

em suas estruturas, apresentam melhor atividade catalítica do que os respectivos complexos 

contendo somente um tipo de fosfina. 

Da mesma forma que os ligantes mono e bifosfínicos, os ligantes trifosfínicos 

(tdpme e etp) também reduziram o centro metálico Ru(III) do aquacomplexo e formaram os 

complexos conhecidos na literatura, [Ru2Cl3(P-P-P)2]Cl (P-P-P= tdpme e etp).  Estes 

complexos pertencem a uma classe importante de compostos com estrutura simétrica 

bioctaédrica com haletos em ponte, a qual possui uma estrutura de marcante estabilidade e de 

interesse conceitual na química do rutênio(13).  A partir destes complexos trifosfínicos, obteve-

se uma nova série de complexos mononucleares [RuCl(P-P-P)(N-heterocíclico)]Cl, os quais 

são importantes para a investigação catalítica, tal como os complexos solvato do tipo 

[RuCl(P-P-P)(solvente)]Cl.  A obtenção de complexos mononucleares trifosfínicos abre 

perspectivas futuras para a expansão de complexos contendo outros ligantes. 

O estudo da potencialidade catalítica realizado com o aquacomplexo e seus 

derivados, mer-[RuCl3(dppb)(L)] e cis-[RuCl2(dppb)(L-L)]+, mostrou que, de modo geral, 

esses foram efetivos tanto na reação de oxidação do cicloexano, bem como na hidrogenação 

de imina, com resultados bastante satisfatórios de rendimento dos produtos.  O mer-

[RuCl3(dppb)H2O] é tão bom catalisador quanto o [Ru2Cl5(dppb)2], sendo porém, mais estável 

que este, o que é uma grande vantagem.  Além disto, a conversão de iminas para aminas com 

o aquacomplexo, foi realizada a uma pressão mais baixa que o binuclear. 
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Na oxidação do cicloexano, todos os complexos testados foram mais seletivos 

para o cicloexanol em relação a cicloexanona.  A melhor proporção Ru: ØIO encontrada para 

estas reações foi 1:10. Para proporções maiores, observou-se a destruição do catalisador.  O 

fato de que os complexos de Ru(III) catalisaram estas reações com bons rendimentos em 

relação aos complexos Ru(II), pode estar relacionado com a formação da espécie de Ru(V) 

durante a oxidação, a qual é mais eficiente em transferir o O2 para o cicloexano do que a 

espécie ativa Ru(IV)(oxo), formada pela reação do ØIO com o complexo de Ru(II), por um 

processo similar já estabelecido para inúmeros complexos(155).   

A presença de Ru(III) nas reações de hidrogenação da N-benzilideno benzilamina 

(PhCH2N=C(H)Ph), também foi determinante para o aumento da conversão para a 

dibenzilamina, devido provavelmente à redução do centro metálico e formação de complexos 

binuclares de Ru(II).  Observou-se, por exemplo, que o complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O], a 

partir do qual forma os complexos binucleares [Ru2Cl5(dppb)2] e [Ru2Cl4(dppb)2] (síntese 

química e eletroquímica), apresentou maior atividade catalítica que o [Ru2Cl5(dppb)2], nas 

mesmas condições.  Em realidade, o mer-[RuCl3(dppb)H2O] reage em presença de H2 e forma 

como produto final o [Ru2Cl4(dppb)2]. 

Uma análise mais detalhada destes dados será possível em uma próxima etapa, 

bem como do ciclo catalítico proposto, para o qual as potencialidades catalíticas dos 

compostos aqui sintetizados deverão ser testadas inclusive sob pressão abaixo de 33 atm.  

Estudos catalíticos com os complexos de Ru(II) e Ru(III), cis-[RuCl2(dppb)(L-L)] 

e cis-[RuCl2(dppb)(L-L)]+, respectivamente, resultaram conversões similares, indicando que o 

Ru(III) quando na presença de H2 é reduzido ao seu complexo análogo Ru(II).  Concluiu-se 

também que o aumento da pressão para estes catalisadores não é significativo na melhora da 

conversão de iminas para aminas. 

 Estudos preliminares indicaram que o complexo mer-[RuCl3(dppb)H2O] reage em 

solução com o gás H2S, formando um composto marrom claro, que apresentou sinais tanto 

por análise de EPR e RMN 31P.  Portanto, esta reação deve ser melhor avaliada.  Atenção 

deve ser dada à reação do mer-[RuCl3(dppb)H2O] com os ligantes 1-metilimidazol e 

metilimidazol, pois em estudos preliminares houve a formação do complexo binuclear 

[Ru2Cl4(dppb)2].   

Portanto, baseado na reatividade do aquacomplexo com diversos tipos de ligantes, 

este pode ter sua série estendida para complexos contendo ligantes sulfóxidos, nitrilas, bem 

como, hemi-lábeis, devido à capacidade dos mesmos acentuarem a atividade catalítica. 
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