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RESUMO

Neste trabalho novos complexos nitrosilos de ruténio (lI) contendo
bifosfinas foram obtidos e caracterizados. A série de complexos [RuCl3(NO)(P-P)] (1)
foi utilizada como precursora na obtencdo de compostos do tipo [Ru(pyS).(P-P)] (2),
P-P = dppe, c-dppen, dppp e dppb e [Ru(pyS)2(NO)(n*-P-PO)]PF¢ (3), P-P = dppm e
dppb; pyS = 2-mercaptopiridina, em rendimentos e pureza satisfatérios. Utilizou-se
as técnicas usuais para caracterizacdo dos complexos, entre elas: espectroscopias
IV, UV/vis e RMN multinuclear (*H, *3C{*H} e 3'P{'H}), voltametria ciclica, voltametria
de pulso diferencial e analise elementar. A maioria dos compostos forneceu mono-
cristais adequados para estudos por difragdo de raios-X. Os complexos do tipo (1)
foram obtidos por rotas sintéticas ja estabelecidas em nossos laboratérios. O inédito
fac-[RuCl3(NO)(c-dppen)] foi isolado e caracterizado, tendo inclusive a estrutura
cristalografica resolvida. Este fato permitiu a realizacdo de interessantes
comparacoes deste com o isdmero mer-[RuCl3(NO)(dppb)]. Adicionalmente, obteve-
se a estrutura cristalografica do [RuCl3(NO)(c-dppen)] e realizou-se pela primeira vez
ensaios eletroquimicos para toda a série (1) e experimentos de RMN multinuclear
para 0 mer-[RuCl3(NO)(dppb)]. Assim, aproveita-se a oportunidade para algumas
discussfes adicionais, importantes para o melhor entendimento da série como um
todo e para fins de comparagdo com os complexos derivados. Os produtos isolados
nas reacdes com a pySH mostraram ser dependentes da bifosfina utilizada, ja que o
mesmo procedimento foi utilizado para obtenc&o dos derivados (2) e (3). A série (2)
acima citada, com excec¢do do derivado com a c-dppen que € inédito, foi obtida
anteriormente na literatura por rota de sintese diferente da aqui descrita. Apresenta-
se a caracterizacao e discussao dos resultados procurando avaliar a influéncia da c-
dppen na variacdo das propriedades dos complexos. O fato de maior interesse
nestes derivados se refere a saida do NO talvez influenciada pela presenca do
grupo tiolato, um estudo mais amplo neste sentido precisa ser realizado. Os
nitrosilos compostos (3) séo inéditos e a completa caracterizagéo é apresentada. Os
resultados de RMN *H e *C{'H} indicam a n&o equivaléncia dos grupos pySHs,
consistentes com os diferentes ligantes trans ao nitrogénio. A voltametria ciclica
apresenta somente uma onda bem definida atribuida ao processo redox Ru"-NO* /
Ru"-NO°.
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ABSTRACT

In this work new nitrosyl complexes of ruthenium (llI) containing
diphosphines were obtained and characterized. The series of compounds
[RuCl3(NO)(P-P)] (1) was used as the precursor to obtain compounds of the type
[Ru(pyS)(P-P)] (2), P-P = dppe, c-dppen, dppp and dppb and [Ru(pyS)2(NO)(n*-P-
PO)]PF¢ (3), P-P = dppm and dppb; pyS = 2-mercaptopyridine, in acceptable yields
and purity. Standard techniques were used for characterization of the compounds,
among them: infrared, visible-UV and multinuclear NMR (*H, *C{*H} and *'P{*H})
spectroscopies, cyclic voltammetry, pulse diferential voltammetry and elemental
analysis. Most of the studied complexes supplied crystals suitable for X-ray crystal
structure analysis. Compounds of type (1) were obtained by synthetic routes
previously established in our laboratories. The unpublished fac-[RuClz(NO)(dppb)]
was isolated, characterized and had its crystallographic structure solved. This fact
allowed interesting comparisons with the geometrical isomer mer-[RuCl3(NO)(dppb)].
In addition, the crystallographic structure of the [RuCIl3(NO)(c-dppen)] was obtained
and electrochemical characterization for all series (1) as well as multinuclear NMR
experiments for the mer-[RuCl3(NO)(dppb)] were carried out for the first time. These
studies offer us the opportunity for some additional discussions about the precursor
complexes important to the comparisons with the results for the derivative
compounds. The isolated products of the reactions with 2-mercaptopyridine ligand
showed to be dependent on the diphosphine from the precursor, since the same
procedure was used for obtaining derivatives (2) and (3). The series (2), mentioned
above, was described previously in the literature, except for the c-dppen derivative,
utilizing another synthetic route. The characterization and discussion of the results
are shown in order to evaluate the c-dppen influence on the variation of the
compounds spectroscopies, crystallographic and electrochemical properties. The
main interest in these derivatives refers to the exit of the NO perhaps influenced by
the presence of the thiolate group, a wider study in this sense needs to be
accomplished. The new nitrosyl compounds (3) were obtained and their complete
characterization presented. The *H and **C{*H} NMR results are indicative of the non
equivalence of the 2-mercaptpyridine groups, consistent with the different ligands
trans to the nitrogen. The cyclic voltammograms exhibit only one well defined redox

wave happening attributed by us to the Ru"-NO* / Ru"-NO° redox process.
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1 - INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 - Aspectos gerais do 6xido nitrico (NO)

O NO é a molécula paramagnética termicamente estavel mais simples
conhecida. E um gas (P.E. = -151,7°C) monomérico, incolor e termodinamicamente
instavel (AH? = 90,2 kJ.mol ™) com respeito a formacéo de N, e O, ©.

A maxima solubilidade em &agua do NO (25°C e 1 atm) é
aproximadamente 2 mM, pouco maior do que a observada para o O,. Devido a
possuir uma certa caracteristica lipofilica a solubilidade do NO em solventes nao
polares é aumentada de 6 a 8 vezes em relacdo a agua. Desta maneira as
velocidades de reacdes do NO em ambientes hidrofébicos sdo aumentadas sobre as
observadas em agua .

Torna-se evidente da sua estrutura de Lewis que o NO tem um elétron

desemparelhado e desta forma é formalmente uma espécie radical livre .

.ﬁ’. + .6. e -1‘\.133(5:.

FIGURA 1.1 - Estrutura de Lewis para a molécula de NO.

A combinacéo dos orbitais atdbmicos do nitrogénio e oxigénio, para
formar o NO, fornece o seguinte conjunto de orbitais moleculares.

o,
Orbitais atémicos do N ,° \\Orbitais atédmicos do O
/ LN

N

~ -

FIGURA 1.2 - Diagrama de orbital molecular para o NO.
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Desde que o numero total de elétrons de valéncia do NO é 11, os
orbitais o ligante e antiligante de menor energia junto com os orbitais ligantes Tte o
estdo todos preenchidos. Entretanto o dltimo elétron deve ocupar um orbital Tt
antiligante. Na terminologia de orbital molecular, a estrutura eletrénica do NO é:
KK (0s")(0s )3(T5y,")*(0;,°)?(T,)*. Assim a ordem de ligagao liquida no NO é 2,5 ja que

um elétron ocupa orbital 1 antiligante .

1.2 - Nitrosilos complexos metalicos

A ligacao do NO a um centro metalico proporciona uma quimica impar
para ambos. Em principio, a molécula de NO pode ligar-se ao centro metalico via
nitrogénio ou oxigénio formando nitrosilos (M — NO) ou isonitrosilos (M — ON)
complexos. Na pratica a ligagdo da molécula de NO com centros metalicos é
dominada pela primeira forma @.

O NO coordenado pode adotar duas diferentes geometrias (linear ou
angular) refletindo as diferentes interacdes da ligagdao metal-NO DA geometria
linear € mais comum e consiste de doacdo o do NO para o metal e retrodoacado T
dos orbitais d ocupados (de simetria adequada) do metal para o orbital T antiligante
do NO. Na geometria angular o metal doa um elétron para o NO formando o NO,
que entdo se liga ao metal por uma interacdo ¢ deixando um par de elétrons
localizado em um orbital sp? do nitrogénio. Para propésitos de contagem de elétrons
o ligante nitrosilo nos complexos de ligacao linear é considerado ser o ion nitrosénio,
NO™, e nos complexos angulares nitroxil, NO". Em outras palavras, na liga¢&o linear
o NO doa um elétron para o metal anteriormente a sua ligagdo (portanto NOY),
enquanto na ligagdo angular o metal doa um elétron para o NO (formando NO’) que
entdo se liga ao metal. Usando este formalismo, NO é considerado ser um doador
de trés elétrons (um elétron para o metal, formando NO*, e dois elétrons para formar
a ligacdo M-NO) na ligagéo linear e doador de um elétron (dois elétrons para formar
a ligacao M-NO menos um doado do metal para o NO) na ligagéo angular. Deve ser
percebido que estas atribuicbes sdo meramente um formalismo para a contagem de

elétrons nestes complexos e nem sempre refletem as propriedades do ligante NO @,
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\\ \ «
+ — + " .
O «—— M=N=—=0O ..O '-O.-

=

|
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i

linear angular

FIGURA 1.3 - Possiveis formas de coordenacdo do NO a um centro metalico.

A coordenacdo do NO aos metais na forma NO* ou NO™ pode atribuir
caracteristicas eletrofilicas ou nucleofilicas, respectivamente, a este grupo . Mais

adiante maiores detalhes deste tipo de reatividade serao fornecidos.
1.3 - Consideragdes gerais sobre os Nitrosotidis (R-SNO)

Os nitrosotibis, também conhecidos como tionitritos (R-SNO), formam
uma classe de compostos organicos sulfurados caracterizada pela presenca do
grupo funcional S-nitroso, analogos aos bem conhecidos alquil nitritos (R-ONO).
Estes compostos, quando estaveis, sdo normalmente liquidos de coloragéo verde ou
vermelha e podem ser facilmente obtidos pelo tratamento de tibis com agentes
nitrosilantes, ou seja, com geradores de NO* ©®. Apresentam espectros eletrdnicos
bastante caracteristicos com uma absorcédo no visivel ao redor de 540 - 590 nm, com
baixo coeficiente de extingdo (¢ = 10-20 L. mol™.cm™) para transicdo ny - T e uma
absorcdo no ultravioleta centrada ao redor de 340 nm (n, - T) com
€ = 1000 L.mol*.cm™. Esta Ultima é responséavel pela coloracéo vermelha e tem sido
usada para monitorar estudos cinéticos, tanto de formacdo quanto de reacdes dos
nitrosotidis. No espectro infravermelho existe a vibracdo de deformacao axial do NO
na regido de 1480-1530 e outra entre 600-730 cm™ atribuida & vibragdo C-S ®.

Muitos nitrosotidis sdo bastante instdveis na forma pura para serem
isolados o0 que contribui para a falta de conhecimento da sua quimica quando
comparados aos alquil nitritos. Recentemente, devido ao grande interesse
despertado por esta classe de compostos, tém-se conseguido obter compostos
suficientemente estaveis para permitir suas caracterizagbes estruturais. Em
particular S-nitroso-N-acetilpenicilamina (SNAP) e a S-nitrosoglutationa (GSNO) sao

indefinidamente estaveis como sélidos a temperatura ambiente ©.
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+
S-NO NH3 0
CH3™ >~COoH
CH3COHN O NS-NO
SNAP GSNO

FIGURA 1.4 - Exemplos de nitrosotiois estaveis no estado sélido.

Muito tem sido descrito na literatura com relacéo a estabilidade destes
compostos, sendo conhecido que a presenca de ions cobre Il leva a decomposicao
dos R-SNO formando NO, sem a ocorréncia de radicais RS". Esta Ultima informacéo
é indicativa de que o mecanismo ndo é homolitico, como freqiientemente assumido.
Até o momento, o Unico processo homolitico envolvendo R-SNO ocorre via fotdlise,

sendo que forte incidéncia de luz é necessaria ©.
1.4 - Envolvimento fisiolégico do 6xido nitrico e nitrosotiois

Durante muito tempo o NO foi conhecido apenas como uma substancia
toxica que em grandes concentracdes causava danos & natureza (. A partir de
1987, com a descoberta de sua atuagdo no corpo humano como o fator relaxante
derivado do endotélio (EDRF, do inglés endothelium-derived relaxing factor) &9,
ocorreu um ressurgimento do interesse por esta molécula resultando na publicacdo
de milhares de artigos anualmente. O NO foi escolhido como a molécula do ano pela
revista Science em 1992 @ e o Prémio Nobel de medicina em 1998 foi para
FURCHGOTT, IGNARRO € MURAD pelas suas descobertas relativas a atuacdo do NO
como molécula sinalizadora no sistema cardiovascular V.,

Sao expressivas as evidéncias de que o NO esta envolvido na
vasodilatacao, no controle da presséo sangiinea e que atua como um mensageiro
secundario no sistema nervoso periférico, no sistema imunolégico e no cérebro nos
processos de meméria e aprendizagem 2.

Como parte da extensiva pesquisa bioquimica do NO foi demonstrado
que S-nitrosotidis estdo presentes em sistemas biol6gicos. Este fato levou ao
aumento do interesse por esta classe de compostos principalmente no ambito de
sua participacéo fisiologica e estudos de formacéo e reatividade (13),

Alguns tipos de reac¢des tém sido associados aos nitrosotidis em meio

biolégico, sendo as trés a seguir as principais: liberacdo de NO, transnitrosilacdo e
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S-tiolagéo ©_ para o primeiro caso, ou seja, liberagcdo de NO, cita-se o exemplo da
reducdo de um elétron do G-SNO (S-nitrosoglutationa) formando NO livre. Acredita-
se gue qualquer agente capaz desta reducdo sera habil para ativar as propriedades
miméticas do NO nos nitrosotiois.

A transnitrosilacdo pode ser definida como a transferéncia do grupo
funcional nitroso de um nitrosotiol para um tiol via ataque nucleofilico do anion tiolato
sobre o nitrogénio do S-nitrosotiol. Acredita-se que este tipo de reacao represente
um importante modo de sinalizagao e controle celular.

A S-tiolag&o envolve o ataque nucleofilico do enxofre do R-SNO por um
anion tiolato, formando dissulfeto e o anion nitroxil (NO’). Ha muito tempo esta
reagdo tem sido relacionada como resposta intracelular ao estresse oxidativo e
estudada com respeito aos caminhos dos sinalizadores oxidantes.

Adicionalmente a estes trés caminhos reacionais, existe a possibilidade
dos R-SNO possuirem efeitos diretos. Tem sido sugerido que SNAP pode estimular
diretamente a guanilato ciclase através da interagdo com a heme enzima. Além
disso, GSNO pode agir como um substrato / inibidor para muitas enzimas que
utilizam GSH, tais como y-glutamiltranspeptidase e glutationa peroxidase.

A figura 1.5 ilustra as reacdes envolvendo a espécie RSNO

comentadas anteriormente ©:

FIGURA 1.5 - Esquema de possiveis reaces envolvendo nitrosotidis (R-SNO).

Devido ao grande envolvimento do NO em funcdes fisioldgicas
importantes ndo é de se estranhar que alteracdes no seu metabolismo levem a
distarbios, que estdo relacionados a baixos ou altos niveis de NO circulando no
sangue . O primeiro caso ocorre, por exemplo, quando a enzima c-NOS (6xido

nitrico sintetase constitutiva) tem sua atividade enfraquecida levando a hipertensao
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essencial. Por outro lado superprodugdo de NO é um fator agravante em doencgas
como diabete, artrite, epilepsia e choque séptico. A producdo excessiva ocorre, por
exemplo, quando o nivel de bactérias circulando no sangue esta alto, estimulando a
enzima i-NOS (6xido nitrico sintetase induzida) produzir NO 2,

Muito tem sido feito na procura por drogas que atuem junto ao NO.
Para o caso de producdo excessiva de NO ainda ndo existem drogas disponiveis
comercialmente. Recentemente foram relatados resultados de testes utilizando os
complexos de  ruténio  K[Ru(Hedta)Cl] ®*  (Hedta =  &cido
etilenodiaminotetraacético) e [Rus(ttha)(H20),]* (19) (ttha =
trietilenotetraminahexaacetato) como potenciais e eficientes capturadores de NO em

sistemas biologicos.

SR ff-rf

wSFTZ e [om
&0 N ot

[Rup(ttha)(H20)]* K[Ru(Hedta)Cl]

FIGURA 1.6 - Exemplos de complexos capturadores de NO.

Drogas vasodilatadoras ha muito tempo sdo conhecidas (trinitrato de
glicerila, nitroprussiato de sodio), mas apresentam efeitos colaterais sérios, fato que
tem estimulado a busca por novos compostos com atividade vasodilatadora.

Compostos bastante promissores para este fim sdo os nitrosotidis .
1.5 - Reatividade de nitrosilos complexos: NO como eletrofilo

A visédo de que no modo de ligacédo linear o nitrosilo comporta-se como
eletr6filo (NO™) que sofre essencialmente ataque nucleofilico no atomo de nitrogénio
ou, contrariamente, na ligacdo angular comportando-se como nucledfilo (NO’) que
sofre ataque eletrofilico no oxigénio tem sido freqiientemente util no entendimento
dos padrbes de reatividade do grupo M-NO na maioria dos compostos de
coordenacao. Entretanto as reagfes do grupo M-NO com nucledfilos e eletréfilos sdo

necessariamente bimoleculares. Entdo, em cada caso, as energias relativas e
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constituicbes dos orbitais do grupo M(NO)« e do reagente devem ser consideradas
para assinalar a eletro ou nucleofilicidade de ambas as espécies ).

Uma grande variedade de reatividade tem sido observada para o grupo
M-NO, variando de simples mudanca de conformacéo até rea¢cdes nos atomos de N
ou O. Além disso, nas reagbes em que o NO permanece como espectador se
observam padrdes de reatividade que fornecem caracteristicas Unicas ao centro
metdlico. Neste item nos prenderemos as reacdes envolvendo ataque nucleofilico ao
NO coordenado.

Em nitrosilos complexos o ataque nucleofilico ao NO normalmente
procede-se via ataque inicial do nucledfilo ao nitrogénio, essencialmente linear. O
fon nitroprussiato, [Fe(CN)s(NO)]*, é o mais estudado neste contexto. Apesar deste
ion ter uma dupla carga negativa tém uma alta freqiéncia de estiramento do NO,
cerca de 1939 cm™. Interessantemente, uma analogia tem sido tracada entre a
reatividade do ion nitrosonio livre, NO*, e aquela do NO coordenado ao

nitroprussiato:

NO* + 20H'=—= NO, + H,O (1.1)
[Fe(CN)s(NO)* + 20H'=—= [Fe(CN)s(NOp)]* + Hp0 (1.2)

A habilidade do NO coordenado comportar-se como eletréfilo tem sido
correlacionada com o VNO do complexo, e tém sido proposto que aqueles que tem
vNO > 1886 cm™ ou F(N-O) > 13,8 mdyn.A™ se comportardo como eletréfilos .

Célculos para determinar a carga atdmica liquida nos atomos de N e O
do grupo nitrosilo coordenado foram feitos para complexos metalicos da primeira
série de transicéo formando pentacianonitrosilos,[M(CN)s(NO)]* (M = Fe, Mn, Cr)

conforme mostrado na tabela I.1.
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TABELA .1 - Cargas liquida nos atomos de N e O do grupo NO em alguns complexos
[M(NO)(CN)s]* calculados pelo método SINDO

fon complexo gN (e) gqO(e) gNO(e) vNO (cm™)
[Fe(CN)s(NO)]* +0,503 -0,757 -0,254 1939
[Mn(CN)s(NO)J* +0,334 -0,806 -0,472 1885
[Mn(CN)s(NO)* +0,192 -0,883 -0,691 1725
[Cr(CN)s(NO)]* +0,179 -0,887 -0,708 1645
[Cr(CN)s(NO)]* +0,122 -0,941 -0,819 1515

Observando a tabela acima se percebe que uma grande diminui¢do no
VvNO pode ser correlacionada com o aumento na transferéncia intramolecular de
densidade eletrénica metal — T(NO), que por sua vez é consistente com a
significativa diminuicdo da carga liquida nos 4tomos de N e O do grupo NO. Este
resultado € consistente com a observacdo experimental de que destes compostos,
somente [Fe(CN)s(NO)J> e [Mn(CN)s(NO)]* sdo susceptiveis a ataque nucleofilico.
N&do é surpreendente, portanto, que a reacdo de nitroprussiato com nucledfilos (L)
tais como aminas, mono e di-aminodcidos, carbanions, tidis e acetona processem

via ataque inicial do nucledfilo no atomo de nitrogénio, isto €,

[Fe(CN)s(NO)]Z + L — [Fe(CN)s{N(=O)L}]*  (1.3)

O grupo N(=O)L pode entao ser removido da esfera de coordenacédo do
metal, um processo que forma a base de varias reacdes de nitrosilacdo-diazotacao
bem conhecidas para o ion nitroprussiato. Este tipo de reatividade tem sido
relacionado & atividade bioldgica deste fon .

A reacdo de tiolatos com nitroprussiato leva a formacao do
correspondente tionitrito complexo, que € freqlentemente um precursor para
transferéncia de elétrons formando o [Fe(CN)s(NO)J* e o dissulfito correspondente.
Tidis contendo grupos retiradores de elétrons moderados a fortes (tioglucose,
tionitrocresol, tiocianato, tiouréia), que diminuem significativamente a nucleofilicidade
do tiolato, ndo reagem com nitroprussiato.

Abaixo é apresentada uma tipica reacao de tiol com nitroprussiato:

(1.4)
(1.5)

[Fe(CN)s(NO)]Z + SH —» [Fe(CN)s{N(=0)SH}]*

[Fe(CN)s{N(=0)SH}J* + OH—> [Fe(CN)s{N(=0)S}I* + H,0
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Os analogos de Ru e Os do ion nitroprussiato exibem comportamentos
similares em reacdes com OH e SH'. Entretanto reacdes deste tipo ndo sé&o
observadas com outros nucledfilos tais como piperidina, [CH(CN)2], [CH(COMe),J,
MeS™ ou [S,04]%, que sdo conhecidos reagirem prontamente com o nitroprussiato.
De fato, estas observagdes sao consistentes com a concepgao de que as energias
relativas e constituicbes de orbitais de complexos MNO e dos reagentes tem que ser
consideradas antes de predizer padrbes de reatividade para o NO coordenado.
Apesar disto, alcéxidos atacam o nitrosil no [Ru(NO)(bipy).(py)]** fornecendo o alquil
nitrito complexo [Ru(bipy)-(py){N(O)OR}]** (R = Me, Et, n-Bu, i-Pr). Também, os
complexos [M(NO)XLs** (M = Ru, Os; X = haletos; L = py, bpy) reagem com
nucledfilos como cetonas, alquilidenoarilhidrazonas RCH=NNHR, aminas e sulfito .

Diante do apresentado é interessante analisar 0 mecanismo de acéo
do nitroprussiato como vasodilatador. Em um ambiente aquoso, 0 anion
nitroprussiato, um complexo de coordenacédo de Fe**, libera 6xido nitrico. A liberacédo
de NO tém sido postulada ocorrer através de uma transferéncia de elétron do Fe?*
ou CN para o fon nitrosénio (NO™). Este metabolismo, levando ao NO livre, fornece
imediato alivio da alta pressédo sanglinea por relaxamento da vasculatura coronaria
constricta. A reducéo do [Fe(CN)s(NO)]* fornece o [Fe(CN)s(NO)J* , que libera CN’
levando ao pentacoordenado [Fe(CN)4(NO)J* que é a espécie libertadora do NO 7.

A caracteristica que torna o nitroprussiato um bom exemplo no
contexto deste trabalho é o fato de que algumas vezes o anion tiolato, por exemplo,
de uma cisteina localizada na parte exposta de uma proteina endégena ou peptideo,
reage com o0 NO deste anion para formar um intermediario reativo
[Fe(CN)s{N(=0)SR}]*>. O esquema abaixo, figura 1.7, ilustra estes dois possiveis

caminhos 7,
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FIGURA 1.7 - Mecanismo proposto para a dissocia¢do do nitroprussiato a 6xido nitrico

no tecido vascular.
1.6 - Algumas consideracfes sobre o ligante 2-mercaptopiridina

A 2-mercaptopiridina pertence a uma classe de compostos conhecidos
como tionas heterociclicas caracterizadas pelo tautomerismo tiona-tiol (I e Il), vide
figura 1.8. As moléculas relacionadas, tionatos heterociclicos (lll), sdo prontamente
obtidos pela desprotonacéo da tiona correspondente. Possuem uma ampla faixa de
aplicacbes e uma quimica de coordenacdo que faz uso do enxofre exociclico em

complexos convencionais e organometalicos 9.

= X =
NN NN -
H

FIGURA 1.8 - 2-mercaptopiridina nas formas tiol (1), tiona (ll) e tionato (lII).
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Os tionatos heterociclicos (lll) sédo ligantes ricos em elétrons e na
maioria das vezes polifuncionais.

As tionas heterociclicas caracterizam-se por serem acidos fracos com
pK. na faixa de 5-11 ®®

9,72 19,

. Especificamente a 2-piridinationa apresenta o pK, de

A 2-piridinationa (pySH), que contém o grupo cromoforo —N(H)-C(=S), é
um composto modelo util para analogos de purinas e bases pirimidinicas contendo
enxofre. Em vista da potencial aplicagdo bioquimica a quimica de coordenacéo do
pySH e derivados tém sido foco de interesse, particularmente na Gltima década .

Varios modos de coordenacgdo sdo observados, notadamente: ligacao
via S (n%) na forma neutra (pySH); ligacdo via S (n%), quelato N,S (n?), ponte N,S
(n?), ponte S (n?), S em ponte com N,S quelato (n®) e N,S ponte com S ponte (n°) na
forma anidnica (pyS’).

Recentemente, varios complexos com o ligante misto pySH e seus
derivados N-6xidos foram relatados por LoBana Y. Encontrou-se que o modo de
coordenacao preferencial para Fe(ll) e Cu(l) € através do &tomo de enxofre na forma
neutra ( | ou Il), enquanto que no Ru(ll) a coordenacdo se da via N,S na forma
anidnica (llI).

Complexos de Ru com a pyS™ sdo bem conhecidos da literatura, sendo
gue estruturas cristalinas dos complexos [Ru(pyS)2(PPhs3)2], [Ru(pyS)2(PPh3)(CO),] e
[Ru(pyS)2(PPh3)(CO)] sdo conhecidas desde meados da década de 80. Mais
recentemente complexos do tipo [Ru(pyS)2(dppp)] e [Ru(pyS).(dppe)] tiveram suas
estruturas cristalinas determinadas %22,

Estudos cristalograficos mostraram que no estado solido este ligante
existe na forma tiona (1), com uma distancia C-S de 1,68 A, consistente com 65% de
carater de dupla ligacédo ®®. O valor esperado para uma ligacdo C=S é cerca de 1,62
A enquanto a ligacdo simples possui cerca de 1,81 A @9,

1.7 - Estudo da nitrosilacado da 2-mercaptopiridina

AMADO et al. @ estudaram a reacéo da pySH com nitrito de sédio em meio
acido e observaram a formacédo do ion instavel S-nitroso em um processo reversivel
(equacéo 1.6). O grupo SNO" foi detectado por duas bandas no espectro UV em 295
e 240 nm com coeficiente de extingdo 9600 e 9300 L.mol™.cm™, respectivamente.
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AN AN

w + HNO, + H' | + H,0
N s NT XSNO* (1.6)
H

Quando a solucéo torna-se alcalina regenara-se a espécie pySH.
Em solugdo &cida SNO® decompbe-se em dissulfeto (2-2-
dipiridildissulfeto) e NO.

X N N +
5 | — | + 2NO +2H" (1.7)
/ A /

N SNO* N S—S N

Foram encontradas claras evidéncias de que esta espécie SNO* pode
agir como eficiente espécie nitrosilante: a adicdo de N-acetilcisteina em pH = 6,15
resultou na quase instantdnea decomposi¢cdo do SNO®. Adicdo de N-nitrosoanilina
(NMA) em uma solucéo acidificada de SNO™ resultou na formag&o quantitativa de N-
metil-N-nitrosoanilina. Mostrou-se também que em condi¢des diferentes esta espécie
pode agir como fonte de HNO,/NO,", NO ou NO".

1.8 - Objetivos

Este trabalho faz parte de uma linha de pesquisa em desenvolvimento
No NOSSO grupo que busca compostos de coordenagdo com potenciais aplicacbes
em sistemas biolégicos para fins antitumorais, vasodilatadores e imunoldgicos, entre
outros. Dentro deste contexto os nitrosilos complexos desempenham papel
fundamental devido as ja largamente reconhecidas propriedades bioldgicas e
bioquimicas associadas ao NO 219,

A quimica do NO continua a receber atencédo na medida em que novas
descobertas do seu envolvimento fisiolégico sdo feitas. Entre elas destaca-se a
participacdo dos tidis e dos adutos tiol-NO, os nitrosotiois, em importantes fungdes
fisioldgicas diretamente relacionadas & bioquimica do NO “®. Sabe-se que nitrosilos
complexos metalicos estdo envolvidos na bioquimica do NO e que sdo possiveis
agentes farmacoldgicos para as patologias associadas ao NO ®**>17 fato que nos

estimula a buscar novos sistemas com tais habilidades.
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O conhecimento de que o NO pode estar coordenado na forma NO”
levou a um grande numero de estudos envolvendo nucledfilos, tais como: alcoois,
OH’, tiolatos, azida, entre outros, em reagdes com o NO coordenado. Dependendo
do nucledfilo e do grau de acidez do NO pode ocorrer labilizacdo, reducdo ou
oxidacdo do NO, formacdo de adutos nucledfilo-NO, além da formacdo de varios
tipos de compostos organicos . Sabe-se que redutores presentes em meio
bioldgico sdo capazes de ativar a reducdo do NO* coordenado a centros metalicos
(17).

Os tidis apresentam caracteristicas nucleofilicas e em meio biolégico
existe uma série de agentes redutores contendo o grupo tiol, tal como a
glutationa .

Os objetivos especificos desta dissertacdo sdo apresentados abaixo:

A série de complexos bifosfinicos nitrosilados de ruténio [RuCIlz(NO)(P-
P)], P-P = dppm, dppe, c-dppen, dppp e dppb foi recentemente obtida em nossos
laboratérios 528 sendo que alguns pontos ficaram em aberto na caracterizagéo dos
mesmos. Assim, € de nosso interesse investigar o comportamento eletroquimico de
tais precursores bem como realizar estudos de RMN multinuclear para aqueles que
apresentarem solubilidade adequada.

Sabendo-se que o complexo mer-[RuCl3(NO)(dppb)] em solucdo sofre
isomerizacdo para o fac-[RuCls(NO)(dppb)] “® é de nosso interesse isolar tal
isbmero. Assim, as propriedades do ligante nitrosilo e da bifosfina poderdo ser
avaliadas em funcao do isémero. As possiveis diferencas nas reacées com variados
ligantes poderao fornecer interessantes indicios do mecanismo envolvido.

Como contribuicdo inédita pretendemos reagir a série de precursores
acima citada com a pySH na presenca de trietilamina. O isolamento dos complexos
formados permitira facilmente a identificacdo da saida do NO através do espectro IV.
A escolha deste tiol se baseia no fato de sua quimica de coordenacao ser bastante
conhecida, o que eventualmente facilitara a caracterizacéo dos produtos obtidos 2.
O fato dos precursores apresentarem vNO em torno de 1870 cm™ é um indicio de
que o grupo nitrosilo pode ser descrito como NO*, sendo, portanto, sujeito a ataques
nucleofilicos ),

Os compostos isolados serdo caracterizados tanto em solucdo quanto
no estado sélido, o que permitird avaliar a manutencdo da estrutura quando da

solubilizagdo dos mesmos. Pretende-se utilizar uma gama de técnicas que
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permitirdo um bom entendimento dos sistemas isoladamente bem como
interessantes comparacdes de propriedades entre precursores e derivados.

A utilizagdo de diferentes bifosfinas com pode levar a interessantes
diferencas reacionais, ja que tem sido observado que aquelas com anéis tensos

(quatro e sete membros) sédo passiveis de sofrerem labilizac&o.
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2 - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - ATMOSFERA INERTE, SOLVENTES, REAGENTES, LIGANTES E OXIDO
NiTRICO

2.1.1 - Obtencé&o da atmosfera de Argdnio

Todas as preparacdes de complexos foram feitas sob atmosfera inerte.
Esta foi obtida pela passagem de fluxo de argbnio por um sistema de colunas
contendo: silica gel, cloreto de calcio e catalisador do tipo BTS - R - 3 - 11 (Fluka
Chemika), sendo que a Ultima foi mantida a 60°C para o catalisador permanecer
ativado. Estes procedimentos foram necessarios para desoxigenar e secar 0 gas

comercial de procedéncia White Martins ou Aga.
2.1.2 - Solventes

Todos os solventes, Synth P.A., passaram por processos de
purificacdo segundo os métodos usuais da literatura ©%. Os principais solventes
utilizados foram: acetona, cloroférmio, diclorometano, éter etilico, metanol e n-

hexano.
2.1.3 - Reagentes quimicos em geral

Tricloreto de ruténio hidratado (RuCl;.3 H,O) de procedéncia Degussa
S.A. ou Aldrich, foi utilizado como recebido.

Acido nitrico (Merck P.A.), trietilamina, cloroférmio deuterado (CDCls -
>99% - Fluka Chemika), perclorato de tetrabutilaménio (PTBA) foram utilizados

como recebidos.

2.1.4 - Ligantes
As bifosfinas Bis(difenilfosfina)metano, 1,2-Bis(difenilfosfina)etano, cis-
1,2-Bis(difenilfosfina)etileno, 1,3-Bis(difenilfosfina)propano e 1,4-

Bis(difenilfosfina)butano de procedéncia Aldrich, grau de pureza 97%, foram



PARTE EXPERIMENTAL 18

utilizadas como recebidas. A 2-mercaptopiridina, Aldrich (97%), também foi utilizada

como recebida.

2.1.5 - Moné6xido de nitrogénio (NO)

O géas foi gerado em frasco de Kipp pela reducdo do acido nitrico 33%

por cobre metalico, segundo a reacao:

3 CU(S) + 8 HNOg(aq) - 2 NO(g) + 3 CU(NOg)Z(aq) + 4 H20(|) (2.1)

Em seguida foi passado por frasco lavador contendo solugéo
concentrada de hidréxido de sédio, por um "trap" contendo silica e finalmente por um
frasco contendo cal sodada. Este procedimento foi necessario para eliminar vapores
de acido, umidade e NO,, respectivamente e assim garantir que apenas NO

chegasse a saida da linha de gas.

2.2 - SINTESE DOS COMPLEXOS PRECURSORES

2.2.1 - Sintese do Tricloronitrosiloruténio(ll) - [RuCI3NO]

O complexo acima citado foi obtido por modificacdo do método da
literatura ©Y. Em um frasco tipo Schlenk com capacidade para 100 mL solubilizou-se
0,500 g (1,91 mmol) de RuCl3.3H,0O em 30 mL de metanol previamente deaerado. A
solucédo foi borbulhada com NO em fluxo lento por aproximadamente 1 hora, ao
término do qual fez-se vacuo no sistema e injetou-se NO mantendo esta atmosfera
por cerca de 1 hora. Novamente borbulhou-se NO, repetindo-se este procedimento 5
vezes.

A solucdo vermelha resultante foi transferida para baldo com
capacidade para 50 mL e roto-evaporada até secura. Armazenou-se 0 baldo em
dessecador contendo pentéxido de fosforo e manteve-se vacuo durante 48 h antes

de utilizar o composto obtido em rendimento quantitativo (0,44 g).
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2.2.2 - Sintese dos complexos triclorobis(difenilfosfina)nitrosiloruténio(ll) de

formula geral [RuCIl3(NO)(P-P)], P-P = dppm, dppe, c-dppen e dppp

Estes complexos foram obtidos segundo a sintese desenvolvida
recentemente em nossos laboratérios %29,

Em um baldo de duas bocas com capacidade para 50 mL contendo
cerca de 25 mL de metanol previamente deaerado adicionaram-se 0,200 g (0,84
mmol) do [RuCI3NO] e 0,76 mmol da bifosfina, ou seja, uma proporgéo de 1: 0,9. A
mistura reacional foi aquecida sob refluxo por cerca de 6 h mantendo-se agitacao
magnética e atmosfera inerte. Os precipitados obtidos, com coloracdo variando de
amarelo a laranja, foram filtrados em funil de placa sinterizada extrafina e lavados
com metanol e éter etilicos deaerados. Os compostos foram armazenados em

dessecador e mantidos sob vacuo por 24 h antes de serem utilizados.

2.2.3 - Sintese do aquotriclorol,4-bis(difenilfosfina)butanoruténio(lll) — mer-
[RuCl3(H20)(dppb)]

Este complexo foi obtido pelo método descrito por DiNELLI et al. ®2.

Solubilizou-se 0,5 g (0,31 mmol) do complexo [Ru.Cls(dppb)s] ©® em
aproximadamente 25 mL de metanol e borbulhou-se gas cloro gerado a partir da
reacdo do acido cloridrico com permanganato de potassio até obtencdo de um solido
vermelho intenso (cerca de 1 hora), que em seguida foi filtrado, lavado com éter
etilico e seco a vacuo. Rendimento: 73% (0,29 g).
Valores calculados para CygH30Cl3P,ORuU: %calg (exp) C = 51,5 (51,6); H = 4,48
(4,64); Cl = 16,4 (16,8). IV (cm™): von = 3338, don = 1615, vp.c = 1089, 730; dp.c =
514; Vry.cl = 345, 266; UVIVis, A max M (€ = L.mol™t.cm™): 234 (8,46 x 10%), 258 (8,39
x 10%), 354 (1,48 x 10%), 422 (1,11 x 10%), 534 (1,77 x 10°):; EPR: g, = 18,245, g, =
1,522, g5 = 1,119; A = 0,33 S.cm®mol™® em CH,Cl..

2.2.4 - Sintese do triclorol,4-bis(difenilfosfina)butanonitrosiloruténio(ll) - mer-
[RuCl3(NO)(dppb)]

O complexo com a bifosfina dppb foi obtido por uma rota sintética

alternativa desenvolvida por woNrATH et al. ®” em nossos laboratérios, ja que se
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seguindo o procedimento descrito em 2.2.2 obtém-se mistura de compostos. Em
frasco tipo Schlenk adicionou-se 0,200 g do complexo [RuCl3(H,O)(dppb)] sobre 10
mL de diclorometano previamente deaerado. O Schlenk foi adaptado a saida da
linha do sistema gerador de NO, descrito no item 2.1.5, e manteve-se borbulhamento
de NO e lenta agitacdo magnética por cerca de 6 horas. Observou-se que a solucao
passou de vermelho para esverdeada. O volume foi reduzido a cerca de 3 mL e a
adicao de éter etilico deaerado precipitou sélido verde, posteriormente lavado com
éter.

Abaixo, na figura 2.1, sdo apresentadas as geometrias simplificadas

dos isdmeros meridional e facial dos complexos [RuCl3(NO)(P-P)]:

NO NO
Cly,, . ‘ L€l Pu,,. ‘ ,nCl
CRul” < "Ru
P . ~~ci P ' ~ci
mer-complexo fac-complexo

FIGURA 2.1 - Isdmeros meridional e facial dos complexos [RuCl3(NO)(P-P)].

Mantendo-se 0,200 g do complexo mer-[RuCl3(NO)(dppb)] em
aquecimento sob refluxo em metanol durante 4 horas obteve-se precipitado amarelo.
Este foi filtrado em funil de placa sinterizada extrafina e lavado com éter etilico e
metanol deaerados.

Desta maneira isolou-se o complexo fac-[RuCl3(NO)(dppb)] pela
primeira vez. Este complexo havia sido observado em solu¢géo por WOHNRATH @9 em
um processo de isomerizagdo do mer-complexo.

A tabela 1.1 a seguir apresenta os resultados de andlise elementar e

de rendimentos das sinteses.
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TABELA Il.1 - Resultados de analise elementar e rendimentos para 0s precursores
[RuCls(P-P)NO]

Complexo Formula Empirica %Cexp %Hexp %Nexp Rend. %

(calc) (calc) (calc)

[RUCIl3(NO)(dppm)]  CzsH22ClsP2NORuU 48,65 3,67 2,40 76
(48,29) (3,57) (2,25)

[RUuCI3(NO)(dppe)]  CaH24ClsPo.NORuU 47,16 3,95 2,42 70
(49,11) (3,80) (2,20)

[RuCl3(NO)(c-dppen)]  C,sH2,ClsP,NORU 49,50 3,63 2,28 60
(49,27) (3,50) (2,21)

[RUuCI3(NO)(dppp)]  Ca7H26ClsP.NORuU 49,37 3,97 2,13 66
(49,90) (4,03) (2,16)

[RuCl3(NO)(dppb)]  CasH25ClsP.NORuU 51,31 4,45 2,21 95
(50,66) (4,25) (2,11)

mer-[RuCls(NO)(dppb)]  C,gH2sClsP,NORuU 50,82 4,45 2,03 76

(50,66)  (4,25) (2,11

2.3 - REATIVIDADE DA SERIE [RuCl3(NO)(P-P)] COM A 2-MERCAPTOPIRIDINA.
PREPARACAO DOS COMPLEXOS BIS(DIFENILFOSFINABIS(PIRIDINA-2-
TIOLATO)RUTENIO(Il) DE FORMULA GERAL [Ru(pyS)»(P-P)], P-P = DPPE, C-
DPPEN, DPPP E DPPB

Em um baldo de duas bocas com capacidade para 50 mL contendo 20
mL de metanol deaerado adicionou-se 0,08 mmol (050 mg) do complexo precursor.
Em um baldo de uma boca adicionaram-se 5 mL de metanol e 0,3 mL de trietilamina,
mantendo-se borbulhamento de arg6nio por 15 minutos antes da adi¢ao de 27,0 mg
(0,24 mmol) da pySH. Apoés alguns minutos transferiu-se, via canula, a solugdo de
pySH para o baldo de duas bocas contendo o precursor e manteve-se atmosfera
inerte e aquecimento sob refluxo por 12 horas. Ao final notou-se a presenca de
soélido amarelo como corpo de fundo. Concentrou-se e filtrou-se a solu¢do separando
o sdlido que foi lavado com éter etilico e metanol e armazenado em dessecador.
Resultados semelhantes sdo obtidos sem a utilizacdo de refluxo e deixando-se a

reacao por cerca de 24 h.
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Cabe destacar que na reagdo com os isdmeros contendo dppb obtém-
se o complexo [Ru(pyS).(dppb)] como sub-produto. Na verdade apenas a partir do
mer obtém-se este composto em quantidade isolavel. A seguir, na tabela I1.2, sédo
apresentados os resultados de andlise elementar e rendimentos para estes

derivados.

TABELA 1.2 - Resultados de andlise elementar e rendimentos para a série
[Ru(pyS)2(P-P)]

Complexo Férmula %Cexp %Hexp %Nexp Rend. %

Empirica (calc) (calc) (calc) (massagq)

[Ru(pyS)2(dppe)]  CazeH32P2N2S:Ru 59,58 4,65 3,78 58 (0,033)
(60,07) (4,48) (3,89)

[Ru(pyS)2(c-dppen)] CszsHzoP2N2S2Ru 59,63 4,42 3,82 56 (0,031)
(60,24) (4,21) (3,90)

[Ru(pyS)2(dppp)]  Cz7H34P2N.S;Ru 58,95 4,32 4,07 55 (0,030)
(60,56) (4,67) (3,82)

[Ru(pyS)2(dppb)]  CseH32P2N2S2Ru 60,52 4,63 3,65 15 (0,008)

(61,03)  (4,85)  (3,75)

2.4 - REATIVIDADE DOS COMPLEXOS [RuCl3(NO)(P-P)], P-P = DPPM E DPPB
(MER E FAC) COM A 2-MERCAPTOPIRIDINA. PREPARAQAO DOS
COMPLEXOS HEXAFLUORFOSFATO DE BIS(DIFENILFOSFINA MONO
OXIDADA) BIS(PIRIDINA-2-TIOLATO)NITROSILO DE RUTENIO () -
[Ru(pyS)2(NO)(n*-P-PO)]PFs

Em um frasco Schlenk adicionou-se 0,08 mmol (150 mg) do complexo
precursor sobre 10 mL de metanol deareado. Em um frasco borbulhador
adicionaram-se 0,40 mmol (44,4 mg) do ligante pySH e cerca de 0,2 mL de
trietilamina mantendo-se fluxo de Ar por cerca de 10 minutos. Posteriormente
transferiu-se via canula a solucdo do ligante sobre a suspensdo do complexo.
Manteve-se agitacdo por 24 horas. Concentrou-se a solucdo final, adicionou-se

excesso de NH4;PFs e armazenou-se em geladeira. ApGs cerca de 48 h ocorre
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formacao de precipitado micro-cristalino de coloragéo vermelha em ambos 0s casos.
O sdlido foi filtrado e lavado exaustivamente com éter etilico e agua deaerados.
A tabela 11.3 abaixo apresenta os resultados de analise elementar e

rendimentos para estes derivados.

TABELA 11.3 - Resultados de andlise elementar e rendimentos dos complexos
[Ru(pyS)2(NO)(n*-P-PO)]PFg

Complexo Formula Empirica %Cexp %Hexp %Nexp Rend.%
(calc) (calc) (calc) (massagq)

[Ru(pyS)-(NO)(n*-dppmO)|PFs  CasHaoP2N30,S,RUPFs 46,2 3,42 4,98 50 (0,035)
(46,9) (3,37) (4,69)

[Ru(pyS)2(NO)(n*-dppbOJPFs  CasHasP2N3O,S,RUPFs 483 3,89 4,76 50 (0,038)
(48,6) (3,87) (4,48)

2.5 - INSTRUMENTACAO E CONDUTA EXPERIMENTAL

Os compostos obtidos foram caracterizados tanto em solugdo como no
estado sélido pelas técnicas convenientes da maneira abaixo descrita.

2.5.1 - Microanalise

As determinacdes dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram
realizadas em um analisador CHN modelo EA 1108 da FISONS, no Laboratério de
Microanalise do Departamento de Quimica da UFSCar ou Central Analitica do

Insituto de Quimica da Universidade de Séao Paulo - USP.

2.5.2 - Espectroscopia Vibracional de Absorcdo na Regido do Infravermelho
(V)

Os espectros vibracionais de absor¢cédo na regidao do infravermelho
foram obtidos em nossos laboratérios utilizando-se um espectrofotdometro BOMEM
MICHELSON FT MB-102, na regisio compreendida entre 4000 e 200 cm™, utilizando-
se técnica de pastilha e com as amostras sendo diluidas em Csl (Merck P.A.). Este

foi mantido em estufa a 120° C e previamente triturado antes de ser utilizado.
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2.5.3 - Espectroscopia de Absorcédo na Regido do Ultravioleta-Visivel (UV/vis)

Os espectros eletronicos foram obtidos em nosso laboratério utilizando-
se um espectrofotometro UV/vis-NIR — Varian — Cary 500. Os compostos foram
preparados em CH,Cl, de modo a se obter solu¢cdées de concentracdo da ordem de
1,0 x 10° mol.L™, sendo posteriormente diluidas para 1,0 x 10 e 5,0 x 10° mol.L™,
As medidas foram feitas em cubetas com caminho 6ptico de 1 cm na faixa de 190 a
800 nm.

Os méximos de absor¢cdo (Amax) € 0s valores das absortividades

molares (€max) foram determinados diretamente dos espectros.

2.5.4 - Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H, *C{*H} e
31P{1H}

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear foram obtidos em um
espectrometro BRUKER DRX 400 MHz ou em um ARX 200 MHz pertencentes ao
Departamento de Quimica da UFSCar.

Para os espectros de RMN de *H utilizou-se como solvente CDCl; e os
deslocamentos quimicos foram determinados em relagdo ao tetrametilsilano (TMS).
Os espectros de RMN *3C{*H} foram obtidos em CDCl; ou em CHCl; comum, no
segundo caso um capilar contendo D,O era introduzido no tubo de ressonancia para
servir como referéncia interna. Os deslocamentos quimicos também foram
determinados em relacdo ao TMS. Para as amostras de RMN de *'P{*H} também se
introduziu o capilar contendo D,O para a obtencdo dos espectros e utilizou-se o
solvente comum adequado (CH,Cl, ou DMSO) com referéncia externa ao H3PO4
85%.

2.5.5 - Voltametria Ciclica e Voltametria de Pulso Diferencial

Os voltamogramas ciclicos e voltamogramas de pulso diferencial foram
obtidos empregando-se um potenciostato BAS-100B. Fez-se as medidas em uma
célula eletroquimica de vidro, com capacidade para 3 mL, confeccionada na oficina
de vidraria do Departamento de Quimica da UFSCar. Utilizou-se trés eletrodos: um

de referéncia Ag/AgCl em solucédo 0,1 mol.L™* de PTBA em meio de CH,Cl, mantido
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no interior de um capilar de Luggin-Haber; e os eletrodos de trabalho e auxiliar
constituidos de tarugo de platina. Preparou-se as solucdes eletroliticas (PTBA - 0,1
mol.L* em CH,Cl,) de modo a se obter concentracbes da ordem de
1,0 x 10° mol.L™%.

Os potenciais anoddicos (Eps) e catédicos (Epc) foram determinados
diretamente dos voltamogramas. Calculou-se os potenciais redox (Ei2) pela média
aritmética entre os potenciais (Epa € Epc).

2.5.6 - Difracdo de Raios-X

Para estas medidas utilizou-se um difratbmetro automéatico NONIUS
KAPPA CCD utilizando radiagdo da linha K, do molibdénio (0,71070 A) a
temperatura de 20°C. A Unica excecdo foi o0 composto [Ru(dppp)(pyS)(pySO)] para o
qual utilizou-se um difratdbmetro CAD-4 da Enraf-Nonius com radiacdo da linha K, do
cobre (1,54184 A). Para todos os casos as dimensdes da cela unitaria e a orientacio
do sistema cristalino em relacédo a cabeca goniométrica foram determinadas a partir
de 25 reflexdes iniciais.

As estruturas foram resolvidas com o programa SHELXS 97 % usando
métodos diretos, sucessivos mapas de Fourier-Diferenca permitiram a localizagédo
dos atomos nao hidrogénios. Excetuando-se os atomos de hidrogénio, todos os
demais foram refinados anisotropicamente. Os refinamentos foram feitos pelo
método dos minimos quadrados através do programa SHELXL 97 . O maior valor
de indice R foi de 5,95 % mas no geral os valores estiveram abaixo de 5,0 %
mostrando que as estruturas obtidas sédo confiaveis.

Maiores detalhes dos dados cristalograficos e parametros de
refinamento sao fornecidos nas tabelas junto as discussfes correspondentes a cada
composto.

Todas as estruturas foram resolvidas pelo Grupo de Cristalografia do
Instituto de Fisica de S&o Carlos - USP, pelo Prof. Dr. Eduardo Ernesto Castellano e
pelo Dr. Javier Elena.

Os cristais adequados para estes estudos foram crescidos de
diferentes maneiras dependendo da solubilidade e estabilidade do complexo
pretendido. Assim para os complexos precursores [RuClz;(P-P)NO], P-P = c-dppen e

dppb, tomou-se a agua-mée metandlica da reacdo de preparacdo dos mesmos,
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concentrou-se até o limite de solubilidade e armazenou-se a baixa temperatura.
ApGs cerca de uma semana os cristais amarelos foram recolhidos para
caracterizagao.

Para os derivados [Ru(pyS).(P-P)] , P-P = dppe, c-dppen e dppp,
solubilizou-se o solido em diclorometano de tal maneira a preparar solucdes
relativamente concentradas (cerca de 2-3 mg por mL de solvente) e adicionou-se
gotas de éter etilico. Preparou-se as solucbes em duplicata deixando uma a baixa
temperatura e outra a temperatura ambiente. Para ambos os casos ocorreram
formacao de mono-cristais.

Ja os cristais para os derivados [Ru(pyS)>(NO)(n*-P-PO)]" foram
obtidos pelo armazenamento da solucdo reacional metandlica em geladeira. Apés

48 h recolheu-se cristais vermelhos para estudos cristalograficos.
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo apresentam-se os resultados das caracteriza¢des tanto
dos complexos precursores quanto dos seus derivados. Utilizaram-se as diversas
técnicas usuais em trabalhos de quimica de coordenagdo resguardando-se as
caracteristicas individuais dos complexos em estudo.

No primeiro item € apresentada uma breve discussdo sobre o
RuCI3NO, composto que da origem aos verdadeiros precursores: a Série
[RuCI3(NO)(P-P)]. No item seguinte mostra-se a caracterizagdo destes com énfase

| ®® Os dois dltimos itens sdo

em aspectos ndo abordados no trabalho inicia
dedicados aos complexos derivados dos precursores contendo o ligante pySH. Para
todos os itens se mantém a ordem de apresentacdo das técnicas, comegando pelas
espectroscopicas (IV, UV/ivis e RMN *'P{*H}, *H e **C), seguindo-se voltametria
ciclica e voltametria de pulso diferencial e terminando com as andlises
cristalograficas.

Na medida do possivel procurou-se comparar 0s resultados das
diversas técnicas entre os complexos da série e também dos derivados com relacao
aos precursores. A busca de algumas relacbes entre as técnicas foi feita e sao
apresentadas. Também foi nossa preocupacdo comparar os resultados obtidos com
alguns ja descritos na literatura, sendo 0s mais relevantes apresentados no

momento adequado.
3.1 - CARACTERIZACAO DO RuCI3NO

O nitrosilo complexo precursor RuCIsNO € ha muito tempo utilizado
para a obtencdo de complexos do tipo [RuCI3(NO)L;], onde L = fosfinas terciarias,
arsinas, estibinas, aminas, entre outros ®°3®_ Recentemente nosso grupo obteve a
série [RuCly(NO)(P-P)], P-P = bifosfinas, a partir do RuCIsNO 52" Na prépria
literatura existem duvidas quanto a real composicdo deste precursor jA que muitas
formas hidratadas sédo conhecidas, mas da maneira pela qual o obtivemos deve-se
tratar da forma tri-hidratada caracterizada pela coloragdo roxo-avermelhada e alta
solubilidade em agua e etanol. A Unica caracterizacdo feita neste trabalho foi por
espectroscopia 1V, abaixo apresentada, mas em trabalho anterior ®® fez-se analise
por RPE sendo que nenhum sinal foi observado. Este fato indica que a coordenagéo
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do NO provocou a reducdo do ruténio, Ru(lll) - Ru(ll), de tal maneira que este

complexo pode ser descrito como sendo do tipo Ru"-NO".
3.1.1 - Espectroscopia IV

O espectro IV do complexo RUCI3NO esta mostrado na figura 3.1 e as
principais frequéncias de absorcdo bem como as atribuicbes sdo apresentadas a

seqguir.

i ol e e i

FIGURA 3.1 - Espectro IV do complexo RuCIsNO.

O espectro IV apresenta um numero reduzido de bandas tornando a
atribuicdo bastante simples. A intensa e alargada banda de absorcédo em 1906 cm™
corresponde ao estiramento da ligacdo NO. Na regido de 700 a 600 cm™ aparecem
bandas correspodentes ao estiramento Ru-N e a deformacg&o angular Ru-NO. A
presenca de cloretos é evidenciada pelas duas bandas caracteristicas em 324 e 280
cm™. Observa-se ainda uma banda de estiramento de OH de agua de hidratacéo em

3494 cm™ e sua respectiva deformacdo angular em 1607 cm™,
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3.2 - CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS DE FORMULA GERAL
[RuClI3(NO)(P-P)]

Os complexos desta série, especificamente para P-P = dppm, dppe, c-
dppen e dppp, foram pela primeira vez obtidos por PEREIRA ?® em trabalho anterior
de mestrado enquanto o mer-[RuCls(NO)(dppb)] foi obtido por woHNRATH ¢7?9 em
trabalho de doutorado, ambos em nosso grupo. Apesar destes fatos optamos por
fazer uma discusséo aprofundada destes precursores, uma vez que no nosso modo
de ver haviam alguns pontos em aberto e faltavam caracteriza¢cées por algumas
técnicas. A obtencdo do fac-[RuCls3(NO)(dppb)] pela primeira vez também justifica
esta preocupacao com os precursores. Daqui por diante todos as citacdes referentes
aos complexos precursores serdo feitas sem a identificacdo do isébmero a ndo ser

guando se tratar dos meridionais.

3.2.1 - Espectroscopia IV

A figura 3.2 abaixo mostra o espectro do complexo [RuCIl3(NO)(dppp)]
como exemplo desta série. Na tabela Ill.1 sdo apresentadas as principais
frequéncias de absorcdo bem como as atribuicbes. Para melhor visualizacdo o
espectro é apresentado na regido de 2000-200 cm™, j& que acima de 2000 cm™
aparecem apenas bandas referentes aos estiramentos dos grupos CH aromatico e

alifatico e CH».
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FIGURA 3.2 - Espectro IV do complexo [RuCl3(NO)(dppp)]-
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Os espectros vibracionais dos complexos precursores apresentam
modos vibracionais consistentes com as estruturas propostas. As atribuicbes foram
feitas em comparacdo com os espectros do RuCI3NO, das bifosfinas livres e de
outros complexos descritos na literatura ®® bem como se utilizando a literatura
especifica para compostos de fésforo “°*Y e de coordenacdo “?. A maioria dos
modos vibracionais dos compostos em estudo surge dos anéis aromaticos das
bifosfinas sendo que estes foram detalhadamente investigados por wHIFFEN “® num
classico artigo sobre halobenzenos. Assim pode-se utilizar as atribuicdes deste autor
para as bifosfinas jA que estas sdo formadas por anéis monosubstituidos pelos
fésforos, como feito por FREM “? em trabalho de doutorado.

Os cinco complexos com geometria facial, cuja diferenca é o nimero
de carbonos alifaticos da bifosfina, apresentam espectros bastante semelhantes
entre si. As maiores diferencas sédo observadas no [RuCl3(NO)(c-dppen)], que ndo
possui grupos metilenos e consequentemente deixa de apresentar algumas bandas
na regido de 3000-2900 cm™. A presenca do grupo etileno leva a presenca de
bandas caracteristicas, por exemplo, a banda em 560 cm™ atribuida a 3CH.

Partindo-se para um detalhamento do espectro temos as seguintes
regides caracteristicas dos anéis aromaticos:

- regido de 3100 a 2800 cm™: caracterizada por bandas de fraca intensidade
correspondentes aos estiramentos dos grupos CH dos anéis fenilicos em maior
energia e dos estiramentos assimétricos e simétricos dos grupos metileno ponte
entre os fésforos;

- regido de 1600-1400 cm™: apresenta bandas com intensidade variando de fraca a
forte, caracteristicas dos estiramentos C-C dos anéis fenilicos. As bandas em 1485 e
1437 cm™ ocorrem deslocadas 5 cm™ para maior energia quando comparadas com
as observadas nos ligantes livres;

- regido de 1300 a 1020 cm™: apresenta modos vibracionais caracteristicos dos
anéis aromaticos das bifosfinas. Sdo pelo menos trés bandas com intensidade
variando de fraca a média e atribuidas a BCH (¢);

- regido de 1000 cm™: uma banda de intensidade média tipica de anel fenilico
atribuida ao estiramento dos mesmos;

- regido de 750-690 cm™: duas bandas de intensidade forte atribuidas as

deformagbes angulares fora do plano de CH e CC (¢). A primeira, em torno de



RESULTADOS E DISCUSSAO - [RuCI3(NO)(P-P)] 32

740 cm™, apresenta maior sensibilidade em relagéo ao substituinte no anel, portanto
pode ser considerada como caracteristica de fosfinas;

- regido de 400 a 250 cm™: dificil definir o nimero de bandas devido as fracas
intensidades, mas sdo pelo menos quatro, atribuidas aos modos de deformagfes
angulares envolvendo P-C-C, C-P-Ph e também deformacdes fora do plano dos

anéis;

Os modos vibracionais envolvendo os estiramentos e deformacdes
anel-P surgem em seis regides dos espectros “**¥ enquanto para o estiramento P-
C alifatico sugere-se uma banda. Estes sdo abaixo descritos:

- regidio de 1100 cm™: uma banda de média intensidade atribuida ao estiramento
P-g

- regido de 720 cm™: uma banda de forte intensidade atribuida ao estiramento P-C
alifatico;

- regido de 530-470 cm™: duas bandas de forte intensidade atribuidas as
deformacgbes angulares P-@. Sofrem consideravel deslocamento para maior energia
em comparacdo com as fosfinas livres, o que de acordo com peacoN “*49 serve
como critério para demonstrar a sua coordenacao ao centro metalico;

-regido de 450 cm™: uma banda de média intensidade também designada como
estiramento P-@,

Uma das bandas de estiramento acaba sendo encoberta pela forte
banda de deformac&o do anel na regido de 700 cm™, e as outras duas bandas de
deformacdo ocorrem abaixo de 250 cm™ com fraca intensidade sendo dificil atribui-
las.

Finalizando a andlise destes espectros temos os modos vibracionais
envolvendo o NO e aqueles referentes ao centro metalico e os ligantes, como
descrito a seguir:

- regido de 1870 cm™: a presenca do grupo NO coordenado ao ruténio deveria levar
ao surgimento de trés bandas. Em maior energia uma banda de estiramento do
grupo NO, uma de estiramento Ru-N e outra envolvendo a deformagao angular Ru-
NO “2. A primeira é observada em uma regido limpa dos espectros, sendo a banda
mais intensa e surgindo em torno de 1870 cm™. Por comparacao entre os espectros

das bifosfinas e dos complexos atribui-se a banda de fraca intensidade em torno de
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590 cm™ ao VRu-N. A deformacéo angular ndo se define, fato comum, na medida
gue pode ocorrer acoplada ao VRu-N devido a proximidade das frequéncias destes
modos vibracionais “?.

- Outras bandas esperadas para esta série envolvem as ligagbes Ru-P e Ru-Cl. A
atribuicdo do VRu-P ndo é simples de se fazer na medida que as bifosfinas
apresentam muitas bandas na regido de baixa energia. Outra dificuldade nesta
atribuicdo esté relacionada aos efeitos de ligacdo e o que influenciam na constante
de forca M-P fazendo com que este estiramento e deformacdes ocupem uma larga
faixa do espectro 2.

Diferentemente da ligacdo Ru-P, as ligagdes Ru-Cl apresentam modos
vibracionais bem definidos para estes compostos. Como esperado para uma
geometria facial sdo observadas duas bandas VRu-Cl “? em torno de 330 e
290 cm™,

Um dos precursores, o [RuCIsNO(dppb)],.apresenta geometria facial e
meridional. Como esperado os espectros IV destes isbmeros possuem algumas
diferencas: na regio de 1100, 740 e 690 cm™ ocorrem desdobramentos de bandas
indicando que existem diferentes efeitos eletrbnicos sobre cada fosforo das
bifosfinas provocado pelos diferentes ligantes trans. O numero de bandas Ru-Cl
passa de 2 para 3 no isémero mer, conforme esperado “?. Uma destas bandas
ocorre 10 cm™ deslocada para maior energia, comparando-se com os fac-

complexos, sendo caracteristica de Cl trans Cl (figura 3.3).
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FIGURA 3.3 - Sobreposi¢cédo dos espectros IV dos isébmeros facial e meridional
do [RuClI3(NO)(dppb)] mostrando as bandas de vRu-ClI.
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Um comentario adicional deve ser feito com relacdo a banda de vNO,
gue é alargada nos espectros dos complexos precursores chegando até a aparecer
como duas bandas no [RuCl3(NO)(c-dppen)]. Este fato nos causou estranheza
levando-nos a pensar na impureza dos compostos 0 que nao se confirmava em
outras técnicas. Acreditamos que a solugcdo deste problema foi encontrada com a
resolucdo da estrutura cristalografica do [RuCl3(NO)(c-dppen)]. Esta mostrou ser
constituida por duas estruturas independentes com a mesma geometria, mas com 0s
anéis aromaticos das bifosfinas ocupando diferentes posi¢cées levando a presenca
de dois grupos NO diferentes. Este fato justificaria as duas bandas observadas no
IV. O apresentado encontra apoio na observacdo de RICHER-ADDO D de que a
presenca de diferentes conformagdes de um nitrosilo complexo levam a bandas de
vNO com pequena diferenga de energia. Maiores detalhes desta estrutura seréo

fornecidos no item 3.2.6.2.
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TABELA 1.1 - Freqiiéncias (cm™) correspondentes as principais bandas e atribuicdes

tentativas dos espectros IV da série de complexos [RuCl3(NO)(P-P)]
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3.2.2 - Espectroscopia UV/vis

Os espectros de absorcdo nas regides do ultravioleta e visivel dos
complexos precursores [RuClz(NO)(P-P)] foram obtidos com o intuito de se obter
maiores informagdes a respeito das energias associadas aos diferentes arranjos dos
elétrons de valéncia que permitirdo o melhor entendimento dos espectros dos
complexos derivados destes. Considerando a série de compostos € de interesse
verificar os efeitos da variagdo da bifosfina nas propriedades eletrénicas, bem como
comparar as possiveis diferencas entre os isdbmeros mer e fac-[RuClz(NO)(dppb)].

Levando-se em conta as caracteristicas eletrbnicas dos ligantes e do
centro metalico envolvidos nestes complexos pode-se, de maneira geral, prever
algumas das transicdes eletrbnicas esperadas.

As fosfinas sdo compostos que apresentam orbitais d vazios e de baixa
energia “*%, de tal maneira que transicdes de transferéncia de carga metal-ligante
sdo esperadas quando ligadas a metais em baixo estado de oxidacdo. Além destas,
deve ser observado em maior energia, uma banda ja presente na bifosfina livre, ou
seja, uma transicao intraligante.

A presenca do ligante nitrosilo na forma NO® também traz a
possibilidade de transicdes de transferéncia de carga do metal para os orbitais Tt
antiligantes vazios do NO, conforme descrito na literatura, para complexos do tipo
[Ru(bipy),CINOJ?*, [RUCI(NH3).NOJ**, entre outros ®*°%. Adicionalmente, espera-se
encontrar na regido de menor energia bandas associadas a transicbes de campo-
ligante (d-d). Estas séo caracterizadas pelo baixo coeficiente de absorcdo molar (g)
por serem proibidas pelas regras de selecao.

Com estas idéias em mente e utilizando-se os espectros das bifosfinas
livres, bem como de complexos descritos na literatura, foram atribuidas as transicées
observadas.

Passando-se a analisar os espectros temos que na regidao do
ultravioleta aparece uma banda e um ombro em energias muito proximas e com alto
valor de & (> 18000 L.mol'.cm™). Tais bandas ocupam uma larga faixa dos
espectros, cerca de 60 nm.

Na regido préxima ao visivel sdo observadas bandas com valores de €
entre 2000 e 5000 L.mol™*.cm™, com excec&o dos complexos com dppp e o fac-dppb

nos quais nao sao observadas.
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A regido do visivel apresenta bandas bastante largas na regido de 450
nm com valores de & < 1000 L.mol™*.cm™.

Tomando-se os espectros das bifosfinas livres temos uma Unica banda
alargada em 253 nm com ¢ ao redor de 18000 L.mol™.cm™, excecéo feita a c-dppen
cuja banda surge em 258 nm. Atribui-se estas bandas a transicées do tipo T - TT
caracteristicas de anéis aromaticos ligados a grupos retiradores de densidade
eletrbnica. A diferenca de 5 nm para menor energia na c-dppen pode ser justificada
pela presenca do grupo etileno entre os fosforos. A presenca de orbitais pmt
ocupados cria um sistema de elétrons 1t conjugado que baixa a energia da transicao
m - 1. Neste ponto j& se pode imaginar que a complexacdo desta trara
caracteristicas préprias aos complexos formados.

Nos complexos as bandas correspondentes as transicées intraligantes
apresentam variabilidade de energias ndo observadas nos ligantes livres. De modo
geral, as transicbes sdo deslocadas para menor energia (maximo de 17 nm para
dppp e dppb). Como esperado o0 c-dppen complexo apresenta diferente
comportamento e a banda desloca-se 15 nm para maior energia. Um fato bastante
conhecido de fosfinas quelantes € que ao se coordenarem a um centro metalico
promovem deslocalizagéo eletrénica, sendo que quanto maior esta capacidade, mais
energética espera-se que a transicdo 1 — TT se torne. De fato é o que se observa
nos espectros: c-dppen>dppe>dpppdppb>dppm (ordem de energia). Com a dppm o
guelato formado possui quatro membros sendo muito tenso de tal maneira que
outros fatores devem estar envolvidos para justificar a baixa energia da transicéo
M- T .

Para todos os precursores foi observado um ombro embutido na
transicao intraligante fosfinico. Baseados na atribuicdo de BaRTCzAK et al. ®® para o
complexo [ReCly(CO)(NO)(PPhs),], atribui-se este ombro na regidao de 276 nm a
transferéncia de carga dos orbitais d de simetria adequada para orbitais Tt
antiligantes do NO (dtzgﬁn*(NO)). Outros autores tém atribuido bandas com alto
valor de € a este tipo de transigéo ©°.

Utilizando-se concentracdes da ordem de 1,0 x 102 foi possivel
observar bandas bem definidas na regido préxima do visivel. Considerando o valor
relativamente alto de ¢ tais bandas sdo atribuidas a transi¢cdes do tipo TCML dos

orbitais dr{Ru) — 3po dm ®"°®. Dos complexos estudados, aqueles com dppp e fac-



RESULTADOS E DISCUSSAO - [RuCI3(NO)(P-P)] 38

dppb ndo apresentaram esta banda, fato bastante intrigante no comeco das
investigagBes. Uma possivel explicagdo baseia-se novamente na menor capacidade
de deslocalizacéo eletrénica da dppp e dppb coordenadas. Assim, os orbitais dos
fésforos apresentam-se mais ocupados na dppp e dppb do que na dppm, dppe e c-
dppen tornando a transicdo de TCML mais energética e fazendo-a ficar encoberta
pelos processos intraligantes.

Na regido do visivel sdo observadas bandas alargadas com baixo valor
de &. Estas sdo atribuidas a transicbes entre os diferentes niveis de energia
correspondentes a redistribuicdo de elétrons em orbitas d parcialmente preenchidos,
ou seja, sao transicbes de campo ligante (d-d). Todos 0s precursores apresentam
esta banda variando entre 450 e 515 nm.

Finalizando a analise dos espectros UV/vis cabe ressaltar as diferencas
encontradas entre os isdmeros fac e mer-[RuCl3(NO)(dppb)]. A banda de transicao
intraligante ocorre com 19 nm de diferenca, sendo a do mer mais energética.
Considerando que um dos fosforos esta posicionado trans ao forte 1t receptor NO,
ocorrera diminuicédo da retrodoacdo Ru — P. O fosforo compensara esta diminuicao,
drenando densidade eletrbnica dos anéis aromaticos, levando ao aumento da
energia da transicdo T — Tt. A presenca da banda de TCML no mer complexo
também pode ser entendida considerando a menor populacdo de elétrons nos
orbitais do fésforo, facilitando a transicéo.

Na tabela 111.2, abaixo, sdo apresentados os comprimentos de onda em
que as bandas aparecem com suas respectivas absortividades molares (€). Também
se apresentam as possiveis transi¢cdes responsaveis pelas bandas. As figuras 3.4 e
3.5 contém os espectros do [RuCl3(NO)(dppe)] e da bifosfina dppb livre,

respectivamente. Os demais espectros sdo mostrados na figura A2 do apéndice.
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FIGURA 3.4 - Espectro UV/Vis [RuCl3(NO)(dppe)]. Solvente: CH,Cl,. Caminho Optico

=1,0 cm. Concentracéo: 1,0 x 102 e 1,0 x 10* mol.L™.

2463

FIGURA 3.5 - Espectro UV/vis da bifosfina dppb livre. Solugdo CH,Cl,. Concentracao
= 3,3 x10° mol.L™.
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TABELA I11.2 - Resultados obtidos do espectro UV/Vis para a série [RuClz(NO)(P-P)]

Complexo Amax (M) € (L.mol*.cm™) Transicao
267 61290 T Tt
275 53327 dry — T NO
[RuCl3(NO)(dppm)] 377 5355 dm - 3podm
515 865 d-d
257 28000 ToTt
277 21188 dry — T NO
[RuCl3(NO)(dppe)] 358 2370 dm - 3podm
454 540 d-d
243 33654 ToT
277 17661 dry — T NO
[RUCI3(NO)(c-dppen)] 353 1919 dn - 3podm
492 210 d-d
269 19226 T Tt
[RuUCI3(NO)(dppp)] 276 18720 dry — T NO, drt - 3po’dm
450 98 d-d
269 18593 T-T /7~ 3d
[RUCI3(NO)(dppb)]] 276 17545 dry — T NO, dmt - 3podm
465 89 d-d
251 22019 T-T /7~ 3d
276 15373 dry — T NO
mer-[RuCl3(NO)(dppb)] 334 3096 dm - 3podm
436 187 d-d

3.2.3 - Espectroscopia de RMN *P{*H}

Antes da apresentacdo dos resultados de RMN *P{*H} propriamente
ditos, serdo feitas algumas consideracdes sobre as propriedades eletronicas e
estéricas das fosfinas e suas relacbes com deslocamento quimico em RMN. Estas
serdo Uteis para o melhor entendimento dos espectros dos precursores bem como

dos derivados apresentados nos itens seguintes.
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3.2.3.1 - Propriedades estéricas e eletrbnicas de fosfinas: considerac¢des gerais

Sabe-se que mudancas nos substituintes do ligante fosforo podem
causar sensiveis alteragbes no comportamento do ligante livre e nos seus
complexos de metais de transicdo. Estas mudancas sdo dependentes de efeitos
estéricos tanto quanto de efeitos eletrbnicos e em alguns casos o0 primeiro pode ser
dominante. Uma simples definicdo destes termos é apresentada ©%:

efeito: mudancas nas propriedades moleculares como resultado de uma mudanca
em parte da molécula.

eletrdnico: como resultado da transmissdo de elétrons ao longo da ligagédo
quimica.

estérico: como resultado de forcas fisicas (usualmente nao ligantes) entre partes
da molécula.

E atil perceber que efeitos estéricos podem ter consequéncias
eletrbnicas importantes e vice-versa. Por exemplo, aumentando os angulos entre os
substituintes do fésforo aumentara a porcentagem de carater s do par de elétrons
isolados do fosforo. Mudando a eletronegatividade dos atomos ligados ao fosforo
pode também afetar angulos e distancias de ligacdo. Assim, efeitos eletrdnicos e
estéricos estdo intimamente relacionados, sendo dificil separar em qualquer modo
puro.

Especificamente para deslocamento quimico no RMN *P{’H} a
eletronegatividade dos substituintes no fésforo e os angulos entre eles sao as duas
variaveis mais importantes, que determinam o deslocamento quimico e as
constantes de acoplamento. Analisando-se uma tabela de deslocamentos quimicos
dos fosforos de fosfinas observa-se uma ampla faixa de valores o que é
surpreendente, em vista da similaridade da eletronegatividade dos substituintes. A
variacdo pode ser entendida em termos da abertura do angulo SPS (substituinte-
fésforo-substituinte) pelo impedimento estérico dos substituintes. Os angulos de
cone (definido pela maior distancia metal-ligante) também aumentam com o
deslocamento 3(*'P) para campo mais baixo ©9.

Deslocamento quimico com a coordenacdo (A = &complexo - Olvre)
depende da natureza do metal e da mudanca de angulo SPS na coordenacao. Maior
abertura de angulo na coordenacdo é consistente com o usualmente observado

deslocamento para campo mais baixo.
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Para complexos de bifosfinas quelantes o efeito estérico € mais
pronunciado do que para as nao-quelantes na medida que as primeiras ocupam
grandes porcdes da esfera de coordenacdo do centro metélico. Para estes casos A
depende do tamanho do anel, em um efeito conhecido como contribuicdo de anel.
Assim anéis de quatro membros sédo fortemente protegidos; 0os de cinco membros
desprotegidos e de seis membros tem comportamento varidvel. Uma explicacao
baseada em angulos de ligacdo parece a mais Obvia, mas existem dados
conflitantes neste ponto %Y.

Um dado adicional é que o ligante cis ao fosforo tem grande influéncia
no deslocamento quimico em RMN 3P{*H}, algumas vezes até maior do que o

ligante trans. O exemplo abaixo ilustra o comentado ©?.

PEt; PEts PEt;
Cl""-.. | ..l"PEt3 Cl"l.,“ | ,.-I"PEtS Cl""-.. | ,..I"PEt3
S 361 S 352 S 38,7
CI/’\CI Br/’\CI I/‘\CI
PEts PEt; PEt;
-33,3 -37,3 -43,1

FIGURA 3.6 - Influéncia do ligante cis no deslocamento quimico no RMN *'P{*H}.

No exemplo o fésforo cis ao ligante que esta sendo trocado (Cl, Br e I)
sofre efeito muito mais pronunciado do que o trans (cerca de 9,8 ppm de protecéo
versus 2,6 ppm).

3.2.3.2 - Apresentagéao dos resultados

Os espectros de RMN *'P{*H} da série [RuCl3(NO)(P-P)] apresentam
apenas um singleto, consistente com a equivaléncia magnética dos dois nucleos de
fésforo das bifosfinas, ou seja, ambos estdo em posi¢do trans a atomos iguais. A
excecao € o complexo mer-[RuCl3(NO)(dppb)] que apresenta dois dubletos em & =
13,6 e 10,1 ppm com constante de acoplamento Jp.» = 37,5 Hz. Um valor de %Jp.p
na faixa de 30-40 Hz é tipico para constante de acoplamento entre nucleos de
fésforo ndo equivalentes ocupando posicdo cis em complexos de ruténio (Il)

contendo fosfinas terciarias ©®. Um valor dez vezes maior é esperado para
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acoplamento entre fésforos trans ©®?, mas este ndo é o caso para complexos
contendo apenas uma bifosfina.

Como descrito na parte experimental, foi possivel isolar pela primeira
vez o isdbmero fac do complexo [RuCl3(NO)(dppb)], e este apresentou um singleto
em 22,8 ppm no espectro de RMN 3P{'H}. Este composto foi anteriormente
observado em solugéao no processo de isomerizagdo do mer-[RuCl3;(NO)(dppb)] (29),

A figura 3.7 abaixo mostra um espectro desta série e a tabela Il1.3
resume os valores de deslocamento quimico dos fésforos nos complexos, bem como
nas bifosfinas livres. Os demais espectros sdo apresentados na figura A3 do

apéndice.

22,8 ppm

T T T T T T T
ppm 50 40 30 20 10 0 -10 -20

FIGURA 3.7 - Espectro de RMN **P{*H} do fac-[RuCl3(NO)(dppb)].

TABELA 111.3 - Valores dos deslocamentos quimicos para os atomos de fésforo para a

série de complexos [RuCI3(NO)(P-P)] e para as bifosfinas livres

Complexo 3 (ppm) Bifosfina livre S (ppm)
[RUCl3(NO)(dppm)] -15,3 dppm -22,0
[RuCl3(NO)(dppe)] 46,9 dppe -11,7

[RuCl3(NO)(c-dppen)] 55,3 c-dppen -22,4
[RuClI3(NO)(dppp)] 15,6 dppp -17,7
[RuCl3(NO)(dppb)] 22,8 dppb -16,2

mer-[RuClI3(NO)(dppb)] 13,6; 10,1 dppb -16,2

Nos ligantes livres observa-se uma pequena faixa de variagcdo dos
deslocamentos quimicos dos fosforos, entre -22,4 e -11,7 ppm. As bifosfinas dppm e

c-dppen sao as que apresentam os fésforos mais protegidos e justifica-se este fato



RESULTADOS E DISCUSSAO - [RuCI3(NO)(P-P)] 44

através do efeito anisotropico diamagnético. Na primeira o efeito se deve aos anéis
fenilicos de um fésforo protegendo o outro fésforo. Isto ocorre nesta bifosfina pela
menor mobilidade devido a presenca de apenas um atomo de carbono entre o0s
fésforos e também pela menor distancia anel-fosforo.

Na c-dppen o efeito anisotropico mais pronunciado se deve aos
elétrons 1tda dupla ligacédo carbono-carbono que deixam os fésforos em uma regiao
de protecéo.

As bifosfinas dppe, dppp e dppb s&o mais desprotegidas que as
primeiras apresentadas ja que nenhum efeito adicional de blindagem ocorre, mas
entre elas a dppe apresenta os fosforos acentuadamente mais desprotegidos.
Atribui-se esta caracteristica ao efeito anisotrépico, mas neste caso os fosforos
encontram-se na regido de desblindagem provocada pelos anéis aromaticos.

Analisando-se os deslocamentos quimicos dos fésforos nos complexos
observa-se, de maneira geral, acentuada desprotecdo dos fosforos, que pode ser
entendida pela deslocalizacéo eletronica provocada pela formagdo de um quelato
guando da coordenacao da bifosfina ao ruténio. Comparando-se com as bifosfinas
livres observa-se a mesma ordem de protecao, excecao feita ao complexo com a c-
dppen, que quando livre apresentava os fosforos mais protegidos e apos a
coordenacdo é a que apresenta os fosforos mais desprotegidos. Justifica-se esta
caracteristica pela maior capacidade de deslocalizacéo eletrénica da c-dppen devido
a presenca da dupla ligacao entre os carbonos.

Merece comentarios a pequena desprotecdo dos fosforos da dppm ao
coordenar-se, cerca de 7 ppm em relagdo aos mais de 30 ppm encontrados para as
outras bifosfinas, fato comum para os quelatos de quatro membros.

Comportamento semelhante em termos de deslocamento quimico do
fésforo tem sido observado para outras séries de complexos, como [Pd(S,CNEt,){P-
PY* ® e trans-[RuCl,(P-P),] ©©.

3.2.4 - Espectroscopia de RMN *H e *C{*H}
3.2.4.1 - Consideracdes gerais

Os complexos precursores apresentam baixa solubilidade na maioria

dos solventes orgéanicos usuais. Sao, por exemplo, praticamente insollveis em
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metanol e pouco soluveis em diclorometano e cloroférmio. O derivados com dppb
sdo excecao, apresentando consideravel solubilidade nos solventes clorados, sendo
gue o mer-[RuClI3(NO)(dppb)] apresenta solubilidade suficiente para a obtencao de
bons espectros de RMN de 'H e C{*H}. Tais analises ndo foram feitas
anteriormente “°?® o que justifica a apresentacéo e discussdo dos resultados neste
trabalho. E de interesse também a possibilidade de comparacdo dos espectros de
RMN deste precursor com seus derivados, conforme apresentado mais adiante.

Antes da discussao dos resultados propriamente ditos sdo necessarios
alguns comentérios sobre o procedimento adotado para a interpretacdo deste e de
outros espectros de RMN *H apresentados neste trabalho. Espectros de RMN *H de
compostos contendo fosfinas apresentam um fator complicador na atribuicdo da
multiplicidade dos sinais devido ao acoplamento entre os nucleos de P e 'H.
Especificamente para complexos metalicos contendo bifosfinas quelantes existe
ainda a possibilidade de acoplamento com ambos os *P, com diferentes valores
para a constante de acoplamento tornando os sinais ainda mais complexos. Desta
maneira ndo houve preocupacdo em atribuir todas as constantes de acoplamento.

Uma atribuicdo detalhada deste tipo de sinal pode ser feita com a
utilizacdo de algumas ferramentas como o RMN 'H{*'P}, isto &, ressonancia de
hidrogénio desacoplado dos nucleos de fosforos, permitindo entdo uma simplificacéo
dos sinais. A obtencdo de espectros deste tipo ndo € procedimento simples e como,
em principio, ndo traria informagdes relevantes para nosso trabalho optamos por nao
realizar tais medidas. Considerando o RMN de *C{*H} uma atribuicdo mais
detalhada pode ser feita jA& que os sinais sdo muito melhores resolvidos. Devido ao
acoplamento com o nicleo de *'P os sinais dos carbonos das bifosfinas aparecem
como dubletos ou tripletos AB, tornando os espectros bastante interessantes.

O maior interesse no RMN *H e *C{*H} se concentra nos compostos
das séries [Ru(pyS).(P-P)] e [Ru(pyS)2(NO)(n*-P-PO)]PFs. Para estes a identificacdo
do ligante pySH coordenado é facilmente feita pela utilizagdo desta técnica.

Em trabalho anterior em nosso grupo ©7%®

0S complexos tcc-
[RUCly(dppmO),] e ttt-[RuCl,(dppmO,)CO] foram eficientemente caracterizados por
RMN multinuclear, inclusive *H{*'P} e experimentos bidimensionais como HMQC *'P
x 'H, de tal maneira que nos foi possivel basear algumas atribuicdes nestes

compostos.
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3.2.4.2 - Apresentacéo dos resultados de RMN *H
Os resultados de RMN de 'H para o mer - [RuCl;(NO)(dppb)] estdo
resumidos na tabela 111.4 e a figura 3.9 apresenta o espectro e algumas ampliagbes

para melhor visualizacao.

TABELA I11.4 - Deslocamentos quimicos dos hidrogénios do mer- [RuCl3(NO)(dppb)]

Hidrogénio o (ppm) Acoplamentos H-P (Hz)
CH, (A) 1,93 dm *Jup =12
CH, (A) 1,76 dm 30up =22
CH, (B) 3,06 dm 2Jup = 68
CH, (B) 2,70 dm 2Jup =83
Ho (A, B) 7,73 dm 3hp =31
Hm (A, B) 7,30 dm “Jup =26
Hp (A) 7,63 m n&o observado
Hp (B) 7,40 m néo observado

A figura abaixo apresenta a identificagdo dos hidrogénios e carbonos

conforme as tabelas e espectros.

: @ : Ci
Ho Cl Co Cl
B PI||| . , |.|C| A B P|||I , I||CI

| \NO

6@” éb

FIGURA 3.8 - Geometria do complexo mer-[RuCl3(NO)(dppb)] com os hidrogénios (a)

@

e carbonos (b) identificados.
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FIGURA 3.9 - Espectro de RMN *H do complexo mer-[RuCls(NO)(dppb)]. a) espectro
inteiro; b) regido de 7,0 a 8,0 ppm; c)regido de 1,0 a 3,0 ppm.
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Dos espectros acima sdo observados na regido dos hidrogénios
aromaticos seis conjuntos de sinais correspondentes aos diferentes tipos de
hidrogénios dos anéis aromaticos da bifosfina. Seriam esperados trés conjuntos de
sinais se os atomos de fosforo fossem magneticamente equivalentes. Este ndo € o
caso, pois os fésforos estdo em posicdo trans a diferentes ligantes. Assim, 0s
hidrogénios orto, meta e para dos anéis ligados ao mesmo fésforo sao
magneticamente equivalentes, mas diferentes dos ligados ao outro fosforo.

Conforme esperado os H, ocupam posicdo mais desprotegida no
espectro devido a maior proximidade em relagéo aos fosforos. Os H, aparecem em
seguida caracterizando-se pela menor multiplicidade dos sinais devido ao né&o
acoplamento com o fésforo. Dos hidrogénios aroméaticos os Hp, aparecem mais
protegidos caracterizando-se pela maior multiplicidade dos sinais devido ao
acoplamento com os outros dois tipos de H e com o fésforo.

Os outros H deste composto sdo os alifaticos dos grupos metilenos
entre os fosforos. A presenca de diferentes atomos de P torna os H dos quatro CH,
diferentes levando a quatro conjuntos de sinais na regido de campo alto. Os sinais
apresentam alta multiplicidade e total entendimento das caracteristicas destes ndo
foram feitas. Os H vizinhos aos P sé&o deslocados para campo baixo em relagéo aos
posicionados no centro da cadeia e apresentam maior multiplicidade possivelmente
devido ao acoplamento com ambos os fosforos da molécula.

Para todos os sinais acima discutidos os H proximos ao P trans ao NO
sédo deslocados para campo baixo em relacdo aos proximos ao P trans Cl. Este
efeito pode ser entendido pela alta acidez tdo NO que ao competir pela densidade
eletrbnica do Ru com o P acaba “ganhando”. Para compensar o P retira densidade
eletrdnica dos anéis aroméaticos e da cadeia alifatica, o que explica a protecéo deste
P em relacdo ao trans Cl e desprotecdo dos outros nucleos.

3.2.4.3 - Apresentacdo dos resultados RMN *C{*H}
Passando-se a analisar os resultados de RMN de *3C para o mer-

[RuCI3(NO)(dppb)] apresenta-se os valores de deslocamento quimico e atribuigbes

na tabela I11.5 e mostra-se o espectro na figura 3.10 abaixo.
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TABELA I11.5 - Deslocamentos quimicos dos carbonos do mer-[RuClz(NO)(dppb)]

Carbono S (ppm) Acoplamentos P-C (Hz) | Carbono S (ppm) Acoplamentos P-C (Hz)

CH, (A) 27,7d pc=24 Co(A) 1344d 2Jpc=17,3
CH, (A) 26,5d Y3pc =28 Co(B) 133,0d 2Jp.c = 8,6
CH,(B) 249s n&o observado Cm(A) 1285d 3Jp.c = 10,3
CH,(B) 20,3s néo observado Cn(B) 127,8d 3p.c= 10,1

C/(A) 1335dd Jpc=74/Jpc=76 | C,(A) 131,9s nao observado
C’(B) 1285dd Jpc=71/Jpc=104 | C,(B) 130,7s n&o observado

* carbonos quaternarios

Co (A) Co (A) Cm (A)
Cm (A)

Cp(A) Cp (A)

W M,:j (UARI)NMM W, e A
— T T T T T T T T

ppm 134 133 132 131 130 128 128 127

CH2 (B")
b CH2 (B)
CH2 (A)
CHZ (A)
rrrl‘[‘ﬁr‘rrlnrrlr‘r‘nurqrrr IIIII TTTTTTUvTTY r“lll!llr\'r‘_\_‘K![T‘TTrT_r
35 30 25 20

FIGURA 3.10 - Espectro de RMN **C do complexo mer-[RuCl;(NO)(dppb)]. a)
regido 127 a 135 ppm. b) regido 20 a 35 ppm.

Os sinais dos carbonos da dppb apresentam interessante
multiplicidade devido ao acoplamento com os nucleos de fosforo. Na regido de
deslocamento tipico de carbonos de anéis aromaticos sdo observados sinais
dubletos, duplo-dubletos e singletos que podem ser entendidos como segue. O

carbono mais desprotegido € 0 que ocupa a posi¢cdo orto, o dubleto observado
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corresponde ao acoplamento a duas ligacdes com o fosforo. A existéncia de dois
dubletos para C, se justifica pela presenca de fosforos magneticamente nao
equivalentes. Semelhante comportamento apresenta o C,,, mas sendo estes 0s mais
protegidos entre os aromaticos. O C, devido a distéancia de quatro ligagbes néo
acopla com o P e sao observados como dois sinais singletos. Maior diferenca em
multiplicidade é encontrada para os C; (aqueles ligados diretamente ao P e, portanto
quaternarios) que aparecem como duplos-dubletos. Justifica-se estes sinais pelo
acoplamento com ambos os P da bifosfina que surge devido a maior proximidade
destes. O fato de serem quaternarios justifica a baixa intensidade observada. Outra
interessante caracteristica € que a maior diferenca no deslocamento quimico entre
carbonos ocupando a mesma posicao nos anéis A e B (figura 3.8) ocorre para o C;
(aproximadamente 4 ppm versus 1 a 1,5 ppm do C,, Cy e C,), justificado pela
ligacéo direta deste ao fésforo.

Na regido de campo alto surgem 0s sinais correspondentes aos grupos
metilenos ponte entre os fésforos. Sdo observados dois dubletos e dois singletos,
sendo os primeiros deslocados para campo baixo em relagdo aos ultimos. Dubletos
surgem pelo acoplamento a uma ligagdo com o fésforo, acoplamento ndo observado
a duas ligacdes. Em termos da diferenca de deslocamento quimico justifica-se da
mesma maneira que para os sinais do RMN *H, ou seja, a presenca do ligante NO
trans ao P causa desprotecao dos anéis e cadeia alifatica.

3.2.5 - Estudo Eletroquimico

O comportamento eletroquimico destes precursores nao foi estudado
anteriormente, excecao feita ao mer-[RuCls(NO)(dppb)] avaliado por woHNRATH 9.
Desta maneira nos pareceu interessante complementar a caracterizacéo destes pelo
uso das técnicas de voltametria ciclica e voltametria de pulso diferencial e claro, para

fins de comparacao com os complexos derivados apresentados nos préximos itens.
3.2.5.1 - Consideragbes Gerais
Nitrosilos complexos de ruténio, do tipo {RUNO}®°, tém sido largamente

estudados por técnicas eletroquimicas e comportamentos variados foram

observados. Um dos estudos de maior repercussao sobre o assunto foi realizado por
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MEYER et al. ®¥ para a série [Ru(bipy)>(NO)L]™ (n = 2 para L = N3, CI', NO,; n = 3
para L = NHz, py, CH3CN) com o ligante L cis ao NO. Os voltamogramas
apresentaram duas ondas catddicas, a primeira na faixa de 0,1 a 0,6 V reversivel e
outra entre -0,35 e - 1,0 V irreversivel ambas envolvendo um elétron, conforme

ilustrado na figura abaixo.

cathodic

7.0 0.0
(Evs Ag]O. 1M AgCIOs) /v

FIGURA 3.11 - Voltamograma ciclico do cis-[RuCl(bipy),NO]** 1),

A onda reversivel é atribuida a reducdo do NO coordenado, segundo a
reacdo: [RU"-NO* ™ + e . [Ru"-NO]™Y*,

O processo irreversivel em potencial mais catédico foi sugerido vir de
uma segunda reduc¢ao sobre o NO formando [Ru"-NOT™* sendo que esta espécie
reagiria rapidamente com quantidades traco de oOXxigénio ou mesmo com outro
nitrosilo complexo levando a um nitrito complexo. Esta idéia baseou-se na formacéao
do [Ru(bipy)2(NO, )(CH:CN)]*  ap6s duas reducdes  sucessivas  do
[Ru(bipy)2(NO")(CHsCN)]™".

Até o inicio da década de 80 os relatos envolvendo eletroquimica de
nitrosilos do tipo {M-NO)° mostravam apenas processos de reducéo envolvendo o
ligante nitrosilo. Nesta época TOCHER et al. mostraram que complexos do tipo
[M(NO)CIs]> (M = Ru e Os) exibiam uma oxidac&o reversivel envolvendo um elétron
formando o [M(NO)CIs],, que se acredita conter a unidade [M"(NO")] %Y.

O mesmo comportamento foi observado para complexos do tipo mer-
[M(NO)Cls(acac)], acac = acetilacetonato; M = Ru ou Os, conforme apresentado
abaixo. Neste caso observa-se uma oxidacao reversivel em 1,46 e 1,12 V e uma
reducdo irreversivel ocorre em -1,08 e -1,60 V, respectivamente para Ru e Os. O
processo redox tem sido atribuido ao centro metalico com a formacéo de [M"-NO"],

sendo o processo catédico ndo atribuido pelos autores "V,
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FIGURA 3.12 - Voltamograma ciclico do mer-[Os(NO)Clz(acac)], em CH3CN (0,1
mol.L* TEAP). Eletrodo referéncia: Ag/AgNOs. Concentracdo: 1,0 x 10 mol.L™. 200

mV.s1 D,

Complexos do tipo trans-[RuCl(cyclam)NOJ** e trans-
[Ru(NH3),L(NO)**, L = N-heterociclicos apresentam somente um par redox
envolvendo o ligante nitrosilo sugerindo que o centro de ruténio seja eletroativo
apenas em potenciais mais positivos ?. Seguindo-se a varredura para potenciais
mais negativos observa-se processo irreversivel atribuido a reducéo do NO° a NO', e
consequente perda deste ultimo. Abaixo se apresenta o voltamograma do trans-
[RuCl(cyclam)NOJ** (3.

100

1a
50

1(nA)
T

-50

-100

1¢

-150 ‘
.800  -400 o 400 8O0 1200

E (mV vs Ag/AgCl)
FIGURA 3.13 - Voltamograma ciclico do trans-[RuCl(cyclam)NOJ** em CHsCN.

Eletrodo referéncia: Ag/AgCl ™ .

Comportamento diferente foi observado para complexos do tipo trans-
[Ru(NH3)4P(OEt)sNOJ** ", com variados substituintes no ligante fosfito. Neste caso
processo redox envolvendo o NO* coordenado ndo é bem definido e observam-se

by

dois processos adicionais, o par redox associado a espécie sem NO gerada em
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solucédo e perto de +0,8 V um processo irreversivel atribuido a oxidagdo do NO

livre 7).

4.008 L L

| PO T R [ I TN S| N

500 -250 0 250 500 750 1000 1250 1500
Potencint (mV vs ECS)

FIGURA 3.14 - Voltamograma ciclico do trans-[Ru(NH3),P(OEt)sNOJ**, em solucéo

aquosa. Eletrodo referéncia: calomelano .

Baseados nestes resultados da literatura foram feitas as atribuicdes e
discussdes envolvendo eletroquimica dos nitrosilos precursores e de seus derivados.
Cabe ressaltar que ndo existe consenso na literatura quanto a atribuicdo de alguns
processos envolvendo o NO, principalmente em relacdo a reducéao irreversivel e os
produtos dela gerados.

O perfil de voltamograma encontrado para 0S precursores se
assemelha ao da figura 3.14 na regiao de reducdo do NO. Dos seis precursores
apenas o [RuCl3(NO)(c-dppen)] apresenta comportamento diferente, conforme sera
mostrado.

Assim de maneira geral os voltamogramas ciclicos ndo apresentam
processo anddico na primeira varredura. Continuando a varredura para potencial
catédico surge um processo bem definido variando entre -700 e - 1000 mV para a
série. Apos a reducdo observa-se um processo de oxidacdo pouco intenso, sendo
aparentemente o par do processo catédico. Adicionalmente surgem pelo menos trés
outras ondas anddicos pouco definidos. O voltamograma do [RuCl3(NO)(dppe)] é

mostrado na figura 3.15, ilustrando o comentado.



RESULTADOS E DISCUSSAO - [RuCI3(NO)(P-P)] 54

0,10—-
0,05—-
0,00—-
—0,05—-
-0,10—-

-0,15

Corrente (mA)

-0,20

-0,25

NO'/NO°

-0,30

-15|00 I —lC;OO I —5|00 I (I) I 5(|)0 I 10|00 I l5|00

Potencial (mV vs Ag/AgCl)
FIGURA 3.15 - Voltamograma ciclico do complexo [RuCl3(NO)(dppe)]. Eletrdlito:
PTBA 0,1 mol.L}; solvente: CH,Cl,; referéncia:Ag/AgCl; velocidade de varredura:

100 mV.s™?.

O processo catddico é atribuido a reducdo do NO* a NO° A baixa
reversibilidade do processo esta relacionada a instabilidade do complexo contendo a
unidade {Ru"-NQO°. Assim a primeira onda anédica pouco intensa é atribuida a
oxidacdo do NO® a NO* gerando a espécie de partida. A saida do NO gerando novos
complexos e a prépria presenca de NO livre em solucdo devem ser as responsaveis
pelos processos anddicos adicionais (A, B e C). Tais processos ja foram relatados
por MEYER et al. ®» e outros autores sendo as atribuicbes sugeridas bastante
incertas.

Para o complexo [RuClI3(NO)(c-dppen)], mostrado na figura 3.16, a
diferenca é a presenca de um processo redox bem definido com E;, = 930 mV.
Seguindo-se a varredura apos a reducdo observa-se pelo menos duas ondas
anddicas (A e B) adicionais na regido de 1000 mV. O processo redox mostrou-se
independente da reducdo do NO™ sendo atribuido a oxidacdo do centro metalico,

segundo a reacdo: {Ru"-NO"} - {Ru"-NO'}* +e..
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FIGURA 3.16 - Voltamograma ciclico do complexo [RuCl3(NO)(c-dppen)]. Eletrdlito:
PTBA 0,1 mol.L?; solvente: CH,Cl,: referéncia:Ag/AgCl; velocidade de varredura:

100 mV.s™.

Tem sido sugerido por alguns autores que o ruténio, em nitrosilos
complexos, sO é eletroativo em potenciais superiores a +1,4 V, mas este ndo é o
caso do [RuClI3(NO)(c-dppen)]. O alto potencial é justificado pelo dominio que a
acidez rtdo NO impdem em seus complexos, levando a diminuicdo da densidade
eletronica sobre o metal e consequente estabilizagéo.

A observacéo de um processo redox envolvendo o Ru justamente para
o complexo com a bifosfina que mais estabiliza o centro metalico é surpreendente.
Esta caracteristica vai de encontro ao menor valor encontrado para a reducao do NO
neste complexo, cerca de - 735 mV, indicando a menor retrodoagdo Ru - NO
devido a menor disponibilidade de elétrons. Estas caracteristicas deveriam elevar o
potencial de oxidag&o do Ru (II).

E interessante destacar a diferenca no potencial de reducédo do NO*
entre os isdbmeros mer e fac [RuCI3(NO)(dppb)], respectivamente - 800 e - 920 mV. A
presenca de um ligante receptor 1t (0 fosforo) trans ao NO no mer derivado deve
deixar o NO com menor densidade eletronica tornando a redu¢céo mais acessivel.

A tabela 111.6 a seguir resume o0s valores de potenciais para a série de
complexos.



RESULTADOS E DISCUSSAO - [RuCI3(NO)(P-P)] 56

TABELA IIl.6 - Valores de potencial dos processos eletroquimicos para a série
[RuCls(P-P)NO]

Complexo Potencial do processo (mV)

Ru"-NO* = RU"-NO’# Ru"-NO* - RU"-NO°* RuU"-NO° - Ru"-NO* *

[RUuCl3(NO)(dppm)] -795 -638 -565
[RuCl3(NO)(dppe)] -870 -760 -733
[RuCl3(NO)(c-dppen)] -735 -579 -530
[RuCl3(NO)(dppp)] -850 -644 -600
[RuCl3(NO)(dppb)] -920 -723 -659
mer-[RuClz(NO)(dppb)] -800 -570 -546

# resultados de voltametria ciclica ; *resultados de voltametria de pulso diferencial

A voltametria de pulso diferencial foi utilizada para a melhor
observacéo dos processos anddicos e para fins de comparacdo sdo apresentados
0s voltamogramas para ambos os sentidos de varredura.

Partindo-se de potenciais anddicos e varrendo até a regido negativa
observa-se apenas um processo na regiao de - 600 a - 800 mV, conforme observado
na voltametria ciclica, mas com potenciais deslocados para a regido anodica.

Por outro lado partindo-se de potenciais catddicos observa-se um
processo de oxidagao associado ao NO deslocado para potenciais mais positivos em
relagdo a reducdo e com intensidade de corrente menor. Seguindo-se a varredura
sdo observados de trés a cinco processos ainda pouco intensos, mas melhores
definidos que na voltametria ciclica.

Para o c-dppen complexo observa-se o processo redox definido em
alto potencial como observado na voltametria ciclica, além da redugdo do NO®. Nota-
se, entretanto, que a relagéo entre as intensidades dos dois processos é maior, ou
seja, é um indicio de que o processo redox € real e ocorre no mesmo composto que
sofre a redugdo.
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FIGURA 3.17 - Voltamogramas de pulso diferencial
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do [RuCl3(NO)(dppm)].

Concentracdo: 1,0 x 10 mol.L™; solvente: CH,Cl, (0,1 mol.L™ PTBA); Velocidade
de varredura: 20 mV.s™. a) sentido catédico; b) sentido anddico.
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FIGURA 3.18 - Voltamogramas de pulso diferencial do [RuCl3(NO)(c-dppen)].
Concentracdo: 1,0 x 10 mol.L™; solvente: CH,Cl, (0,1 mol.L™ PTBA); Velocidade
de varredura: 20 mV.s™. a) sentido catédico; b) sentido anddico.

3.2.6 - Estruturas Cristalograficas

Anteriormente a este trabalho os complexos [RuClz(NO)(dppm)], mer-
[RUCl3(NO)(dppp)] e mer-[RuCl3(NO)(dppb)] tiveram suas estrutura cristalogréaficas

s 620 Concomitante a este zampiER ® em trabalho de mestrado em

resolvida
nosso laboratério obteve mono-cristal do [RuCIl3(NO)(dppe)]. Adicionalmente a estes
obtivemos os cristais do [RuCl3(NO)(c-dppen)] e fac-[RuCl3(NO)(dppb)]. Aproveita-se
a oportunidade para uma ampla discusséo envolvendo os resultados cristalograficos

de toda a série.
3.2.6.1 - Consideracdes gerais

A diversidade dos modos de coordenacdo postulados para a molécula
de NO (NO° NO* e NO") estimulou uma série de trabalhos visando estabelecer as
estruturas de nitrosilos complexos. Dentre as diversas técnicas empregadas para
estas atribuicdes, a difratometria de raios-X permanece como a mais adequada e
confidvel para amostras no estado solido. Embora ndo sejam diretas as correlacdes

entre as propriedades quimicas e 0s parametros estruturais, tais trabalhos tém
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contribuido significativamente, em conjunto com as investigacdes teoricas, para o
entendimento das ligacdes nesta classe de complexos 7).

As estruturas obtidas neste trabalho juntamente com as anteriormente
resolvidas permitem fazer um estudo bastante interessante da série [RuClz(NO)(P-
P)], na medida que se tém quatro estruturas de complexos faciais e duas de
meridionais resolvidas. Sendo que um deles tem os dois isébmeros resolvidos (fac e
mer dppb). Adiante sera apresentado um completo detalhamento das estruturas

procurando-se justificar as variagcdes observadas.

TABELA I11.7 - Valores de distancia (A) e angulos (°) de ligacdo selecionados em

complexos de ruténio que apresentam Cl trans ao NO (fac-isbmeros)

Composto Ru-ClI Ru-NO N-O ORu-N-O vNO
[RuCls (NO)(PPhs),]"® 2,353(2) 1,737(7)  1,142(8) 180 1881
[RUCl; (NO)(AsPhs),] ™ 2,346(2) 1,729(7) 1,151(9)  180,0(3) 1869
[RuUCls (NO)(dppm)] 2,345(3) 1,716(8)  1,14(1) 176,8(8) 1874
[RuCl;(NO)(dppe)] " 2,349(1) 1,742(3) 1,130(4)  178,4(4) 1874
[RUCI3(NO)(c-dppen)] /2  2,3499(13)/ 1,738(4)/ 1,143(6)/ 179,0(4)/ 1884 /
2,3514(13) 1,786(5) 1,051(6)  175,7(5) 1876

[RuCls(NO)(dppb)] ? 2,355(3) 1,731(8) 1,124(10)  171,8(8) 1868

& este trabalho

TABELA 111.8 - Valores de distancias (A) e angulos (°) de ligacdes selecionados em

complexos de ruténio que apresentam P trans NO (mer-isbmeros)

Complexo Ru-P Ru-NO N-O Ru-ClI ORu-N-O VvNO
[RUCIs(NO)(dppp)] *° 2,460(1)° 1,880(4) 0,906(7) 2,376(2) 172,0(6) 1846
2,436(2) 2,354(2)

2,366(2)
[RUCI3(NO)(dppb)] *° 2,498(3) 1,748(8) 1,18(2) 2,383(2) 157.(1) 1867
2,412(2) 1,15(2)  2,374(3) 160.(1)
2,395(2)

& este trabalho / *P trans NO / #Cl trans NO

A distancia Ru-N deve refletir a extensdo da retrodoacdo entre os

centros de Ru e NO envolvidos. Deste modo era de se esperar que d(Ru-N)
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diminuisse na medida que a intensidade desta ligagdo aumentasse. Embora a
principal caracteristica da interacdo Ru-NO seja o seu efeito sinérgico, o0 aumento da
densidade 1t no ligante NO excede o aumento da sua basicidade o, a exemplo do
que acontece com o CO. Isto implica que um acumulo de densidade eletrénica sobre
o orbital T NO deveria significar uma diminuicéo da energia vNO e dificultar o ataque
de nucleodfilos a este centro. A relacdo entre VNO e ataque nucleofilico foi mostrada
anteriormente por BOTTOMLEY e colaboradores ®Y quando propuseram que nitrosilos
complexos apresentando VNO > 1886 cm™, seriam susceptiveis ao ataque no a&tomo
de N coordenado por nucledfilos, tais como OH", NH3, N3', RS’, entre outros. Como
evidenciado pelos resultados das tabelas 1.7 e 111.8 ndo h& correlacéo entre valores
de VNO e d(Ru-N) para esta série de complexos.

Outro parametro que deveria servir de indicador do modo de
coordenacdo do NO é o angulo de ligacdo ORu-N-O. As tabelas IIl.7 e 1.8
evidenciam também a falta de correlacdo entre os valores de vNO e os angulos
ORu-N-O.

A espectroscopia IV tem sido uma técnica bastante empregada na
distingdo entre os modos de coordenacao linear e angular do NO ja que nenhuma
estrutura angular foi reportada com valor de vNO superior a 1720 cm™.

De qualquer maneira, as distancias interatobmicas encontradas para 0s
nitrosilos complexos apresentados nas tabelas IIl.7 e 111.8 s&o mais curtas que as
esperadas para duplas ligacdes. Assim, todas as distancias referentes ao fragmento
Ru-NO dos complexos citados s&do consistentes com o carater NO* e indicam a
existéncia de retrodoacdo entre os centros Ru(ll) e NO (dm — TNO). Estes
resultados estdo em concordancia com os valores de vNO para estes compostos e
com o fato de ndo apresentarem sinais de RPE, sugerindo o carater de NO* nestes
complexos.

Toda a observacdao feita acima para complexos bifosfinicos nitrosilados
foram também encontradas para a série trans-[Ru(NHz)sLNO]X,, 2.

Analisando-se os dados das tabelas 11l.7 e 1ll.8 pode-se observar
alguns efeitos interessantes, principalmente em se tratando das distancias de
ligagcdo envolvendo o atomo trans ao NO. Assim para todos os complexos fac a
distancia Ru-Cl (ClI trans NO) é menor do que a observada para os outros dois

cloros: de modo geral em torno de 2,35 A para Ru-Cl trans NO e 2,43 A para Ru-Cl



RESULTADOS E DISCUSSAO - [RuCI3(NO)(P-P)] 61

trans P. Curiosamente para os mer complexos as distancias Ru-Cl (Cl trans Cl e ClI
trans P) sdo menores que quando trans a P nos fac complexos. O contrario disso
ocorre nos dois complexos mer, nos quais o atomo trans ao NO é o P e cuja
distancia Ru-P (trans) é maior do que a Ru-P cis.

Tém-se justificado tais efeitos com base na aproximacdo orbital
molecular que racionalizou um grande numero de aparentes contradicdes e forneceu
uma vista unificada da quimica do nitrosil. Nesta aproximacdo a descricdo hexa-
coordenada, linear, {RUNO}® implica que os orbitais d,,(Ru) + 1T (NO), dy,(Ru) + 0
(NO) e dyy(Ru) estdo preenchidos, com os orbitais antiligantes d,»(Ru) — n(NO),
dy,(Ru) - m(NO), dy(Ru) - T(NO) e dyx2y2(RuU) vazios. Esta aproximagéo enfatiza o
papel extremamente importante do orbital TT(NO) na transferéncia de carga do Ru
para o0 NO e, portanto, seu papel na ligacdo metal-ligante. Outro resultado
interessante surge: os orbitais tdo NO sao agora polarizados tal que existe um
aumento de densidade eletronica especialmente sobre o &tomo de O .

A importancia da interagéo dy,, dy, (Ru) + n (NO) para a ligacdo nos
complexos {RUNO}® é também ilustrada pelos dados de distancia de ligacdo Ru-L,
cis e trans ao NO. E observado, para ligantes L que n&o s&o Tt receptores, que as
distancias trans Ru-L sdo significativamente mais curtas do que as cis Ru-L. Tais
resultados sdo encontrados somente para o NO. Nenhum ligante analogo (N, CO,
RN,) apresenta o encurtamento trans. Os resultados podem ser explicados
simplificadamente considerando que o NO age como bom Tt receptor e pobre o
doador e que preferencialmente sobre a competicdo entre NO e o ligante L trans
pelos mesmos orbitais existe matuo fortalecimento quando L € um bom ¢ doador e
pobre Tt receptor, por exemplo, Cl ou OH ®V. As distancias Ru-NO e Ru-trans-L
ficam mais curtas, o que tem sido descrito na literatura como efeito trans inverso .

Um tratamento mais sofisticado baseado em célculos de orbitais
moleculares indica que a ligacdo 1t Ru-Cl (trans NO) no [RuCls(NO)]* (cloro agindo
como 1t doador) é mais intensa do que a ligacdo 1t Ru-Cl (cis NO), por causa da
retirada de densidade eletronica do Ru para o NO. Portanto a ligacdo Ru-trans-Cl é
fortalecida, em relacao a cis por ambos os efeitos (o e 1) apesar do efeito o ser mais

importante ©Y.
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Esta idéia sugere que a diferenca entre as ligacdes cis e trans Ru-NH;
no [Ru(NH3)s(NO)J** pode n&do ser téo perceptivel porque o efeito de ligagédo T ndo
ocorre com o ligante NHs.

Apesar de ser afirmado que o NO® sempre causara efeito trans
inverso ®V, este claramente n&o é o caso, haja visto o observado para os complexos
com P trans NO. Considera-se que ligantes 1 receptores tém sua distancia de
ligacdo aumentada, quando trans ao NO, devido a competicdo por densidade
eletrdnica 1u Isto pode explicar a instabilidade de complexos com NO trans NO ou a
outro Ttreceptor forte como o CO ©3),

A figura 3.19 abaixo ajuda a entender as diferencas observadas para

diferentes tipos de ligantes trans ao NO".
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FIGURA 3.19 - Representacgdes simplificadas de orbitais para complexos contendo o
ligante nitrosil linear com diferentes tipos de ligantes trans. a) o doador: NH3 ; b) o

doador e Ttreceptor: CN™; ¢) o e rtdoador: CI.

As figuras (b) e (c) acima demonstram o efeito trans (aumento da
distancia) e o efeito trans inverso (encurtamento da distancia), respectivamente. No
caso especifico dos complexos bifosfinicos, o efeito € 0 mesmo do representado em

(b), considerando as caracteristicas o doadora e Ttreceptora do fosforo.
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3.2.6.2 - Estrutura cristalogréafica do [RuCIl3(NO)(c-dppen)]

Do composto titulo foram pela primeira vez obtidos cristais adequados
para estudos por difragéo de raios-X. A resolucéo da estrutura cristalina forneceu um
resultado bastante interessante ja que se trata de sistema super-cela / sub-cela. As
tabelas 111.9 a Ill.11 abaixo apresentam os principais dados cristalograficos para este
sistema e segue-se discusséo sobre a resolucdo da estrutura.

TABELA 1.9 - Dados cristalograficos, parametros de raios-X e resultados do

refinamento da estrutura do [RuCl3(NO)(c-dppen)]

Super-Cela Sub-Cela
Foérmula empirica C, H»Cls N O P, Ru
Peso Molecular 633.81
Sistema Cristalino Triclinico
Grupo Espacial P1 (No. 2)

Dimensdes da cela unitaria  a=16.3710(6) A o =103.908(2)° a=16.3710(6) A o= 88.081(2)°
b=18.1210(5) A B= 97.384(2)° b=11.3549(5) A P=86.673(2)°
c=18.7200(5) A y= 92.283(2)° c=14.5076(5) A y=82.084(2)°

Volume 5331.5(3) A® 2665.8(2) A®
Densidade (calculada) 1.579 Mg/m?®
indices R Final [I>2sigma(l)] R1 =0.0682, wR2 = 0.1588 R1 =0.0423, wR2 =0.1184
indices R (todos os dados) R1 =0.1432, wR2 = 0.2284 R1 =0.0627, wR2 = 0.1582

TABELA II1.10 - Distancias de ligac&o (A) selecionadas para o [RuCls(NO)(c-dppen)]

Ru(1)-N(11) 1.738(4) Ru(2)-N(21) 1.786(5)
Ru(1)-P(12) 2.3438(12) Ru(2)-P(21) 2.3476(12)
Ru(1)-P(11) 2.3480(12) Ru(2)-P(22) 2.3496(13)

Ru(1)-CI(11) 2.3499(13)
Ru(1)-CI(13) 2.4268(12)
Ru(1)-CI(12) 2.4534(13)

Ru(2)-CI(23) 2.3514(13)
Ru(2)-Cl(21) 2.4185(14)
Ru(2)-CI(22) 2.4280(13)

O(11)-N(11) 1.143(6) 0(21)-N(21) 1.051(6)

TABELA lI1.11 - Angulos de ligacéo (°) selecionados para o [RuClz(NO)(c-dppen)]

N(11)-Ru(1)-P(12) 92.61(14) N(21)-Ru(2)-P(21) 93.82(14)
N(11)-Ru(1)-P(11) 93.37(14) N(21)-Ru(2)-P(22) 91.94(14)
P(12)-Ru(1)-P(11) 84.26(4) P(21)-Ru(2)-P(22) 84.45(4)
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N(11)-Ru(1)-CI(11)  176.67(14) N(21)-Ru(2)-Cl(23)  175.14(14)
P(12)-Ru(1)-Cl(11)  87.49(5) P(21)-Ru(2)-CI(23)  84.94(4)
P(11)-Ru(1)-Cl(11)  83.33(5) P(22)-Ru(2)-Cl(23)  83.27(5)
N(11)-Ru(1)-CI(13)  93.14(14) N(21)-Ru(2)-CI(21)  95.13(15)
P(12)-Ru(1)-CI(13)  90.53(4) P(21)-Ru(2)-Cl(21)  90.68(5)
P(11)-Ru(1)-CI(13)  171.84(5) P(22)-Ru(2)-Cl(21)  171.67(5)
CI(11)-Ru(1)-CI(13)  90.18(5) Cl(23)-Ru(2)-Cl(21)  89.59(5)
N(11)-Ru(1)-CI(12)  89.33(14) N(21)-Ru(2)-CI(22)  88.15(15)
P(12)-Ru(1)-Cl(12)  175.73(5) P(21)-Ru(2)-Cl(22)  177.80(5)
P(11)-Ru(1)-Cl(12)  91.83(5) P(22)-Ru(2)-Cl(22)  94.52(5)
Cl(11)-Ru(1)-CI(12) 90.36(5) Cl(23)-Ru(2)-Cl(22)  93.02(5)
CI(13)-Ru(1)-CI(12)  93.16(5) Cl(21)-Ru(2)-Cl(22)  90.12(5)
O(11)-N(11)-Ru(1) 179.0(4) 0(21)-N(21)-Ru(2) 175.7(5)

Abaixo segue discussdo do modo que a estrutura foi resolvida,
procurando-se mostrar simplificadamente como se chegou na estrutura super e sub-
cela.

O composto [RuCl3(NO)(c-dppen)] cristalizou no grupo espacial
triclinico P1 (No. 2). A solucdo da estrutura levou a quatro moléculas do complexo
por unidade assimétrica (Figura 3.20), resultando em 134 atomos independentes
(sem contar hidrogénios). As vizinhancas dos ions Ru formam octaedros distorcidos
no qual os dois fosforos das bifosfinas e os dois cloretos formam o plano equatorial,
enquanto os outros ions cloretos estdo em posicées trans aos grupos NO. O fator R
do udltimo ciclo do refinamento ndo foi muito bom (R= 0.0682). Uma analise do
conteldo da cela unitaria mostrou que duas moléculas do modelo poderiam ser
obtidas por simples translacdo das outras duas, se for ignorada a diferenca de

orientacdo de apenas dois grupos aromaticos dos ligantes fosfinicos.
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FIGURA 3.20 - Estrutura ORTEP do [RuCl3(NO)(c-dppen)] mostrando a unidade
assimétrica formada por 4 moléculas independentes. Elipsoides térmicas com 50%
de probalidade.

Analisando as intensidades das reflexdes achou-se que aquelas com
indices hkl com k+l = 2n+1 eram sistematicamente fracas. Estes dois fatos indicam a
presenca de um sistema estrutura—superestrutura os quais diferem entre si apenas
pela orientacdo de uma pequena parte da densidade eletrbnica na unidade
assimeétrica. Resulta, portanto, muito mais simples, a descricdo da estrutura na
menor base translacional, tratando a pequena diferenca entre moléculas como
simples desordem. A transformacao de eixos aplicada foi a’ = a, b’ = -%4b -Y%c, ¢’'= %b
-Y4C.

Na nova cela, de metade do volume, a estrutura tem s6 duas moléculas
por unidade assimétrica, resultando em 68 atomos independentes (sem contar
hidrogénios). As diferentes conformacdes orientacionais dos anéis aromaticos que
dao origem ao sistema cela-supercela foram refinadas como desordem (figura 3.22).
Assim, tanto o anel aromatico ligado a fésforo P12 como aquele ligado ao P22
refinaram com uma ocupacdo de 53% numa posi¢do e de 47% na outra. O angulo
entre os planos médios dos atomos nas duas posi¢cées foi, no caso do anel ligado ao
P12 de 36(1)°, e no caso do anel ligado ao P22 de 58.8(5)°.

Os grupos NO apresentam-se coordenados linearmente ([0 Ru-N-O =
175.7(5) e 179.0(4) °) sendo a distancia N-O de 1,143(6) e 1,051(6) A. Estes

(1, 25-27)

resultados sdo consistentes com a presenca de NO* coordenado . O angulo

entre as linhas que passam por ligacées NO e os planos médios através do Ru, os P
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e os Cl que formam os planos equatoriais é de 42.4(5) e 43.4(7)°. O efeito trans
fortalecedor do NO foi observado ja que a distancia Ru-Cl (1), 2,3499(13) A, & menor
que o comprimento das ligagcdes Ru-Cl(2) e Ru-CI(3), respectivamente, 2,4268(12) e
2,4534(13) A.

Estes resultados sao similares aos valores observados no
[RUCI3(NO)(PPh3),] ®, um dos mais fundamentais nitrosilos complexos de ruténio
(I) contendo ligante fosfinico. Esta semelhanca se estende para toda a série
[RuCl5(NO)(P-P)] obtida em nosso laboratério ?®%7,

FIGURA 3.21 - Estrutura ORTEP do [RuClI3(NO)(c-dppen)] apos aplicacdo da menor

base translacional. Elipséides térmicas com 50% de probabilidade.

Os resultados acima apresentados permitiram entender a largura da
banda do estiramento VN-O no espectro IV dos complexos [RuCls(NO)(P-P)]], P-P =
dppm, dppe, c-dppen e dppp. Para o complexo com a c-dppen é nitida a presenca
de duas bandas de vN-O (figura 3.22), podendo-se justificar este fato pela presenca
de moléculas com os anéis aromaticos das fosfinas ocupando posicoes diferentes
causando alteracdes no ligante NO. Acreditamos que séo efeitos estéricos, ou seja,
interagbes de repulsdo de um dos anéis com o NO coordenado, deixando o NO
menos linear e consequentemente aumentando a retrodoacédo metal-NO, levando a

presenca de diferentes grupos NO.
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FIGURA 3.22 - Espectro IV do [RuCl;(NO)(c-dppen)]. Regido de 2000 a 1700 cm™,

mostrando duas bandas de vNO.

3.2.6.3 - Estrutura cristalogréafica do fac-[RuCIl3(NO)(dppb)]

Do complexo titulo isolado pela primeira vez foram obtidos, a partir da
agua-mae metandlica, cristais laranjados adequados para estudos por difratometria
de raios-X.

As tabelas 111.12 a lll.14 abaixo apresentam os principais dados

cristalograficos para este complexo.

TABELA 111.12 - Dados cristalograficos, parametros de raios-X e resultados do

refinamento da estrutura do fac-[RuCl3(NO)(dppb)]

Foérmula empirica C,s Hos Cls N O P, Ru
Peso Molecular 663.87
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo Espacial P21/n
Dimensdes da cela unitaria a=11.4530(7) A

b=14.7870(11) A  B=103.394(4)°
c =17.2260(8) A

Volume 2838.0(3) A®
Densidade (calculada) 1.554 Mg/m?®
indices R Final [I>2sigma(l)] R1 =0.0595, wR2 = 0.1585

indices R (todos os dados) R1=0.1371, wR2 = 0.2298
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TABELA I11.13 - Distancias de ligacdo (A) selecionadas para o fac-[RuCl3(NO)(dppb)]

Ru-N 1.731(8) Ru-P(2) 2.420(2)
Ru-CI(3) 2.355(3) Ru-P(1) 2.405(2)
Ru-CI(1) 2.418(2) O-N 1.124(10)

Ru-CI(2) 2.434(3)

TABELA lI1.14 - Angulos de ligacéo (°) selecionados para o fac-[RuClz(NO)(dppb)]

N-Ru-CI(3) 171.7(3) P(1)-Ru-P(2) 92.36(8)
N-Ru-P(1) 98.5(3) Cl(1)-Ru-P(2) 87.02(9)
CI(3)-Ru-P(1) 86.45(9) N-Ru-CI(2) 86.4(3)
N-Ru-CI(1) 86.5(3) Cl(3)-Ru-CI(2) 86.67(10)
CI(3)-Ru-CI(1) 88.65(9) P(1)-Ru-CI(2) 91.98(9)

P(1)-Ru-CI(1) 174.94(10) Cl(1)-Ru-CI(2) 88.99(9)
N-Ru-P(2) 89.3(3) P(2)-Ru-CI(2) 174.34(9)
Cl(3)-Ru-P(2) 97.24(9) O-N-Ru 171.8(8)

Foi possivel observar dos resultados cristalograficos que o grupo NO
apresenta-se coordenado linearmente (O Ru-N-O = 171,8(8)°) e que a distancia N-O
é de 1,124(10) A. Estes resultados sdo consistentes com a presenca de NO*
coordenado ® %527 A distancia Ru-CI(3) é consideravelmente mais curta do que a
dos outros dois cloretos presentes nesta molécula, Ru-Cl(1) e Ru-CI(2),
respectivamente 2,355(3), 2,418(2) e 2,434(3) A, evidenciando o efeito trans

fortalecedor do NO.

FIGURA 3.23 - Estrutura ORTEP do fac-[RuCl3(NO)(dppb)]. Elipséides térmicas com
50% de probabilidade.
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Nas tabelas Il.7 e 11l.8 comparativas entre varios nitrosilos complexos
percebem-se que os valores cristalograficos encontrados para o complexo fac-
[RuClI3(NO)(dppb)] sé&o similares aos dos complexos conhecidos da literatura e
também aos dos analogos obtidos neste e em outros trabalhos do grupo.

Outras comparacbes podem ser feitas considerando apenas o0s
complexos da série [RuCl3(NO)(P-P)], P-P = dppm, dppe, c-dppen e dppb, cuja
diferenca € o niumero de grupos metilenos entre os fosforos. As diferencas mais
pronunciadas entre estes compostos ocorrem nos angulos de ligacdo envolvendo o
centro metalico e os atomos de fésforo, cloro, nitrogénio e carbono, sendo que as
distancias de ligacdo sdo pouco afetadas. Algumas destas variacbes serdo abaixo
discutidas.

Uma das alteragBes mais pronunciadas ocorre no angulo P(1)-Ru-P(2),
que com o aumento da cadeia carbbnica varia de 72,34(9)°(dppm), 84,26(4)°(c-
dppen), 84,45(4)°(c-dppen), 85,05(3)° (dppe) e 92,36(8)°(dppb) o que é esperado na
medida que os atomos de fosforo estdo se afastando um do outro com o aumento da
cadeia, excecgao feita ao c-dppen que apresenta dois carbonos ligados por dupla
ligacdo e portanto apresenta angulo menor que o dppe complexo (2 carbonos mas
ligados por simples ligagdo). O oposto do anteriormente descrito ocorre nos angulos
OP-Ru-Cl , que variam de aproximadamente 98,1 ° (dppm), 91,3°(dppe), 91,2° (c-
dppen), 92,6° (c-dppen) e 89,5° (dppb), jA que os atomos de fésforo estdo se
afastando um do outro eles se aproximam dos cloretos refletindo na diminuicdo do
angulo. Como ultimo exemplo cita-se a variacdo do angulo CJC-P-Ru (C alifatico),
que aumenta de cerca de 94,7°(dppm), 105,7° (dppe), 106,1° e 106,8° (c-dppen) e
115,6° (dppb) que também se justifica pelo aumento da cadeia carbonica.

E interessante comparar os resultados cristalograficos para o0s
isémeros fac e mer [RuCl3(NO)(dppb)]. Os comentarios referentes as distancias Ru-
P e Ru-Cl foram feitos anteriormente e ndo serao repetidos.

Com relacdo a angulos e distancias de ligagdo envolvendo o NO
percebe-se que o JRu-N-O apresenta-se mais linear no fac complexo (171,8 versus
160°) @7, Justifica-se esta diferenca pela repulsdo entre o orbital extensivo molecular
do NO e os anéis fenilicos do fésforo no caso do mer complexo, tornando o angulo
menor. Comparando-se com o0s outros fac complexos o JRu-N-O do dppb é menos
linear. Pode-se entender esta diferenca com base no maior numero de carbonos

entre os foésforos no dppb deixando os anéis fenilicos mais préximos do NO.
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Um resultado interessante é que o VN-O para os isébmeros fac e mer
[RuCl3(NO)(dppb)] ocorrem na mesma freqiiéncia, ou seja, 1868 cm™, apesar de
apresentarem angulos diferentes [JRu-N-O, distancias Ru-N e N-O. Sugere-se que
existem dois efeitos opostos que fazem com que a banda permaneca na mesma
regidao. A menor linearidade do NO no mer faz aumentar a retrodoa¢cao Ru-NO o que
diminuiria a freqiéncia do estiramento NO. No caso do fac complexo a presenga de
um atomo bom doador (cloreto) trans ao NO aumenta a retrodoac¢éo acarretando no
mesmo efeito. Desta maneira ocorre a coincidéncia das bandas do VNO apesar das

diferentes propriedades estéricas e eletrbnicas envolvidas.



RESULTADOS E DISCUSSAO - [Ru(pyS)(NO)(n*-P-PO)|PF6 71

3.3 - CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS DE FORMULA GERAL [Ru(pyS)»(P-
P)], P-P = DPPE, C-DPPEN, DPPP E DPPB

Os complexos apresentados a seguir foram em parte descritos
anteriormente por LOBANA em dois artigos ?°?Y. A excecdo é o [Ru(pyS).(c-dppen)]
que foi pela primeira vez obtido neste trabalho. Ressalta-se que a intencao inicial
nao foi reproduzir os resultados da literatura e sim investigar as reacfes entre
nitrosilos complexos e tidis, no caso a pySH. Desta maneira as rotas sintéticas sao
diferentes. Para ilustrar o comentado cita-se 0 método da literatura para obter o
[Ru(pyS)2(dppp)], que consiste na reacao do [RuCl,(dppp)2] com excesso de 2 vezes
do ligante piridinico, em benzeno, refluxando-se por 6 horas. Ja o complexo
[Ru(pyS)2(dppe)] foi obtido pela reacéo entre [Ru(pyS).(PPhs),] e a de dppe, em
tolueno e refluxo por 48 horas @Y.

Outro fato que nos chamou a atencdo foi a auséncia de alguns
resultados nos artigos, que geraram duvidas iniciais sobre a identidade dos nossos
compostos.

Juntando-se as considera¢gdes acima nos parece valido a apresentacao
e discussao das caracterizacfes destes complexos. Naturalmente maior énfase sera

dada ao complexo inédito.

3.3.1 - Espectroscopia IV

Os espectros IV dos compostos de férmula geral [Ru(pyS)2(P-P)]
apresentam-se bastantes semelhantes entre si. Comparando-0s com 0s precursores
[RuCI3(NO)(P-P)] percebe-se que a unidade “Ru(P-P)” é a Unica que se mantém. De
fato, ao analisarmos os espectros, as bandas coincidentes sado aquelas referentes
aos varios modos vibracionais das bifosfinas. De modo geral apresentam-se pouco
deslocadas e com a mesma intensidade que nos precursores. O detalhamento
destas bandas foi apresentado junto com o0s precursores € ndo sera novamente
apresentada.

A perda dos ligantes cloretos e do NO, grupos que apresentam bandas
caracteristicas, € evidenciada pela auséncia da banda de intensidade forte na regiao
de 1870 cm™ e das bandas em torno de 330 e 290 cm™, correspondentes ao VNO e

aos VRu-ClI, respectivamente.
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Nesta parte nos prenderemos a discussdo dos modos vibracionais
associados ao ligante pySH, ja que a entrada destes na esfera de coordenacao do
Ru faz surgir bandas caracteristicas.

O grupo tioamida (N-C-S) presente no pySH livre apresenta quatro
bandas caracteristicas  em 1367, 1256, 1139 e 742 cm™. Outras bandas
observadas correspondem a modos vibracionais do anel, 1614, 1495 e 1440 cm™.
Na regido de menor energia ocorrem as deformagdes angulares de C-H e C-C, em
616, 487 e 446 cm™,

A identificagdo da coordenacdo do pySH ao metal pode ser avaliada
pelas bandas do grupo tioamida e outras caracteristicas deste ligante que se tornam
melhores definidas com a coordenacdo, principalmente devido a perda do
hidrogénio. Assim, de modo geral, tém-se em torno de 1577 cm™ uma banda de
intensidade média caracteristica do vC=N. O anel piridinico apresenta vC-C em
regides caracteristicas, evidenciadas pelas bandas em 1544 e, principalmente, 1419
cm™. A banda em 1367 desaparece nos complexos, e aquelas em 1256 e 1139
ocorrem levemente deslocadas, a primeira na regido de 1261 e a outra em torno de
1135 cm™. A banda em 742 cm™ ocorre na mesma regiéo de modos vibracionais das
bifosfinas.

A banda na regido de 1135 cm™ é atribuida ao estiramento C-S *°2%
com certo grau de dupla ligacédo, conforme serd visto nos resultados cristalograficos.
Esta banda mostrou ser pouco sensivel a coordenacdo do enxofre ao metal,
provavelmente pela capacidade do ruténio (Il), via retrodoagcdo, manter densidade
eletrdnica sobre a ligacao C-S.

E de interesse comparar este resultado com o observado por TOMA
para complexos de ruténio (Il) contendo o ligante pySH 9, abaixo mostrados.

H—N =
/4 / N |
S NT g
/ N\ / 2.
Ru(Hedta) Ru(edta)

FIGURA 3.24 - Geometrias simplificadas de complexos de Ru(lll) contendo o pySH.
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Em relacdo ao ligante livre observou-se uma diminuigao da intensidade
da banda correspondente ao estiramento C-S em | e 0o quase desaparecimento
desta em I, consistente com a diminuigc&o do carater de dupla ligacao.

Na regido de menor energia espera-se encontrar bandas de
intensidade fraca correspondentes aos VRuU-N e VRuU-S. Fazendo-se comparacdes
entre os espectros dos complexos analogos e os seus precursores e com alguns
dados da literatura “? atribuiu-se estas bandas em torno de 420 e 375 cm?,
respectivamente.

A figura 3.25, a seguir, apresenta o espectro do [Ru(pyS).(c-dppen)] na
regido de 2000 a 200 cm™. Os outros espectros sdo apresentados na figura B1 do
apéndice. Na tabela I11.15 séo resumidas as principais frequéncias e atribuicdes das

bandas para a série.
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FIGURA 3.25 - Espectro IV do complexo [Ru(pyS).(c-dppen)].
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TABELA .15 - Frequéncias (cm™) correspondentes as principais bandas e

atribuicdes tentativas dos espectros |V da série de complexos [Ru(pyS).(P-P)]
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A figura a seguir mostra a sobreposi¢éo dos espectros IV do precursor
[RuCI3(NO)(dppe)] e do derivado [Ru(pyS)2(dppe)], onde € possivel perceber as
alteracbes anteriormente citadas. As bandas assinaladas no espectro inferior,
[Ru(pyS).(dppe)], correspondem aos seguintes modos vibracionais: vC=N, vC-C,
vC-C, vC-S, VRuU-N e VRuU-S, respectivamente de maior para menor energia. No
espectro superior estao identificadas as bandas do VNO e dos estiramentos Ru-Cl,

sendo nitido o desaparecimento destas no tiolato complexo.

[ *

FIGURA 3.26 - Sobreposicéo dos espectros do RuCl3(NO)(dppe)] (espectro superior) e
[Ru(pyS)2(dppe)].

3.3.2 - Espectroscopia UV/vis

Os espectros UV/vis dos complexos [Ru(pyS).(P-P)] sado bastante
semelhantes entre si, tanto em namero e formato de bandas, quanto em energia e
valores de absortividade molar. As atribuicdes foram feitas comparativamente aos
espectros dos precursores e do ligante pySH, este ultimo apresentado na figura
3.28.

Como esperado estes derivados apresentam espectros bastante
diferentes dos seus precursores ja que unidade “Ru(P-P)” é a Unica remanescente.
Desta maneira devemos esperar a auséncia de bandas relacionadas ao grupo NO e
o0 aparecimento de bandas caracteristicas de ligantes piridinicos, ou seja, uma
transic&o intraligante e uma transicdo de TCML para os orbitais Tt vazios e de baixa

energia.
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Assim, numa andlise superficial, sdo observadas uma banda e um
ombro na regido do ultravioleta e dois ombros na regido do visivel.

Considerando a presenca de duas bandas no ligante pySH livre estas
devem ser também observadas nos complexos. A principal delas aparece em torno
de 320 nm ocupando uma larga faixa do espectro (em torno de 80 nm), sendo
atribuida a uma transicdo intraligante (1 - 1) do grupo C-S. Esta atribuicdo
encontra apoio no grande deslocamento sofrido por esta banda quando comparada
com o ligante livre, cerca de 60 nm para maior energia. Ao coordenar-se via S a
ordem de ligacdo C-S deve diminuir como consequéncia da transferéncia de elétrons
para o Ru. Assim a densidade eletrbnica em orbitais ligantes € diminuida e a
excitacdo torna-se mais energética.

Outra transicdo é observada como um ombro, com alto valor de € na
regido de 254 nm. Este deve ser proveniente de transicbes T — Tt intraligante
piridinico também deslocada para maior energia por cerca de 40 nm quando
comparada com o ligante livre. Nos precursores eram observadas bandas m — T
intraligante fosfinico na regido de 260-270 nm diferentemente do observado para
seus derivados. Estas bandas possivelmente estdo deslocadas para regido de alta
energia além do limite de utilizacdo do solvente CH,Cl,. A presenca do ligante Tt
receptor (piridina) trans aos atomos de P justifica 0 aumento de energia destas
transicoes.

O ombro na regido do visivel em torno de 390 nm para 0s quatro
compostos é atribuido a transicdo de TCML dos orbitais drtdo Ru(ll) para os orbitais
m da pySH. Os valores de € encontrados sdo caracteristicos para transicdes de
transferéncia de carga. Tal transicdo é comumente observada para compostos
contendo ligantes piridinicos, por exemplo, na série [RuCl(pdma)(N-N)L]PFs, (N-N =
bipy ou fen; L = PPhs, dmso, CH5CN, py, etc) ©%.

A banda em menor energia ocorre em torno de 440 nm com valor de €
tipicos para transicfes de campo-ligante (d-d).

A tabela 111.16 mostra os valores das bandas de absor¢cdo com seus
respectivos valores de absortividade molar, bem como as possiveis transicoes

eletrdnicas responsaveis pelas bandas.
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TABELA I11.16 - Resultados dos espectros UV/vis para a série [Ru(pyS).(P-P)]

Complexo Amax (NM) € (L.mol™.cm?) Transigao
255 25128 M- T
318 13601 T - 17 (C-S)
[Ru(pyS)2(dppe)] 392 2405 drRu — 0(2-pyS)
445 681 d-d
252 31170 T T
311 13542 T - T (C-S)
[Ru(pyS)2(c-dppen)] 390 2799 drRu — T0(2-pyS)
440 867 d-d
254 25052 T-T0
322 10262 - Tt (C-S)
[Ru(pyS)2(dppp)] 390 1914 drRu — 10(2-pyS)
441 698 d-d
254 27944 moT
324 10183 - 1T (C-S)
[Ru(pyS)2(dppb)] 396 1426 drRu — T0(2-pyS)
446 485 d-d

3N

140

252

wn
1

390

T T T T
300 400 00 600 o0

Abzorbance J Manometers

FIGURA 3.27 - Espectro UV/Nis do [Ru(pyS)2(c-dppen)]. Solvente: CH,Cls.
Concentragdo: 1,0 x 103 1,0 x 10“ e 2,0 x10™ mol.L™. Caminho 6ptico = 1,0 cm.

Abaixo é apresentado o espectro do ligante pySH livre para fins de

comparacao com os espectros dos complexos.
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FIGURA 3.28 - Espectro UV/vis do ligante pySH em CH,Cl,. Solugéo 2,5 x 10 mol.L™.
(Valores de € = 21647 e 9137 L.mol™.cm™).

3.3.3 - Espectroscopia de RMN *P{!H}

Os espectros de RMN *'P{*H} da série de complexos [Ru(pyS).(P-P)]
apresentam, como Sseus precursores, apenas um singleto, mostrando a equivaléncia
magnética dos nucleos de fésforo coordenados. A figura 3.29 mostra o espectro do
[Ru(pyS).(c-dppen)], tipico para estes complexos.

A tabela 111.17 resume os valores de deslocamentos quimicos para esta

série.

78,4 ppm

T T MR T T T
100 80 60 40 20

FIGURA 3.29 - Espectros de RMN **P{*H} do [Ru(pyS).(c-dppen)].
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TABELA 1l1.17 - Deslocamentos quimicos dos atomos de fosforo para a série
[Ru(pyS)2(P-P)]

Complexo S (ppm)
[Ru(pyS)2(dppe)] 74,0
[Ru(pyS)2(c-dppen)] 78,4
[Ru(pyS)2(dppp)] 42,1
[Ru(pyS)2(dppb)] 49,1

Comparando-se com os precursores observa-se que os complexos do
tipo [Ru(pyS).(P-P)] apresentam os atomos de fésforo sensivelmente mais
desprotegidos por cerca de 27 ppm. Sabe-se que tantos os fatores eletrénicos
guanto os estéricos determinam o ambiente quimico do fésforo, mas neste caso,
considerando que a variacdo € praticamente constante para as diferentes bifosfinas
o efeito eletrénico deve ser predominante. Explicando, a mudanca do ligante trans
ao fésforo é o responsavel pela desprotecdo dos mesmos. Pode-se justificar este
efeito considerando a menor habilidade doadora do nitrogénio da pySH em relacdo
aos cloretos dos precursores, levando a diminuicdo da densidade eletrbnica sobre
os fésforos e consequentemente desprotegendo-os.

Uma comparacdo interessante pode ser feita entre o composto
[Ru(pyS)2(dppb)] e o trans-[RuClx(dppb)(py)2], 0 deslocamento dos fésforos sendo
40,2 ppm para o segundo. A protecdo de quase 9 ppm pode ser entendida pelos
ligantes melhores doadores cloretos neste complexo em relacdo aos enxofres do
composto em estudo.

Valores de deslocamento quimico de fosforos sédo fortemente
dependentes do comprimento da ligacdo metal-fésforo. Apds apresentacdo das

estruturas cristalinas estas relacdes serdo mostradas.

3.3.4 - Espectroscopia de RMN *H

O espectro de RMN de *H do [Ru(pyS).(c-dppen)] é apresentado na
figura 3.31. A tabela 11.20 resume os valores de deslocamentos quimicos e as
respectivas atribuicbes dos picos observados para toda a série. Os demais

espectros sdo mostrados nas figuras B4 a B6 do apéndice.
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Inicialmente s&o apresentados nas tabelas 111.18 e .19 os
deslocamentos quimicos dos hidrogénios para os ligantes pySH e a bifosfina dppp,
para facilitar a discussao dos resultados obtidos para os complexos.

Neste ponto cabe uma observacdo sobre a auséncia de tabelas de
deslocamento quimico dos hidrogénios das bifosfinas dppe, c-dppen e dppb. Tentou-
se obter os espectros e o0s resultados ndo foram satisfatorios, na literatura também
nao foram encontrados estes resultados e assim as comparacdes feitas entre
complexos e bifosfinas livres, no que se refere a RMN de *H, serdo feitas com base

nos resultados encontrados para a dppp @Y.

TABELA 111.18 - Deslocamentos quimicos dos hidrogénios do ligante pySH

Hidrogénio 3 (ppm) Acoplamentos (Hz)
H (6) 7,56 ddd Jhs = 6,3; Jna = 1,6; Jyz =0,8
H(4) 7,34 ddd Iz =8,7; Ius=7,0; Jne = 1,8
H(3) 7,49 dt Ja=8,7; Ius=0,8; Jue = 0,8
H(5) 6,73 td Jha = 6,7; Jue = 6,7; Jnz =1,2

TABELA I11.19 - Deslocamentos quimicos dos hidrogénios da bifosfina dppp

Hidrogénio o (ppm) Acoplamentos (Hz)
CH, (A) 1,52 m
CH, (B) 2,10 t 2Jup=7,8
o-H 7,27 m nédo observado
m-H 7,19 m
p-H 7,19 m

A figura abaixo apresenta a geometria simplificada dos complexos em
guestdo. Os hidrogénios aparecem identificados com os cddigos que os identificam

na tabela, nos espectros e na discussao dos mesmos.
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FIGURA 3.30 - Geometria da série [Ru(pyS)2](P-P)] com a indicacao dos diferentes

hidrogénios.

TABELA 111.20 - Deslocamentos quimicos dos hidrogénios para a série [Ru(pyS).(P-P)]

CH, CH, Ho Hm Hp H(3) H(4) H(5) H(6)
Chr)  Clup)  Cdus) () (hare)  (Jname) (o)
(ZJ H-P) (2\] He)
2,39t
(6,6) 716dm  741m  732m 637d 7,02dt 652t 8,08d
1 2,67 dd (28) (8,1) 7.,7) (6,4) (5,2)
(8,1) 1,7)
(26)
766 # 7,09 dm 628d 695dt 644t 804d
o 78 (38) 720m  725m (8,2 7,7) (6,3) (7,2)
(60) (1.6)
6,98 dm 633d 6,77dt 599t 697d
3 180m  263dm (73) 732m  719m  (81) 7.,7) (6,3) (7,2)
(122) 1,7)
6,84dt 602b  7,56d
4 168m  264dm 70Ldm  745m  703m 625b  (7,6) () (4,2)
(133) (67) () 1,4)

"HC=CH. 1 - dppe; 2 - c-dppen; 3 - dppp; 4 - dppb
# multiplicidade n&o entendida.
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He CH=CH H5
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FIGURA 3.31 - Espectro de RMN *H do [Ru(pyS).(c-dppen)]. Ampliacédo da regido de
8,0 a 6,0 ppm.

Alguns comentéarios gerais podem ser feitos sobre os espectros de
RMN 'H destes complexos. Pode-se dividir os hidrogénios em trés tipos: a) os
hidrogénios alifaticos (ponte entre os fdsforos); b) os pertencentes aos anéis
aromaticos das bifosfinas e c) os das pySH coordenadas. A seguir serdo feitos os
comentarios sobre o0s sinais observados, comparando-se estes com os dos ligantes
livres e também fazendo comparacdes entre os complexos.

De maneira geral observa-se o0 mesmo comportamento nos espectros,
com os hidrogénios alifaticos (ponte entre os fosforos) aparecendo em campo alto e
com sinais de alta multiplicidade devido aos acoplamentos com o 3P (J4p). A
excecao é o complexo com a c-dppen, no qual os hidrogénios estdo ligados a
carbonos sp? e apresentam-se fortemente desblindados e consequentemente
deslocados para campo baixo. Em relacdo as bifosfinas livres ocorre desprotecéo
destes hidrogénios bem como um aumento da multiplicidade dos sinais, tal fato é
explicado pela perda de simetria das bifosfinas coordenadas, devido a presenca dos
outros ligantes. Também é provavel que ocorra, além do acoplamento 'Jup, 0
acoplamento a 4 ligacdes dos hidrogénios CH,(B) com os fésforos do outro lado da
molécula. Este acoplamento é facilitado pela presenca dos orbitais d do ruténio ©®.

Os sinais referentes aos hidrogénios dos anéis aroméaticos das
bifosfinas aparecem como multipletos, algumas vezes pouco definidos. Os valores
das integrais foram importantes para a diferenciacdo dos hidrogénios em posicao

para (apenas quatro) dos em posicao orto e meta (oito para cada). Em relacdo as
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bifosfinas livres observa-se que ocorre um desdobramento dos sinais dos
hidrogénios orto, passando de um multipleto para um duplo multipleto, decorrente do
acoplamento com o P (3Ju.p). Este acoplamento ndo é observado nas bifosfinas
livres possivelmente, devido a liberdade de movimento que estas possuem. Ao se
coordenarem ocorre um travamento da estrutura e o acoplamento passa a ocorrer.
Em termos de deslocamento quimico a tendéncia € de uma leve desprotecédo destes
hidrogénios devido a coordenacdo dos fésforos ao centro metalico e conseqiente
deslocalizac&o de densidade eletrbnica.

Por fim os hidrogénios dos anéis piridinicos coordenados apresentam
deslocamento quimico fora do encontrado para os anéis das bifosfinas o que,
juntamente com os valores das integrais, permitiu a atribuicdo inequivoca destes.
Comparando-se com o ligante livre € interessante observar a simplificacdo dos
sinais, ou seja, 0os acoplamentos a longa distancia entre os hidrogénios deixam de
ocorrer com a coordenacao.

O hidrogénio H(6) vizinho ao nitrogénio € o que se apresenta mais
desprotegido fato explicado pelo efeito retirador de densidade eletrénica do
nitrogénio. Em relacdo ao ligante livre os complexos com a dppe e c-dppen
apresentam o H(6) mais desprotegido, o com dppp tem H(6) mais protegido e no
dppb n&o ocorreu variacdo. Acredita-se que esta diferenca se deve a efeitos
eletrbnicos dos anéis das bifosfinas sobre os hidrogénios das pySH. No caso da
dppe e c-dppen os H(6) ficam numa posicao tal, em relacdo aos anéis das bifosfinas,
gue ocorre desprotecdo destes hidrogénios. Com o aumento da cadeia metilénica
entre os fésforos, no dppp, faz com que o H(6) ocupe uma posicdo blindada pela
presenca dos anéis da bifosfina. Este efeito é conhecido como anisotropia
diamagnética.

Os hidrogénios H(3), H(4) e H(5) apresentam-se, para 0S quatro
complexos, mais protegidos que no ligante livre. Entre os complexos o com dppp e
dppb sdo os que apresentam o H(4) e H(5) mais protegidos, sendo que no H(3) a
diferenca € muito pequena (< 0,1 ppm) entre todos eles. Nestes casos deve-se levar
em conta os efeitos da retrodoacdo Ru - N, que deixa o anel piridinico mais rico em
elétrons, protegendo os H(3), H(4) e H(5). Os efeitos de blindagem ou desblindagem
provocado pelos anéis das bifosfinas passam a ser secundarios e causam o efeito
de protecéo dos H(5) e H(4) nos complexos com dppp e dppb em relacdo aos com
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dppe e c-dppen. No H(3) ndo se observa este efeito, ja que esta em posicdo oposta
ao H(6).
E interessante comparar o Ad (livre - coordenado) dos hidrogénios da

pySH. A tabela abaixo apresenta os valores.

TABELA 111.21 - Diferencga entre os hidrogénios da pySH livre e na série [Ru(pyS).(P-

P)]

Complexo H(3) H(4) H(5) H(6)
[Ru(pyS)2(dppe)] +1,12 +0,32 +0,21 -0,52
[Ru(pyS)2(c-dppen)] +1,21 +0,39 +0,29 -0,48
[Ru(pyS)2(dppp)] +1,16 +0,57 +0,74 +0,59
[Ru(pyS)2(dppb)] +1,24 +0,50 +0,71 +0,0

O sinal positivo indica protecdo em relacéo ao ligante livre. Analisando
a tabela acima fica claro que o complexo com a dppp apresenta em geral os
hidrogénios sensivelmente mais protegidos, seguido pelo dppb complexo. Também
se nota que o complexo com a c-dppen apresenta os 4 hidrogénios mais protegidos

gue o com dppe.
3.3.5 - Espectroscopia de RMN *C{*H}

O espectros de RMN de **C{*H} do [Ru(pyS).(c-dppen)] é apresentado
na figura 3.33. A tabela 111.24 resume os valores de deslocamentos quimicos e as
respectivas atribuicdes dos picos observados. Os demais espectros sdo mostrados
nas figuras B7 a B9 no apéndice.

Inicialmente séo apresentados nas tabelas 111.22 e 11.23 os
deslocamentos quimicos dos carbonos para os ligantes pySH e as bifosfinas dppm,
dppe, c-dppen, dppp e dppb, para facilitar a discussdo dos resultados obtidos para a
série [Ru(P-P)(pyS2)], bem como do precursor mer-[RuCl3(NO)(dppb)] e dos
derivados [Ru(pyS).(NO)(n*- P-PO)]PFes.
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TABELA 111.22 - Deslocamentos quimicos dos carbonos do ligante pySH

Carbono o (ppm)
C(2) 175,6
C(6) 137,0
C(4) 135,9
C(5) 132,8
C@3) 113,4

TABELA 111.23 - Deslocamentos quimicos dos carbonos das bifosfinas livres. CHCI;3 -

capilar D,O
Bifosfina CH, (A) CH, (B) Ci Co Cnm Co

(pc) (pc) (Ypc) (*Jpc) (Jpc)

dppm 27,81 --- 138,6 t 1326t 128,2 t 128,5s
(24) (3,3) (10) (3,4)

dppe 23,6s 1378tas  132,6tag  128,2tag 1284 s

(6,3e6,6) (9,3e14) (3,2e29)
c-dppen 146,3 tag --- 138,3tas 132,51t 128,1s 128,2 s
(7,8e7,9) (3,6e3,4) (14€9,9)

dppp 22,0t 29,2t 138,2d 132,3d 128,0d 128,1s
17) (12) (13) (18) (6.,6)

dppb 27,2d 27,5d 138,6d 132,5d 128,1d 128,2 s
(15) (12) (13) (19) (8.3)

Considerando os deslocamentos quimicos dos carbonos das bifosfinas
livres nota-se para os carbonos dos anéis um efeito de protecdo com o afastamento
dos fosforos, ou seja, carbono para [ carbono meta > carbono orto > carbono ipso.
Entre as cinco bifosfinas os valores sdo muito préximos.

E interessante notar a diferenca na multiplicidade dos sinais dos
mesmos carbonos em diferentes bifosfinas, assim, por exemplo, o C,, aparece como

tripleto na dppm, tripleto AB na dppe, como singleto na c-dppen e como um dubleto

na dppp.
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A figura 3.32 abaixo apresenta a geometria simplificada dos complexos
em questao. Os carbonos aparecem identificados com os cddigos que os identificam
na tabela, nos espectros e na discusséo a seguir.

FIGURA 3.32 - Geometria da série [Ru(pyS).(P-P)] com a indicacdo dos diferentes

carbonos.
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TABELA |I1.24 - Deslocamentos quimicos dos carbonos da série [Ru(pyS).(P-P)]

87
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FIGURA 3.33 - Espectro RMN C{*H} do [Ru(pyS).(c-dppen)]. a) espectro inteiro. b)
ampliagéo regido 150 a 145 ppm. ¢) ampliagéo regido 133 a 123 ppm. d) ampliacao
regido 138 a 134 ppm.

Os espectros de RMN de *C{*H} destes compostos s&o bastante
interessantes ja que é possivel observar os acoplamentos *C-*'P que deixam os
espectros aparentemente mais complexos. De maneira geral 0s quatro compostos

apresentam os mesmos tipos de sinais e para facilitar a interpretacdo também pode-
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se dividir os carbonos em trés tipos, como feito para os hidrogénios: a) os carbonos
alifaticos (ponte entre os fésforos); b) os carbonos dos anéis arométicos das
bifosfinas e c) os das pySH.

Os carbonos do primeiro tipo apresentam-se em campo alto, exce¢ao
feita ao complexo com a c-dppen cujo carbono é sp®>. O complexo com a dppe,
apresenta um duplo dubleto (tripleto AB), ou seja, os carbonos acoplam com ambos
os fosforos com constantes diferentes. Isto deveria resultar em um duplo dubleto,
mas como a diferenca de ambiente quimico é pequena ocorre sobreposi¢cdo do
duplo dubleto resultando em um sinal com aparéncia de tripleto, mas cujas
intensidades ndo sdo caracteristicas de tripleto (1:2:1), este tipo de sinal é conhecido
como tripleto AB. O mesmo ocorre para os complexos com dppp e dppb, ou seja, 0s
carbonos ligados aos fésforos aparecem como tripletos AB. A diferenca neste caso é
a presenca de um ou dois grupos metilénicos a mais na cadeia alifatica entre os
fésforos, estes aparecem como singletos em campo mais alto que os ligados aos
fésforos. No caso do complexo com a c-dppen observa-se um tripleto AB e justifica-
se da mesma maneira, ou seja, 0os carbonos acoplam com os dois fésforos. A
diferenca € a regido em que os sinais aparecem ([J 150 ppm), desprotegidos mais de
120 ppm dos sinais dos carbonos sp® dos complexos com dppe, dppp e dppb.

Nota-se que existem variacbes na multiplicidade dos sinais dos
complexos em relacdo as bifosfinas livres, mas fica dificil fazer uma generalizacao
do comportamento ja que para cada complexo em relacdo as bifosfinas livres
ocorrem situacdes distintas. Por exemplo, o CH, da dppe livre aparece como
singleto e no complexo como um tripleto AB enquanto na dppp livre o0 CH,(A) é um
tripleto e no complexo um singleto. Em termos de deslocamento quimico, nos
complexos com dppe, c-dppen e dppb estes carbonos sdo mais desprotegidos do
gue nas bifosfinas livres, enquanto com a dppp ocorre o contrario.

Analisando-se os carbonos correspondentes aos anéis aromaticos das
bifosfinas encontramos que C;, C, e C, aparecem como tripletos AB cada um,
devido aos acoplamentos com os fésforos, tal fato facilita a identificacdo destes nos
espectros. Para os C, o acoplamento ndo € observado, pois 0s atomos estéo a
quatro ligagdes de distancia do fésforo. Outra caracteristica interessante é o fato dos
sinais parecerem duplicados, ou seja, sdo observados dois conjuntos de sinais para
os C;, dois para os C,, e outros dois para os Cy, e dois singletos para os C,. Pode-se

justificar esta multiplicidade dos sinais da seguinte maneira: os anéis ligados ao
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mesmo fésforo ndo sdo magneticamente equivalentes (ndo apresentam o mesmo
ambiente quimico) e mais que isso, os carbonos C;, Co e C,, acoplam com ambos o0s
fésforos, assim esperariamos observar dois duplos dubletos para cada um, que na
realidade aparecem como dois tripletos AB. No caso dos C, o acoplamento n&o
ocorre e sdo observados dois singletos (um para os anéis A e outro para 0s anéis B).

Comparando-se estes carbonos dos anéis aromaticos nos complexos
nota-se 0 mesmo comportamento em multiplicidade e deslocamento quimico,
excecao feita ao C; do complexo com a c-dppen cujos sinais aparecem como dois
duplos dubletos (vide figura 3.32 d) mostrando que os quatro C; s&o magneticamente
equivalentes dois a dois. Este comportamento vem comprovar a idéia apresentada
anteriormente de que o0s anéis aromaticos das bifosfinas coordenadas séo
equivalentes dois a dois e que os sinais com aparéncia de tripleto sdo na verdade
duplos dubletos que coalesceram.

Em relacao as bifosfinas livres nota-se que os deslocamentos quimicos
destes carbonos sofrem pouca variagdo com a complexacdo. Observa-se, como
mencionado anteriormente, um aumento da multiplicidade dos sinais.

Por ultimo passamos a analisar os carbonos das pySH coordenadas.
Inicialmente percebe-se que as duas moléculas deste ligante sdo equivalentes na
medida em que existe apenas um sinal para cada carbono.

Entre os quatro complexos o0s sinais observados estdo em
deslocamento quimico muito préximo. O C(2) € o mais desprotegido por estar
diretamente ligado ao atomo de enxofre eletronegativo. O C(6), vizinho ao
nitrogénio, € o segundo mais desprotegido, devido ao efeito retirador de elétrons do
nitrogénio. Os outros carbonos aparecem em regides mais protegidas.

Com relagéao ao ligante livre, C(2) e C(6) sao mais desprotegidos nos
complexos por estarem ligados aos atomos que se coordenam ao ruténio,
respectivamente S e N. Assim, o metal ao drenar densidade eletrénica do S e N, faz
com que estes retirem dos carbonos vizinhos tornando-os mais desprotegidos.

E interessante o fato dos carbonos C(2) a C(6) do complexo com dppp
serem levemente mais protegidos do que 0s encontrados para 0s outros trés
complexos. Tal fato esta em concordancia com o espectro de RMN de *H, no qual os
hidrogénios H(3) a H(6) do complexo com dppp sdo mais protegidos que seus
analogos nos outros complexos. Pode-se atribuir esta protecdo nos carbonos da

mesma maneira que nos hidrogénios, ou seja, ao efeito de anisotropia diamagnética,



RESULTADOS E DISCUSSAO - [Ru(pyS)(NO)(n*-P-PO)|PF6 91

mas no caso dos carbonos o efeito € muito menos pronunciado devido a distancia

entre o anel aromatico da bifosfina e os carbonos piridinicos.
3.3.6 - Estudo Eletroquimico

Os voltamogramas ciclicos dos complexos foram obtidos na faixa de -
1,0a 1,2 V, varrendo-se da regido catddica para a anddica. Observou-se a presenca
de um processo redox para toda a série.

Na figura 3.34 é apresentado o voltamograma do [Ru(pyS).(c-dppen)] e
na tabela 111.25 mostram-se os valores de potenciais de pico catédico e anddico.

Analisando-se 0s voltamogramas encontrou-se um comportamento
semelhante para os quatro complexos, podendo-se assumir que 0 processo redox
ocorre devido ao par Ru" / Ru", tratando-se de um processo essencialmente

reversivel envolvendo um elétron.

TABELA |I1.25 - Valores de Epc € Epa para a série [Ru(pyS).(P-P)]

Complexo Epc , Epa (MV)
[Ru(pyS)2(dppe)] 279, 429
[Ru(pyS)2(c-dppen)] 336, 489
[Ru(pyS)2(dppp)] 263, 400
[Ru(pyS)2(dppb)] 255, 415
0,15 E,, = 489
2 0,054
E
§ -0,05
e E,. =336

200 a0 600 80 1000
Potencial (mV vs Ag/AgCl)

o -

FIGURA 3.34 - Voltamograma ciclico do [Ru(pyS):(c-dppen)]. Velocidade de

varredura: 100 mV.s*; Concentracédo: 1,0 x 10°mol.L™; Solvente: CH,Cl,.
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Os valores de potenciais de meia-onda (Ei) encontrados para o0s
pares redox Ru" / RU" nos complexos [Ru(pyS),(P-P)] seguem a tendéncia
observada para a série trans-[RuCl,(P-P),] ®®, conforme apresentado na tabela
11.26.

TABELA 111.26 - Comparacdo dos valores de E;;, entre as séries [Ru(pyS).(P-P)] e
trans-[RuCl,(P-P):]

Complexo Eiz (MV) Complexo Eiz (MV)
trans-[RuCl,(dppe)] 380 [Ru(pyS)2(dppe)] 354
trans-[RuCl,(c-dppen)] 540 [Ru(pyS)2(c-dppen)] 412
trans-[RuClz(dppp)] 330 [Ru(pyS)2(dppp)] 331
[Ru(pyS)2(dppb)] 335

Observa-se da tabela acima que a bifosfina c-dppen é a que mais
estabiliza o centro metélico, seguido da dppe e dppp COdppb. Justifica-se esta ordem
com base na capacidade de deslocalizacéo eletrénica dos quelatos formados com a
coordenacao das bifosfinas. Tem sido proposto que o anel de cinco membros é mais
eficiente na deslocalizacdo eletronica e a presenca de uma dupla ligacdo na c-dppen
aumenta ainda mais esta capacidade justificando o maior valor de E;, para os
compostos com esta fosfina.

Comparando-se os valores da série [Ru(P-P)(pyS).] por nés obtidos
com os apresentados na literatura ?Y para os compostos com dppe (440 mV), dppp
(550 mV) e dppb (510 mV) n&o se observa a mesma ordem de variacao do Ej,. A
utilizacdo de mistura CH,Cl,-CH3CN (1:1, v/v) pelos autores justificam as
significativas diferencas de E;, observadas mas ndo explicam o fato do dppp

complexo ser o mais estabilizado.

3.3.7 - Estruturas Cristalograficas

Dos complexos desta série descritos na literatura aqueles com dppe,
dppp e dppb tém a estrutura cristalografica determinada *?*8®. Em nossos estudos
iniciais havia duavidas quanto a estrutura dos compostos formados, o que levou a
tentativa de obter mono-cristais. A resolucdo de duas estruturas revelou que néo se

tratavam de compostos inéditos. Posteriormente obtivemos a estrutura do inédito
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[Ru(pyS)2(c-dppen)]. Ainda assim, os cristais obtidos com dppe e dppp séo
interessantes, pois apresentam uma pequena diferenca em relacdo aos da literatura.
Durante o processo de formagao dos cristais ocorreu oxidagdo de um dos enxofres
da pySH, de tal maneira que sdo melhores representados por [Ru(pyS)(pySO)(P-P)].
Os cristais forneceram espectros de RMN 3'P{*H} bastante interessantes que

também serdo apresentados neste item.

3.3.7.1 - Estruturas cristalograficas do [Ru(pyS)(pySO)(dppe)] e
[Ru(pyS)(pySO)(dppp)]

Os cristais dos compostos acima citados foram resolvidos,
encontrando-se que cada cela unitaria contém duas estruturas independentes
diferenciando-se apenas pela presenca de um dos enxofres oxidados em uma delas.
Assim na discussao a seguir analisaremos as estruturas com enxofres oxidados, na
medida que a presenca dos oxigénios pouco afeta o restante da molécula.

Os dados dos cristais e 0s parametros interatbmicos selecionados séao
apresentados nas tabelas 111.27 a 1l1.32, respectivamente para os derivados com
dppe e dppp. As figuras 3.35 e 3.36 mostram as estruturas moleculares do
[Ru(pyS)(pySO)(dppe)] e [Ru(pyS)(pySO)(dppp)] junto com o esquema de
numeracgéo utilizado. As estruturas cristalinas sao compostas de unidades
moleculares discretas e ndo existem contatos intermoleculares préximos na rede. As
geometrias sobre os centros metélicos sdo octaedros distorcidos com os ligantes
quelatos pyS™ e as bifosfinas; os atomos de enxofre ocupam as posicdes trans
enquanto os pares de atomos P e N estdo em posicao cis.
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TABELA 1I1.27 - Dados cristalograficos, parametros de raios-X e resultados do

refinamento da estrutura do complexo [Ru(pyS)(pySO)(dppe)]

Férmula empirica C36H32NOP,S;Ru
Peso Molecular 735.77

Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo Espacial P2i/n

a =11.4520(2) A
b = 22.3900(4) A B=91.661(1)°
c=12.8710(2) A

Dimensodes da cela unitaria

Volume 3298.9(1) A3

1.481 Mg/m®
R1 = 0.0446, wR2 = 0.1193
R1 =0.0789, wR2 = 0.1516

Densidade (calculada)
indices R Final [I>2sigma(l)]

indices R (todos os dados)

TABELA 11.28 - Distancias de ligacdo (A) selecionadas para o [Ru(pyS)(pySO)(dppe)]

Ru-N(11)  2.143(3) Ru-S(2) 2.396(1)
Ru-N(21)  2.146(3) Ru-S(1) 2.419(1)
Ru-P(1) 2.277(1) S(2)-0(22)  1.35(1)

Ru-P(2) 2.279(1) S(2)-0(21)  1.480(9)

TABELA I11.29 - Angulos de ligacéo (°) selecionados para o [Ru(pyS)(pySO)(dppe)]

N(11)-Ru-N(21) 87.4(1) P(2)-Ru-S(1) 95.81(4)
N(11)-Ru-P(1) 168.51(8) S(2)-Ru-S(1) 155.82(4)
N(21)-Ru-P(1) 96.23(9) P(1)-Ru-P(2) 84.40(4)
N(11)-Ru-P(2) 93.55(8) N(11)-Ru-S(2) 97.84(8)
N(21)-Ru-P(2) 171.82(8) N(21)-Ru-S(2) 67.45(8)
N(11)-Ru-S(1) 67.33(8) P(1)-Ru-S(2) 93.61(4)
N(21)-Ru-S(1) 92.06(8) P(2)-Ru-S(2) 104.38(4)
P(1)-Ru-S(1) 101.58(3) 0(22)-S(2)-0(21) 119.1(5)
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TABELA 111.30 - Dados cristalograficos, parametros de raios-X e resultados do

refinamento da estrutura do [Ru(pyS)(pySO)(dppp)]

Férmula empirica Cs7H3s N, O P, S, Ru
Peso Molecular 749.79
Sistema Cristalino Triclinico
Grupo Espacial P-1
Dimensdes da cela unitaria a=8.818(5) A o= 83.16(2)°
b =10.245(4) A 3= 81.36(3)°
¢ =20.136(3) A y=70.12(4)°
Volume 1686.7(12) A®
Densidade (calculada) 1.476 Mg/m?®
indices R Final [I>2sigma(l)] R1 = 0.0326, wR2 = 0.0893
indices R (todos os dados) R1 = 0.0435, wR2 = 0.0956

TABELA II1.31 - Distancias de ligacéo (A) selecionadas para o [Ru(pyS)(pySO)(dppp)]

Ru(1)-N(1) 2.127(3) Ru(1)-S(2)  2.3730(12)

Ru(1)-N(2)  2.142(3) Ru(1)-S(1)  2.4507(12)
Ru(1)-P(1)  2.2771(10) S(2)-0(1)  1.367(8)
Ru(1)-P(2)  2.2819(16) S(2)-0(2)  1.467(9)

TABELA 111.32 - Angulos de ligacéo ( °) selecionados para o [Ru(pyS)(pySO)(dppp)]

N(1)-Ru(1)-N(2) 85.07(11) P(1)-Ru(1)-S(2) 89.98(4)
N(1)-Ru(1)-P(1) 172.38(8) P(2)-Ru(1)-S(2) 96.62(5)
N(2)-Ru(1)-P(1) 92.44(9) N(1)-Ru(1)-S(1) 66.91(8)
N(1)-Ru(1)-P(2) 93.60(8) N(2)-Ru(1)-S(1) 90.86(9)
N(2)-Ru(1)-P(2) 163.73(8) P(1)-Ru(1)-S(1) 105.99(4)
P(1)-Ru(1)-P(2) 90.78(5) P(2)-Ru(1)-S(1) 103.57(5)
N(1)-Ru(1)-S(2) 95.69(8) S(2)-Ru(1)-S(1) 153.85(4)
N(2)-Ru(1)-S(2) 67.45(9) 0(1)-S(2)-0(2) 119.1(5)

As distor¢cdes de uma geometria octaédrica ideal surgem do pequeno
angulo de “mordedura” (bite angle) do pyS (O N-Ru-S = 67 ° ) e do impedimento
estérico do ligante bifosfinico.

Os ligantes pyS™ tem distancias de ligacdo C-S da ordem de 1,74 e

1,76 A, que sdo significativamente maiores do que a distancia de dupla ligacdo C=S
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1,62 A, porém mais curtas do que uma ligagéo simples C-S de 1,81 A, sugerindo um
carater parcial de dupla ligagdo no complexo, provavelmente devido ao efeito de

retrodoacdo Ru - S.

FIGURA 3.35 - Estrutura ORTEP do [Ru(pyS)(pySO)(dppe)]. Elipséides térmicas com

50% de probabilidade.
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FIGURA 3.36 - Estrutura ORTEP do [Ru(pyS)(pySO)(dppp)]. Elipséides térmicas com

50% de probabilidade.
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A tabela I11.33 mostra angulos e distancias de ligacdo de complexos de
ruténio (II) homologos. A maior distancia de ligacdo Ru-P no [Ru(pyS).(PPhs),]
sugere uma maior basicidade dos ligantes bifosfinicos comparado ao PPhgs, claro
gque ndo se pode descartar a diferenga entre uma monofosfina e uma bifosfina
coordenadas (a formac&o do quelato nas bifosfinas aproxima o P do metal).
Similarmente, a mais curta distancia de ligacdo Ru-N no complexo com PPh; esta
em acordo com as superiores propriedades 1t receptoras dos ligantes bifosfinicos,
gue alongam as ligacbes Ru-N (diminuicdo da retrodoacdo Ru — N). Considerando
angulos de ligagédo, especificamente N-Ru-N e P-Ru-P, ocorrem significativas
mudancgas. No complexo com PPhs, o maior angulo P-Ru-P se deve ao impedimento
estérico dos grupos fenilicos ligados aos fésforos e também a maior flexibilidade do
ligante monodentado PPhs;. Mudando o comprimento da cadeia (CH,), de n=2 para
n=4, os angulos de “mordedura” das bifosfinas aumentam e o comportamento

contrario é observado para o &ngulo N-Ru-N.

TABELA 111.33 - Comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdo médios selecionados para

complexos do tipo [RuLx(pyS)2] (n =1, 2)

Complexo Ru-N  Ru-S Ru-P OS-Ru-S 0ON-Ru-N 0OP-Ru-P
[Ru(pyS)(PPhs)] 2 2,124 2,436 2,326 154,7 80,9 96,8
[Ru(pyS)-(dppe)] > 2,134 2,421 2,248 155,0 87,5 84,1
[Ru(pyS): (pySO)(dppe)]” 2,144 2,408 2,278 155,82 87,4 84,40
[Ru(pyS).(c-dppen)|® 2,134 2,424 2,257 153,83 85,3 84,40
[Ru(pyS)-(dppp)]** 2,131 2,421 2,277 153,9 84,5 90,7
[Ru(pyS)(pySO)(dppp)* 2,135 2,412 2,280 153,85 85,07 90,78
[Ru(pyS)-(dppb)] > 2,143 2,422 2276 155,6 82,3 94,3

% este trabalho / *média das duas estruturas independentes

A oxidag&o de um dos atomos de enxofre coordenados ocorreu durante
o processo de formacéo do cristal, ja que a solucdo de cristalizacdo nao foi mantida
em atmosfera inerte. Comparando-se com o0s cristais [Ru(pyS).(dppe)] e
[Ru(pyS).(dppp)] descritos na literatura observam-se variagdes pouco significativas
nos principais angulos e distancias de ligacdo, bem como nos parametros de cela.

As distancias de ligacdo S-O sio da ordem de 1,35 e 1,48 A, enquanto os angulos
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de ligacdo O Ru-S-O s&o aproximadamente 120 e 114 °, os angulos 0 C-S-O estédo
em torno de 110 e 100 ° e os angulos 00 O-S-O s&o perto de 120°.

As distancias de ligacdo Ru-S(oxidado) de 2,3730(12) e 2,396(1),
respectivamente para o dppp e dppe complexos, sdo menores que as outras
ligacdes Ru-S, que medem 2,4507(12) e 2,419(1).

Deve-se fazer um comentario adicional em relacdo ao enxofre oxidado
destas estruturas. Existem dois modos de visualizar as celas unitarias: no primeiro,
cada molécula de complexo apresenta um enxofre com um oxigénio e este se liga ao
enxofre de outro complexo. De outro modo a cada duas moléculas uma possui o
enxofre com os dois oxigénios e outra ndo apresenta oxigénio. Naturalmente a
primeira opcdo é a quimicamente correta, apesar das estruturas estarem mostrando
dois oxigénios por molécula do complexo. A grande diferenga entre as distancias S-
O indica o comentado.

Os espectros de RMN *'P{*H} destes cristais apresentam além dos
singletos originais em 74 e 42 ppm, respectivamente para o dppe e dppp derivados,
pares de dubletos. No dppe derivado, estes surgem em 73,8 e 69,0 ppm com %Jp.p =
21 Hz enquanto no dppp os valores s&o 41,9 e 37,9 ppm com %Jp.p = 45 Hz.

Os espectros sao mostrados nas figura 3.37 abaixo.

74,02 € 73,76 ppm a
J=21Hz

69,15 68,88 ppm
J=21Hz
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FIGURA 3.37 - Espectros de RMN *'P{*H} dos cristais [Ru(pyS)(pySO)(P-P)]. a) dppe;
b)dppp. No detalhe ampliacdo mostrando a presenca de dubletos.

Nos espectros acima os sinais intensos em 41,9 (b) e 74,1 (a) ppm
correspondem aos compostos do tipo [Ru(pyS).(P-P)], P-P = dppe e dppp. Junto a
estes se encontram um dos dubletos relacionado aos fosforos do composto com
enxofre oxidado, o par deste dubleto ocorre levemente mais protegido por cerca de 4
a 5 ppm. Os P2 trans ao N da pySH com enxofre oxidado s&o 0s que se apresentam
mais desprotegidos.

As diferencas de ambientes quimicos dos fosforos das bifosfinas
devem ser provocadas pela proximidade do oxigénio a um dos fosforos, ou seja, os

fésforos perdem a equivaléncia por fatores estéricos.

3.3.7.2 - Estrutura cristalogréfica do [Ru(pyS.)(c-dppen)]

Do composto titulo, preparado pela primeira vez, foram obtidos cristais
adequados para estudos por raios-X, atraves de recristalizacdo em CH,Cl, / éter, a
temperatura ambiente. A unidade assimétrica revelou ser constituida por 2
moléculas independentes, formadas pelos mesmos atomos, mas diferenciando-se
pela conformacao orientacional dos anéis aromaticos das bifosfinas.

A estrutura molecular do [Ru(pyS).(c-dppen)] € mostrada na figura 3.38
e 0s parametros interatbmicos selecionados sdo dados nas tabelas 111.34 a 111.36. A
estrutura do cristal € compreendida por unidades moleculares discretas do
[Ru(pyS)2(c-dppen)], ndo existindo contatos intermoleculares préximos na rede.

O atomo de Ru existe em uma geometria octaédrica distorcida definida

pelo ligante quelante c-dppen e dois anions bidentados pyS™ tais que existe um
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conjunto de doadores N,P,S,. Os atomos de S ocupam posi¢cBes aproximadamente
trans entre eles e os pares de atomos de P e N s&o trans um ao outro. Distor¢des da
geometria ideal surgem como resultado do restrito angulo de “mordedura” de ambos
os tipos de ligantes, mas em particular do ligante pyS™ : [0 P-Ru-P = 84,40(3) e O N-
Ru-S = 67,34(7) e 67,66(7)°.

TABELA |Il.34 - Dados cristalograficos, parametros de raios-X e resultados do
refinamento da estrutura do [Ru(pyS).(c-dppen)]

Formula empirica
Peso Molecular
Sistema Cristalino

Grupo Espacial

Dimensodes da cela unitaria

Volume

Densidade (calculada)

C72 Heo N4 S4 P4 Ru,
1435.50
Triclinico
P-1
a=11.5080(1) A  a=91.063(1)°
b=12.20202) A  B=91.275(1)°
c=23.1460(3) A  y=92.407(1)°
3245.89(7) A3
1.469 Mg/m?®

indices R Final [I>2sigma(l)] R1 = 0.0404, wR2 = 0.1055

indices R (todos os dados) R1 =0.0690, wR2 = 0.1393

TABELA II1.35 - Distancias de ligac&o (A) selecionadas para o [Ru(pyS)2(c-dppen)]

Ru(1)-N(12) 2.126(2)
Ru(1)-N(11) 2.129(3)

RU(2)-N(22) 2.127(3)
Ru(2)-N(21) 2.155(3)

Ru(1)-P(11) 2.2563(8) Ru(2)-P(22) 2.2514(9)
Ru(1)-P(12) 2.2594(9) Ru(2)-P(21) 2.2597(9)
Ru(1)-S(11) 2.4287(9) Ru(2)-S(21) 2.4013(9)
Ru(1)-S(12) 2.4304(9) Ru(2)-S(22) 2.4371(9)

TABELA 111.36 - Angulos de ligacéo ( °) selecionados para o [Ru(pyS)z(c-dppen)]

N(12)-Ru(1)-N(11) 85.3(1) N(22)-Ru(2)-N(21) 85.3(1)
N(12)-Ru(1)-P(11)  171.46(7) N(22)-Ru(2)-P(22) 97.40(8)
N(11)-Ru(1)-P(11) 97.67(7) N(21)-Ru(2)-P(22)  166.15(7)
N(12)-Ru(1)-P(12) 93.92(7) N(22)-Ru(2)-P(21)  173.35(8)

N(11)-Ru(1)-P(12)  172.95(8) N(21)-Ru(2)-P(21) 94.15(7)
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P(11)-Ru(1)-P(12)  84.06(3) P(22)-Ru(2)-P(21)  84.73(3)
N(12)-Ru(1)-S(11)  94.28(7) N(22)-Ru(2)-S(21)  90.53(8)
N(11)-Ru(1)-S(11)  67.03(9) N(21)-Ru(2)-S(21)  67.65(7)
P(11)-Ru(1)-S(11)  94.25(3) P(22)-Ru(2)-S(21)  98.67(3)
P(12)-Ru(1)-S(11)  106.08(4) P(21)-Ru(2)-S(21)  95.39(3)
N(12)-Ru(1)-S(12)  67.51(7) N(22)-Ru(2)-S(22)  67.81(8)
N(11)-Ru(1)-S(12)  92.55(9) N(21)-Ru(2)-S(22)  94.29(7)

P(11)-Ru(1)-S(12)  104.28(3) P(22)-Ru(2)-S(22)  99.30(3)

P(12)-Ru(1)-S(12) 93.64(3) P(21)-Ru(2)-S(22)  105.66(3)

S(11)-Ru(1)-S(12)  154.26(3) S(21)-Ru(2)-S(22)  153.39(4)

Dentro do ligante pyS no [Ru(pyS).(c-dppen)] as distancias de ligagédo
C-S de 1,737(3) e 1,747(3) A sdo essencialmente as mesmas dos analogos da
literatura. Alguma deslocalizacdo de densidade eletrébnica 1 dentro dos anéis
heterociclicos é indicada pelo maior grau de ligacdo multipla nas ligacdes N-C e C-C,
evidenciado pelo encurtamento destas distancias comparadas com seus valores

médios em compostos semelhantes &,

FIGURA 3.38 - Estrutura ORTEP do [Ru(pyS.)(c-dppen)] mostrando duas moléculas
independentes. Elipsdides térmicas com 50% de probabilidade.
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3.3.7.3 - Comparag0Oes cristalograficas entre o [RuCl3(NO)(c-dppen)] e o derivado

[Ru(pyS:)(c-dppen)]

Algumas consideracdes podem ser feitas com relacdo a distancias e
angulos de ligagdo envolvendo a unidade P-Ru-P nestes complexos, ja que o ligante
bifosfinico € o Unico remanescente do precursor no tiolato derivado.

A distancia média Ru-P para o nitrosilo complexo é 2,34 A enquanto
para o tiolato é 2,25 A, fato justificado pela alteracdo de cloretos por nitrogénios
piridinicos como atomos trans aos fosforos. Os cloretos sendo melhores doadores
de densidade eletronica que os nitrogénios diminuem a necessidade de doacao dos
fésforos, refletindo na maior distdncia Ru-P dos nitrosilos. Compensando a menor
distancia Ru-P nos tiolatos, a distancia média das ligacbes P-C séo ligeiramente
mais longas do que nos nitrosilos, conforme indicado pelos valores: 1,823 versus
1,804 e 1,839 versus 1,816, respectivamente P-C(alcano) e P-C(anel).

Passando-se a interpretar os angulos de ligacdo envolvidos encontra-
se que os angulos médios [JRu-P-C(alcano) e ORu-P-C(anel) sdo um pouco maiores
no tiolato complexo, respectivamente 109,7 e 106,5 e 120,3 e 116,9°. Como reflexo
do aumento anterior, os angulos 0 C(anel)-P-C(anel) e OC(anel)-P-C(alcano) séo
menores no tiolato complexo, respectivamente 100,5 e 105,4 e 101,5 e 105,0°.
Acredita-se que as alteracbes de angulos citadas anteriormente se devam a
presenca dos anéis piridinicos dos ligantes pyS™ que interagem de maneira repulsiva
com os anéis da bifosfina causando alteracdes dos angulos da maneira citada. Este
efeito também deve estar envolvido na sensivel desprotecdo dos atomos de fésforo
observada no RMN *!P{*H}.

3.3.7.4 - Comparacdes cristalograficas entre os derivados [Ru(pyS;)(c-dppen)],
[Ru(pyS)(pySO)(dppe)] e [Ru(pyS)(pySO)(dppp)]

Entre os trés tiolatos derivados observam-se variacdes significativas
somente nas distancias e angulos de ligacao envolvendo a unidade bifosfina-metal.
Neste item descrevem-se brevemente algumas destas variacoes.

As variacdes sao decorrentes das diferencas na cadeia alifatica entre
os atomos de fésforo. Observa-se que a distancia de ligacdo média Ru-P é maior

nos complexos com dppp e dppe, cerca de 2,280 em relacdo aos 2,257 A no c-
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dppen, reflexo da maior capacidade de deslocalizagdo eletrbnica desta ultima.
Variagdes mais significativas sdo encontradas nos angulos ON-Ru-P (trans), [ON-Ru-
P e OP-Ru-P. Os dois primeiros angulos citados sdo maiores no complexo com c-
dppen, enquanto o Ultimo € maior para o dppp complexo, o dppe derivado apresenta
valores intermediarios. O afastamento dos fésforos com o aumento da cadeia
carbonica justificam estas observacoes.

Os angulos e distancias de ligacédo dentro dos ligantes dppe, c-dppen e
dppp sado similares aos relatados para complexos fosfinicos. Os angulos Ru-P-
C(ipso) e Ru-P-C(alcano) apresentam alguma variacao, entretanto ndo sao grandes
e sdo esperadas tendo em vista as diferencas na cadeia carbonica entre os fosforos,
por exemplo, para o [ORu-P-C(alcano) no dppp fica em torno de 114° e no dppe e c-
dppen é da ordem de 109°. A média das distancias de ligagdo P-C(ipso) e P-
C(alcano) séo praticamente idénticas para os trés compostos, cerca de 1,83 a 1,85
A.

E interessante notar a distancia de ligacdo média dos carbonos ponte
entre os fosforos, no dppp e dppe complexos sdo da ordem de 1,52 A enquanto no
c-dppen é 1,319 A. Os valores séo consistentes com ligacbes simples C-C no
primeiro caso e dupla ligacdo no segundo, como esperado para as fosfinas

utilizadas.

3.3.7.5 - Relacdes entre deslocamento quimico do fosforo e estruturas

cristalograficas

E descrito na literatura que o deslocamento quimico de fésforo possui
dependéncia inversa da distancia Ru-P ®®. Assim, por exemplo, encontrou-se o

grafico abaixo para complexos de Ru (I1) contendo dppb ©®.
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FIGURA 3.39 - Gréafico de comprimento de ligacdo Ru-P versus deslocamento quimico
31p{'H} para complexos de Ru (Il) contendo dppb. a) [RuCl,(dppb)(PPhs)], b) cis-
[RuClz(dppb)(phen)], c) cis-[RuClx(dppb)(bipy)], d) trans-[RuClz(dppb)(py)z], €)
[RuzCla(dppb)z(dmso)], f) [RuCl(nbd)(dppb)], g) [Ru(dppb)(MeCN)4][PFel2, h)

[RuCl(dppb)(C7Dg)][PFe]

Entdo, fazendo uma analogia com os resultados ora apresentados,
pode-se imaginar o encurtamento desta ligacdo nos complexos [Ru(pyS)2(P-P)] em
relacdo aos [RuCl3(NO)(P-P)]. De fato isto é observado, com as distancias médias
sendo 2,276 ®Y e 2,41 A, respectivamente, para P-P = dppb. Também é interessante
verificar se estes valores concordam com o grafico apresentado. Os deslocamentos
guimicos para o [Ru(pyS).(dppb)] é 49,1 e do [RuCl3(NO)(dppb)] é 22,8 ppm.
Buscando no gréfico a distancia Ru-P correspondente a 49,1 ppm encontra-se uma
valor de aproximadamente 2,28 A e para 22,8 ppm a distancia esperada é 2,36 A.
Comparando-se com os valores experimentais 0 primeiro € coincidente enquanto o
segundo é menor do que o encontrado. Pode-se entender esta diferenca pela
presenca do ligante NO que retirando densidade eletrénica do ruténio diminui a
retrodoacao para os atomos de fésforo alongando a ligacdo Ru-P.

Considerando somente as propriedades eletrbnicas dos ligantes

envolvidos (P, Cl e N piridinico) o encurtamento da ligagdo Ru-P n&o seria esperado
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uma vez que o ligante Cl possui caracteristicas apenas 1 doadoras enquanto o N
além de o doador apresenta-se como Tt receptor (concorrendo com os P pela
densidade eletrébnica do Ru), assim com os P trans a Cl| deveria ocorrer um
encurtamento da distancia Ru-P e o contrario disso quando trans ao N. Percebe-se
entdo que a fosfina compensa a diminuicdo de densidade eletronica sobre o Ru
doando mais via o para este (ja que a fosfina é melhor doadora que a piridina). Este
fato encurta a distancia Ru-P e neste ponto os fatores estéricos parecem estar
envolvidos. Os anéis aromaticos ndo acompanham o fésforo em dire¢cdo ao centro
metalico, consequentemente as distancias P-C sdo aumentadas e os angulos C-P-C
diminuidos. A alteracdo dos angulos entre os substituintes e o fosforo é fator
importante para o deslocamento quimico do mesmo. O efeito estérico (repulsdo)
ainda deve justificar a distancia Ru-N ser maior quando trans ao P do que quando
trans ao NO.

Considerando os complexos com diferentes bifosfinas pode-se fazer
semelhante relacdo, mas deve-se utilizar a diferengca entre os deslocamentos
guimicos da fosfina complexada e da fosfina livre (Ad 31p = Bcoordenada - Oiivre). ASSim,
para os complexos fac-[RuCI3(NO)(P-P)] e [Ru(pyS)(P-P)] , tém-se o seguinte

gréfico:

2,42

o [Ru(P-P)(pyS)2]
o fac-[RuCI3(P-P)NO]

2,40

2,38
2,36
2,34 H

2,32

Distancia Ru-P

2,30

2,28

2,26

30I4|0I5|0I6|OI7|0I8|OI9|OI1(|)OI110

AS 31P
FIGURA 3.40 - Gréafico de comprimento da ligacdo Ru-P versus Ad 3P = Boordenada -
divie Para os complexos fac-[RuClz(NO)(P-P)], P-P = c-dppen (1), dppe (2) e dppb

(3). e [Ru(pyS)2(P-P)], P-P = c-dppen (4), dppe (5), dppb (5) e dppp (6).
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No grafico anterior se observa uma razoavel linearidade para ambos os
tipos de compostos. Como notado anteriormente, os complexos nitrosilos
apresentam a distancia Ru-P consideravelmente maior e existe a relagdo inversa
entre deslocamento quimico do fésforo e a distancia Ru-P. Foi necessario descartar
um ponto para os fac-[RuCIl3(NO)(P-P)], ja que o dppm derivado apresenta um Ad
3p abaixo do esperado para a distancia Ru-P observada, mas considerando os
efeitos de protecdo adicionais para anéis de quatro membros entende-se a
diferenca.
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3.4 - CARACTERIZAGCAO DOS COMPLEXOS - [Ru(pyS)2(NO)(n*-P-PO)]PFs

3.4.1 - Espectroscopia IV

Os espectros IV destes derivados sao interessantes na medida que
devem apresentar bandas caracteristicas tanto dos precursores [RuCl3(NO)(P-P)]
quanto dos derivados [Ru(pyS).(P-P)]. Para o composto com a dppm sé&o
apresentados dois espectros: um do sélido obtido na forma de cristal e que teve sua
estrutura determinada como [Ru(pyS)2(NO)(n'-dppmO)]Cl e outro do composto
obtido com o anion PFg de contra-ion. O primeiro foi obtido com a amostra muito
diluida de tal maneira que algumas bandas ndo se definem, estas sdo melhores
observadas no segundo espectro.

Abaixo, nas figuras 3.41 e 3.42, sdo apresentados 0s espectros e a
tabela I11.37 resume as frequiéncias e atribuicdes das principais bandas.
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TABELA 1I1.37 - Freqiiéncias (cm™) correspondentes as principais bandas e

atribuicbes para os espectros IV dos complexos [Ru(pyS),(NO)(n*-P-PO)]*

Atribuicéao Complexo
(intensidade) dppm (cristal) dppm dppb Ref.
VCH (¢) (f) 3132; 3095; 3062; 3054; 3111;3090; 3064; 3105; 3058; 3018; 47,48
3032; 3006 3057; 3028; 3012; 3012

VasCH; (f) 2931 2959 2931; 2904 47,48
VsCH; () 2875; 2834 2918; 2904 2890; 2869; 2829 47,48
VvNO (F) 1883 1882 1858 1,42

vC=N (m) 1584; 1578 1587 1590; 1585 48
vC-C (¢) (f) 1480; 1439 1554;1486; 1449; 1557, 1487; 1445; 43,44

1439 1437

vC-C (py) (F) 1428 1428 1429 48
BC-H(®) (m) 1187; 1162; 1187; 1162; 1187; 1158; 43,44
vP-C(¢) (M) 1100 1100 1100 43,44
vP=0 (f) 1185 1200 1187 48,67
vC-S (f) 1140 1141; 1136 1144; 1139 21,48

VvPF¢ (F) 839; 741, 557 836; 738; 559 42
8CH, 783 783 795 43,44
YCH (¢) 762; 744 763; 745 759; 740 43,44
VP-Cajs (M) 724 721 719 39,44
y anel (m) 696 692 700; 690 43,44

VRU-NO (f) 592 596 42
SP-C(@) (m) 545; 508 506; 482 549; 518; 507; 492 43,44

VRuU-N (f) 422 425 42

VRU-S (f) 368 365 42
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Numa comparagao geral entre os espectros IV dos dois derivados
observam-se muitas semelhancas na intensidade e valores de frequéncia das
bandas. Fazendo-se uma analise mais detalhada pode-se destacar as bandas
correspondentes aos modos vibracionais das bifosfinas ocorrendo nas mesmas
regides que nos precursores, algumas delas desdobradas devido aos diferentes
fésforos das bifosfinas. Bastante nitida é a presenca de duas bandas na regido de
1440 cm™ atribuidas ao vC-C(g). Outra banda adicional corresponde ao vP=0
surgindo como uma banda de média intensidade na regido de 1190 cm™ ). O
detalhamento das bandas das bifosfinas foi apresentado anteriormente.

O ligante pySH apresenta banda caracteristica na regido de 1580 cm™
atribuida ao vC=N. Especificamente para os compostos aqui discutidos esta banda
aparece ligeiramente alargada sendo possivel perceber a presenca de duas bandas.
A presenca de diferentes ligantes trans ao nitrogénio piridinico justifica esta
observacéo.

Outras bandas caracteristicas sdo observadas em 1428 e 1135 cm™
correspondendo ao vC-C(py) e vC-S, respectivamente.

A banda mais caracteristica destes espectros € a de forte intensidade
ocorrendo em 1882 e 1858 cm™, respectivamente para o dppm e dppb complexos.
Como nos precursores estas banda é atribuida ao VNO. E de interesse analisar a
diferenca de frequiéncia entre estes dois compostos e também com relacdo aos seus
precursores, jA que comportamento oposto é observado (no dppb a banda desloca
para menor energia enquanto no dppm ocorre o contrario). Tais diferencas podem
ser justificados por efeitos estéricos do anel aroméatico da bifosfina sobre o NO.

Outras bandas esperadas para estes compostos envolvem o VRu-N
(NO), VRu-N(py) e VRu-S. Fazendo-se uma andlise comparativa com 0s espectros
precursores e os [Ru(pyS).(P-P)] e utilizando-se a literatura “? atribui-se tais bandas
em torno de 590, 420 e 370 cm™, respectivamente.

A presenca do PFg é evidenciada pela banda intensa ao redor de 840
cm?, além de bandas em 740 e 560 cm™ “2,

O espectro do cristal [Ru(pyS)-(NO)(n*-dppmO)]Cl mostrado na figura
3.39 apresenta bandas na regido de 3500 e 1630 cm™, estas sdo caracteristicas de
VOH e 60OH de H,O, respectivamente. A presenca de agua co-cristalizada foi

observada na resolucéo da estrutura cristalina e justifica a presenca destas bandas.
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3.4.2 - Espectroscopia UV/vis

Os complexos derivados dos precursores com dppm e dppb
apresentam a interessante caracteristica de possuirem tanto o ligante nitrosilo
guanto o ligante piridinico. Assim seus espectros nas regifes do ultravioleta e do
visivel devem apresentar caracteristicas dos precursores [RuCl3(NO)(P-P)] e
também dos derivados [Ru(pyS).(P-P)]. Baseou-se a atribuicdo das transicdes nos
espectros destes complexos.

As bandas dos compostos [Ru(pyS)(NO)(n'-P-PO)]PFs sdo mais
definidas do que a dos outros complexos aqui estudados. S&o observados duas
bandas e um ombro na regido do ultravioleta e uma banda larga no visivel. A Unica
diferenca entre os dois analogos € a definicdo de uma banda em 247 nm no dppb
derivado, o restante dos espectros apresentam bandas com praticamente a mesma
energia e valores de absortividade molar.

As bandas em alta energia como anteriormente atribuido
correspondem a transicées intraligante (T — ). Tanto o ligante pySH quanto o
bifosfinico apresentam bandas com ¢ elevado (> 20000 L.mol™*.cm™) nesta regiéo.
No caso do dppb complexo estas bandas ocorreram com uma certa separacéo de
energia e foi possivel observar as duas transi¢cbes no espectro diferentemente do
encontrado para o dppm onde provavelmente as bandas ocorrem sobrepostas.

O ombro observado em 282 nm para ambos 0s compostos € atribuido
a uma transicdo de TCML dos orbitais d de simetria adequada do ruténio para os
orbitais 1T antiligantes do NO. Tal ombro foi também observado nos precursores
[RuCl3(NO)(P-P)].

Na regido de 320 nm uma banda com relativamente alto valor de € é
observado (7000 L.mol™*.cm™). Esta é a mesma observada na série [Ru(pyS)a(P-P)]
e é atribuida a uma transicdo intraligante do ligante pySH (it — T (C-S)), aqui
também deslocada para maior energia quando comparada com o ligante livre.

No visivel uma banda alargada, mas bem definida, € observada em
420 nm. Esta tem sido observada em todos os complexos aqui estudados e é
atribuida a transic6es de campo ligante (d-d). Para estes dois complexos esta banda

ocorre em regiao um pouco mais energética por cerca de 20-30 nm.
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A tabela 111.38 resume os valores das bandas observadas nos
espectros, os valores do coeficiente de absortividade molar e a atribuicdo das
mesmas. A figura 3.43 mostra os espectros dos compostos.

TABELA 111.38 - Resultados obtidos dos espectros UV/Vis para 0S compostos

[Ru(pyS)2(NO)(n*-P-PO)]PF

Complexo Amax (NM) € (L.molt.cm™) Transicao
264 47200 Mo T
[Ru(pyS)2(NO)(n*-dppmO)]PFs 282 26250 dry - T NO
321 7500 - 1 (C-S)
424 535 d-d
247 49368 Mo T
260 48762 T
[Ru(pyS)>(NO)(n*-dppbO)]PFs 282 28225 dry — T NO
323 7110 I 7 (C-S)
424 560 d-d
N e a

3

2 424

T T T T
300 400 500 00 700

24T Hen b

323

282 424

04

T T T T
300 400 500 600 700

Absorbance [ Nanometers

FIGURA 3.43 - Espectros de absorcdo nas regides do ultravioleta e visivel dos
complexos [Ru(pyS).(NO)(n*-P-PO)]PFs. Solvente: CH,Cl,. Caminho éptico: 1 cm.
Concentracdo: 1,0 x 103, 1,0 x 10* e 2,0 x 10° mol.L™. a) dppm e b) dppb.
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3.4.3 - Espectroscopia de RMN *P{!H}

A técnica de RMN 3*'P{*H} para estes derivados apresentou resultados
interessantes e que permitem alguma discussdo sobre os efeitos envolvidos no
deslocamento quimico dos atomos de fosforo. A diferenca marcante entre os
compostos aqui discutidos e seus precursores [RuCl3(NO)(P-P)] e os complexos da
série [Ru(pyS)2(P-P)] é a presenca da bifosfina coordenada por apenas um dos
fésforos. Tal fato deixa os fosforos magneticamente ndo equivalentes gerando os
espectros mostrados na figura 3.45. Na tabela 111.39 sdo apresentados os valores de
deslocamento quimico dos complexos, de seus precursores, das bifosfinas mono e
dioxidadas. Abaixo € mostrada a geometria simplificada do dppb derivado para

melhor entendimento da néo equivaléncia dos fosforos.

H(4)
FIGURA 3.44 - Geometria simplificada do cation complexo [Ru(pyS)2(NO)(n*-dppbO)]*
com os hidrogénios identificados.
TABELA 111.39 - Alguns valores de deslocamentos quimicos de *'P{*H} de compostos

com dppm e dppb

Composto d (ppm)
[Ru(pyS)2(NO)(n*-dppmO)]PFs 245(d) J=4,3Hz;31,5(d)J=3,8Hz
[RUCI3(NO)(dppm)] -15,3
dppm mono-oxidada -27,7(d)J=47,6 Hz ; 28,1 (d) J =49,6 Hz
dppm di-oxidada 24,0
[Ru(pyS)2(NO)(n*-dppbO)]PFs 31,4;359
fac-[RuClz(NO)(dppb)] 22,8
[Ru(pyS)2(dppb)] 49,1
dppb mono-oxidada -16,2; 31,3

dppb di-oxidada 32,3
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31,54; 31,51 ppm
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FIGURA 3.45 - Espectros de RMN *P{*H} dos compostos [Ru(pyS).(NO)(n*-
dppmO)]PFs (a) e [Ru(pyS)2(NO)(n*- dppbO)]PFs (b).

A presencga de dois sinais é consistente com as estruturas obtidas por
difracdo de raios-X, na medida que os fosforos encontram-se em ambientes
quimicos diferentes. Para o derivado com dppm sao observados dois dubletos em
24,5 e 31,5 ppm (tabela 111.39) devido ao acoplamento a duas ligacbes entre os
diferentes fésforos. O valor da constante de acoplamento, cerca de 4 Hz, é baixo
guando comparado ao encontrado para bifosfinas queladas com fésforos
magneticamente ndo equivalentes. Esta diferenga demonstra a importante
participacéo dos orbitais d do metal no acoplamento P-P ),

JA4 o composto com dppb apresenta dois sinais singletos em 31,4 e
35,9 ppm. A presenca de quatro grupos metilenos entre os fésforos justifica o ndo

acoplamento destes.
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Para ambos os casos o0 sinal mais protegido € atribuido ao fésforo
oxidado, tal fato € embasado ao se tomar os valores de deslocamento quimico das
bifosfinas dppm e dppb livre dioxidadas 24,0 e 32,3 ppm, ou seja, muito proximos
dos sinais encontrados para os complexos. O sinal mais desprotegido €,
naturalmente, atribuido ao fésforo coordenado. Comparando-se com 0s precursores
nota-se um deslocamento para campo baixo indicando a importancia do fator
quelato para a protecdo dos fosforos nas bifosfinas. Maior diferenca é encontrada
entre o precursor [RuCIsNO(dppm)], -15,3 ppm, e o seu derivado com a dppm mono-
coordenada, 31,5 ppm, ja que este ligante apresenta efeitos adicionais de protecao

quando na forma bidentada, conforme descrito na literatura ©,
3.4.4 - Espectroscopia de RMN *H

Os espectros de RMN *H dos complexos [Ru(pyS)2(NO)(n*-P-PO)]PFs
apresentam algumas peculiaridades em relacdo aos da série [Ru(pyS).(P-P)] e
mesmo ao precursor mer-[RuCl3(NO)(dppb)]. Numa andlise superficial os espectros
sdo mais complicados que os anteriormente apresentados.

Atribuiram-se 0s sinais comparativamente aos espectros do ligante
pySH livre e aos compostos da série [Ru(pyS).(P-P)]. Os valores da integracdo dos
sinais contribuiram significativamente para estas atribuicdes.

As diferencas nestes espectros em relacdo aos anteriores sao
entendidas considerando a perda da equivaléncia dos hidrogénios das bifosfinas, ou
seja, estas se tornam assimétricas pela labilizacdo de um dos fosforos e os
hidrogénios da pySH também perdem a equivaléncia ja que os efeitos eletrénicos
dos ligantes trans ao nitrogénio piridinico sédo diferentes. Devem também ser
considerados os efeitos envolvidos na perda do quelato e a presenca do ligante
nitrosilo dominando as propriedades de retrodoacado dos compostos.

A figura 3.44 anteriormente mostrada apresenta a geometria
simplificada para o composto com dppb com os hidrogénios identificados com os
cbdigos das tabelas 111.40 e 111.41 que contém os valores de deslocamento quimico e
atribuicbes dos mesmos. Os espectros séo apresentados nas figuras 111.43 e 111.44 a

seqguir.
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TABELA 11140 - Deslocamentos quimicos dos hidrogénios para o [Ru(pyS)2(NO)(n*-
dppmO)]PFs

Hidrogénio & (ppm) Acoplamentos (Hz) | Hidrogénio & (ppm) Acoplamentos (Hz)
CH, 3,71 dois t “Inp =15 p-H(B) 6,93m
o-H(A)  7,87ddd *Juer=26;Jun=8e24| H(3)  623doist  2J,,=6
m-H (A) 7,70 dd Jhn=8e1l5 H (4) 7,01 m 2Jyn=6
p-H (A) 7,13 m H()  476doist 23, =15
o-H (B) 7,39 dm 3Jhp =30 H (6) 8,36 m
m-H (B) 7,20 m

CHCI3
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FIGURA 3.46 - Espectro de RMN *H do [Ru(pyS)»(NO)(n*-dppmO)]PFs. @) espectro
inteiro. b) regido de 7,6 a 8,4 ppm. c¢) regido de 6,0 a 7,6 ppm. c) regido de 3,6 a 3,8

ppm.
TABELA 1141 - Deslocamentos quimicos dos hidrogénios para o [Ru(pyS)>(NO)(n*-
dppbO)]PFs

Hidrogénio & (ppm) Acoplamentos (Hz) | Hidrogénio & (ppm) Acoplamentos (Hz)
CH, (A)  2,44dm “Jnp =15 m-H(B) 7,37m
CH, (D)  2,83dm 2Jpp =12 p-H (B) 7,03d Jun = 8,4

CH, (B) e (C) 2,24 dm H (3) 6,74dt Jun=83eJyn=10
o-H (A) 7,70 dm 334 = 20 H (4) 6,99 ddt Jyn=65edyn=13
m-H (A) 7,48 dm H (5) 6,42 ddd Jun=66€eJuu=12
p-H (A) 7,64 m H (6) 8,36 m
o-H (B) 7,40 m
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FIGURA 3.47 - Espectro de RMN *H do [Ru(pyS).(NO)(n*-dppbO)]PFs. a) regido de
7,6 a 8,4 ppm. b) regido de 5,9 a 7,6 ppm. c) regido de 2,2 a 3,0 ppm.
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Para facilitar a discussdo e entendimento dos resultados também é
interessante separar os hidrogénios em trés tipos: os alifaticos ponte entre os
fosforos, aqueles dos anéis aromaticos das bifosfinas e os dos derivados piridinicos.

Iniciando-se a analise dos espectros temos na regido de campo alto os
hidrogénios dos grupos metilenos ponte entre os fésforos. Estes ocorrem com alta
multiplicidade devido aos acoplamentos com os fosforos. Especificamente para o
dppm complexo é observado um sinal com seis linhas centrado em 3,71 ppm,
indicativo de que os dois hidrogénios ndo sao equivalentes. Se fosse este 0 caso
seria observado um duplo dubleto. Entdo tal sinal pode ser entendido como dois
tripletos que coalesceram. Ja no derivado com dppb estes hidrogénios surgem como
trés conjuntos de sinais. Os H posicionados no meio da cadeia aparecem como um
duplo multipleto em regido de campo alto. Aqueles préximos aos fésforos também
aparecem como duplos multipletos separados por cerca de 0,4 ppm. O sinal mais
desprotegido corresponde aos hidrogénios préximos ao fésforo oxidado.

Passando-se para os hidrogénios dos anéis fenilicos das bifosfinas
temos como caracteristica geral sinais melhores definidos que na série [Ru(pyS).(P-
P)] e ocupando um intervalo de 1,0 ppm de deslocamento quimico versus apenas
0,3 ppm da série citada. Estes fatos sdo esperados ja que os anéis devem ser
equivalentes dois a dois ja que ocupam ambientes quimicos diferentes. Também se
espera que a perda do quelato elimine a possibilidade de acoplamento com ambos
os fosforos, contribuindo para a melhor visualiza¢ao dos sinais.

Seriam esperados trés conjuntos de sinais para cada par de anéis, e de
fato € o que se encontra considerando os duplos multipletos como um conjunto.

O problema que surge com relacédo a estes sinais sao os valores de
integrais indicando um excesso destes hidrogénios em relacéo aos alifaticos. Talvez
esta caracteristica esteja associada aos diferentes estados de oxidacdo dos
fosforos, P(Ill) e P(V), e sua influéncia nas constantes de acoplamento H-P. Esta
idéia é apenas especulativa e um experimento de RMN *H{3'P} ajudaria a entender
0s sinais mas infelizmente néo foi possivel realiza-los. Apesar dos valores de integral
anormais acreditamos na pureza dos compostos na medida que todos os outros
experimentos sao consistentes com as formulagdes propostas.

Desta maneira, 0s conjuntos de sinais em campo baixo séo atribuidos
aos hidrogénios ligados ao fosforo coordenado ao ruténio. Ja na regido mais

préximo de 7,0 ppm sdo encontrados os trés conjuntos de sinais dos anéis do
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fésforo oxidado. Um completo assinalamento da multiplicidade e constantes de
acoplamento nao podde ser feito devido a complexidade dos sinais.

Finalmente, se tem os oito hidrogénios piridinicos. Observa-se que os
sinais apresentam maior multiplicidade do que na série [Ru(pyS).(P-P)]. Na verdade
ocorrem sobreposi¢des dos sinais dos hidrogénios que ocupam a mesma posicéo e
gue sao levemente diferentes uns dos outros.

Entre os dois complexos 0s sinais surgem em aproximadamente
mesmo deslocamento quimico e com multiplicidade semelhante. A maior diferenca
ocorre no H5 que surge como dois tripletos coalescidos centrados em 4,75 ppm no
dppm derivado enquanto no dppb este sinal aparece em 6,42 ppm.

Os H6 vizinhos aos nitrogénios que se coordenam apresentam-se
bastante desprotegidos em relagéo ao ligante livre (cerca de 0,8 ppm) e também aos
derivados [Ru(pyS).(P-P)] por 0,3 ppm, possivelmente pela presenca do NO. Outra
caracteristica desse sinal € a maior multiplicidade, indicando a ndo equivaléncia dos
hidrogénios entre os dois grupos piridinicos coordenados. O H4 é o pr6ximo em
ordem de desprotecdo sendo o sinal com mais alta multiplicidade, ou seja, dois
duplos tripletos coalescidos. No caso do dppm os sinais sdo menos definidos e caem
junto dos hidrogénios das fosfinas, ainda assim € possivel identifica-lo. O H3, aquele
mais proximo do enxofre, caracteriza-se pela menor multiplicidade em relacao aos

H4 e H5 aparecendo como dois tripletos no dppb e coalescidos no dppm.

3.4.5 - Espectroscopia de RMN *C{*H}

A obtencdo e interpretacdo destes espectros para 0S compostos
[Ru(pyS)2(NO)(n'-P-PO)]PFs séo dificultadas, em relacéo aos da série [Ru(pyS).(P-
P)] devido a ndo equivaléncia dos carbonos das bifosfinas bem como das pySH.
Este fato diminui a intensidade relativa dos sinais (menos grupos absorvendo em
mesmo deslocamento quimico) obrigando a utilizagcdo de grandes quantidades de
amostra e aumento dos tempos de aquisicdo e mesmo assim os sinais dos carbonos
quaternarios sao dificeis de observar. A atribuicdo dos carbonos dos anéis
aromaticos das bifosfinas € bastante dificultada ja que a regido em torno de 130 ppm

apresenta-se congestionada.
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A figura 3.48 abaixo apresenta a geometria simplificada para estes
compostos identificado-se os carbonos com os cédigos das tabelas I11.42 e 111.43 que

contém os valores de deslocamento quimico e atribuicbes dos mesmos.

e ’Q

O=P— CH2CH2CH2CH2 P,

FIGURA 3.48 - Geometria simplificada do cation complexo [Ru(pyS)2(NO)(n*-dppbO)]*

com os carbonos identificados.

TABELA 1142 - Deslocamentos quimicos dos carbonos do [Ru(pyS)»(NO)(n*-
dppmO)]PFs

Carbono d(ppm) Acoplamentos (Hz) | Carbono 3 (ppm)
CH, (A) 26,7 dd pc=26 C2" (A) 173,4
Ci (A) 125,6 d 1pc=52 C2" (B) 179,2
Co (A) 132,4 d pc=15 C6 (A) 143,2
Cm (A) 128,8 m C6 (B) 145,5
Cpo(A) 1287 doiss C4 (A) 139,2
Ci (B) 133,7 d 2Jp.c = 64 C4 (B) 140,1
C, (B) 133,6 d 2Jpc=11 C5 (A) 127,3
Cm (B) 130,4 m C5 (B) 127,6
Cp,(B)  131,6doiss C3 (A) 119,1
C3(B) 119,9

* carbonos quaternarios
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FIGURA 3.49 - Espectro de RMN ™*C{*H} do [Ru(pyS).(NO)(n*-dppmO)]PFs. a)
espectro inteiro. b) regido de 127 a 135 ppm. c) regiao de 25 a 30 ppm.
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TABELA 11143 - Deslocamentos quimicos dos carbonos do [Ru(pyS)>(NO)(n'-

dppbO)]PFs

Carbono & (ppm) Acoplamentos (Hz) | Carbono 3 (ppm)
CH, (A) 26,5 d 1p.c=33 C2 (A) 173,6
CH, (B) 22,7dd Jpc=17€%)pc =4 C2" (B) 178,4
CH, (C) 24,2 d 2pc=14 C6 (A) 144,2
CH, (D) 28,5d YVpc=72 C6 (B) 145,7
Ci (A) 125,7d Ypc=74 C4 (A) 139,6
Co (A) 131,5d 2Jpc=9 C4 (B) 140,3
Cm (A) 128,8d 3pc=12 C5 (A) 127,4
Cp (A) 129,5d Jpc=2 C5 (B) 127,5
Ci (B) 133,4d Yp.c =57 C3 (A) 119,5
C, (B) 132,8d 2Jp.c =10 C3 (B) 120,2
Cm (B) 130,7 d 3Jp.c = 10
Cp (B) 129,8 d Jpc=2

* carbonos quaternarios
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FIGURA 3.50 - Espectro de RMN 3C{*H} do [Ru(pyS)(NO)(n'-dppbO)]PFs. a)
espectro inteiro. b) regido de 140 a 180 ppm. c) regido de 119 a 134 ppm. d) regido
de 22 a 30 ppm.

Para facilitar a discussdo dos espectros é util separar os carbonos em
trés conjuntos, a saber: os alifaticos ponte entre os fosforos, os dos anéis aroméaticos
das bifosfinas e os das pySH.

Na regido de campo alto surgem os carbonos do primeiro conjunto.
Caracterizam-se pela baixa intensidade e alta multiplicidade, ambas caracteristicas
devido ao acoplamento com os nucleos de fésforo. No dppm complexo o grupo
metileno surge como um duplo dubleto ja que os fésforos ndo sao equivalentes e,
portanto, existem duas constantes de acoplamento *C-*!P. Para o dppb derivado os
guatro grupos metileno sdo observados como quatro conjuntos de sinais no RMN
13C{'H}. O dubleto mais desprotegido corresponde ao carbono vizinho ao fésforo
oxidado enquanto o dubleto seguinte vem do carbono ligado ao fésforo coordenado.
J& os carbonos do meio da cadeia tém a possibilidade de acoplarem com ambos os
fosforos (a duas e trés ligagbes), mas somente o CH, (B) € visto como duplo-
dubleto.



RESULTADOS E DISCUSSAO - [Ru(pyS)(NO)(n*-P-PO)|PF6 124

JA na regido caracteristica de carbonos de anel aromatico sao
encontrados os dos anéis das bifosfinas. Observam-se sinais singletos e dubletos
nesta regido. Os C; sao facilmente identificados pela baixa intensidade que
possuem, mas a multiplicidade pode ser maior do que os duplos-dubletos
observados, ja que alguns sinais podem ter sido encobertos.

A andlise dos sinais dos carbonos piridinicos é facilitada por
aparecerem em regides deslocadas em relacao aos anéis fenilicos. A caracteristica
marcante destes sinais é que sdo dois sinais para cada carbono piridinico,
mostrando claramente a ndo equivaléncia dos anéis piridinicos coordenados. A
ordem de protecdo € a mesma observada para a série [Ru(P-P)(pyS).], com o C2
ocupando a posicdo mais desprotegida por estar diretamente ligado ao enxofre.
Segue-se 0 C6 vizinho ao nitrogénio e o C4. Os sinais para o C3 e C5, em regiao
mais protegida sdo mais dificeis de atribuir, mas considerando os complexos
anteriores sugere-se que 0 primeiro seja o sinal mais desprotegido dos espectros e o
C5 aquele mais préximo aos carbonos dos anéis fenilicos. E interessante discutir a
gual pySH correspondem os carbonos mais desprotegidos. Assim, considerando as
propriedades eletronicas dos ligantes trans as piridinas sugere-se que aguela trans
ao NO apresente os carbonos mais desprotegidos. Naturalmente a diferenca € maior
para os carbonos C2 e C6 que estao mais prOxXimos aos atomos coordenantes.

3.4.6 - Estudo Eletroquimico

Os dois complexos contendo os ligantes nitrosilo e pySH foram
estudados por voltametria ciclica, sendo os resultados a seguir apresentados.
Comparando-se com os nitrosilos precursores [RuCl3(NO)(P-P)] observa-se
comportamento distinto, justificado pelas grandes alteracbes na esfera de
coordenacdo do ruténio. Apesar das diferencas 0s processos eletroquimicos
observados ocorrem em orbitais possuindo grande carater 1t (NO) para ambos os
tipos de complexos ©Y.

Os voltamogramas sao caracterizados por um processo reversivel na
regido de -400 mV, sendo atribuido ao processo eletroquimico [Ru'NO'] + e -
[Ru"NO].
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Alguns comentarios sobre eletroquimica de nitrosilos {MNO}° foram
apresentados anteriormente no item 3.2.5.1. A figura 3.50 abaixo mostra o0s
voltamogramas.
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FIGURA 3.51 - Voltamogramas ciclicos dos complexos [Ru(pyS)2(NO)(n*-P-PO)]PFe.
Velocidade de varredura: 100 mV.s™; Concentracdo:1,0 x 10 mol.L™; Solvente:
CH,Cl, (0,1 mol.L™ PTBA); a) dppm; b) dppb .

E descrito na literatura que o potencial reversivel associado ao NO*
estd relacionado com o estiramento do NO no espectro IV. Assim, aumento do
potencial de meia onda estd associado ao mais alto vNO, na medida que a
diminuicdo da extensdo retrodoagdo diminui a densidade eletrbnica levando ao
aumento da forca oxidante V.

Entre os dois andlogos em questdo a diferenca de cerca de 200 mV
nado pode ser relacionada com a diferenca no estiramento do NO, ja que o composto

com potencial mais catodico € o que apresenta a banda em maior freqiiéncia.
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E de interesse comparar estes derivados com 0S precursores nos quais
ndo sdo observados potenciais reversiveis para o grupo NO® coordenado.
Naturalmente o0s compostos apresentam muitas diferencas na esfera de
coordenacdo, mas se tomarmos os valores de vNO veremos que existem poucas
diferencas entre os dois conjuntos de complexos. A diferenca fundamental entre os
compostos se refere aos tipos de ligantes coordenados. Para a série [RuCIl3(NO)(P-
P)] os ligantes s&o todos saturados enquanto que a presenca de dois grupos pySH
nos derivados estabilizam o complexo nitrosilo reduzido. A presenca de uma carga
positiva nos derivados em relacdo aos precursores neutros também deve afetar a

disponibilidade de densidade eletronica dmtsobre o NO 4,

3.4.7 - Estruturas Cristalograficas

Durante a tentativa de preparacdo do composto da série [Ru(pyS).(P-
P)] com a bifosfina dppm, a partir do nitrosilo [RuCIl3(NO)(dppm)] obtiveram-se
cristais vermelhos adequados para estudos por raios-X do composto titulo.
Posteriormente percebeu-se que este composto era o produto principal da reacao e
otimizou-se a sintese conforme descrito na parte experimental.

A resolucdo da estrutura mostrou-se bastante interessante na medida
em que possuia ligantes comuns aos precursores [RuCl3(NO)(P-P)] e aos derivados
[Ru(pyS).(P-P)]. Diferentemente do observado para os compostos com dppe, c-
dppen e dppp um dos fésforos foi labilizado e oxidado e o NO permaneceu
coordenado, resultando no complexo [Ru(pyS)»(NO)(n*-dppmO)]Cl. A estrutura
obtida confirmou os resultados das demais técnicas espectroscépicas nos quais
existiam davidas quanto & obtencdo de composto puro, principalmente o RMN de
$p{tH).

Posteriormente observou-se que a mesma reacdo envolvendo o
precursor [RuCl3(NO)(dppb)] levava a um complexo analogo do qual também foram
obtidos cristais adequados para estudos por difragao de raios-X.

Estas estruturas serdo apresentadas e discutidas a seguir.

3.4.7.1 - Estrutura cristalografica do [Ru(pyS).(NO)(n*-dppmO)]ClI
O composto cristalizou no sistema cristalino tetragonal ocupando o

grupo espacial P412,2. A presenca de um cloro como contra-ion confirma o carater
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catiénico do complexo justificado pelas trés cargas positivas da unidade {Ru"-NO*} e
das duas cargas negativas dos ligantes pyS. Também foi observado que o
composto cristalizou com % molécula de agua por molécula do complexo.

O centro metélico é caracterizado pela geometria octaédrica distorcida
definida pelos anions bidentados pyS’, o ligante NO na forma nitrosénio e um atomo
de fosforo. Os &tomos de S ocupam posicdo aproximadamente trans um ao outro
(0S-Ru-S = 156,45(9)°) e os atomos de N estdo trans a diferentes atomos, ou seja,
fésforo e nitrogénio do ligante NO. Distor¢cdes da geometria ideal surgem devido ao
restrito angulo de “mordedura” do pyS’, cerca de 67,9(2) e 68,18(19)".

As tabelas 111.44 a 1ll.46 resumem os principais dados cristalograficos
deste complexo.

TABELA |Il.44 - Dados cristalograficos, parametros de raios-X e resultados do

refinamento da estrutura do [Ru(pyS)2(NO)(n*-dppmO)]ClI

Férmula empirica [C35H30N30,P,S,RuU]. Cl. ¥2H,0
Peso Molecular 814.22
Sistema Cristalino Tetragonal
Grupo Espacial P4,2,2
Dimensf6es da cela unitaria a=10.9470(4) A

b = 10.9470(4) A
c =60.647(2) A

Volume 7267.7(5) A®

Densidade (calculada) 1.488 Mg/m?®
indices R Final [I>2sigma(l)] R1 =0.0510, wR2 = 0.1112
indices R (todos os dados) R1=0.1159, wR2 = 0.1661

TABELA 111.45 - Distancias de ligacdo selecionados para o [Ru(pyS)»(NO)(n*-

dppmO)]CI
Ru-N(1) 1.737(8) P(2)-O(231) 1.496(6)
Ru-N(21) 2.080(7) P(1)-C(121) 1.817(8)
Ru-N(11) 2.142(7) P(1)-C(1) 1.820(8)
Ru-P(1) 2.381(2) P(1)-C(111) 1.822(9)
Ru-S(1) 2.404(2) P(2)-C(211) 1.799(8)
Ru-S(2) 2.405(2) P(2)-C(221) 1.802(9)

O(1)-N(1)  1.147(8) P(2-C(1)  1.810(9)
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TABELA 111.46 - Angulos de ligacdo selecionados para o [Ru(pyS).(NO)(n*-dppmO)]Cl

N(1)-Ru-N(21) 169.7(3) N(21)-Ru-S(1) 93.6(2)
N(1)-Ru-N(11) 91.2(3) N(11)-Ru-S(1) 67.9(2)
N(21)-Ru-N(11) 86.9(3) P(1)-Ru-S(1) 102.23(8)
N(1)-Ru-P(1) 96.4(2) N(1)-Ru-S(2) 102.0(2)
N(21)-Ru-P(1) 87.2(2) N(21)-Ru-S(2) 68.18(19)
N(11)-Ru-P(1) 168.1(2) N(11)-Ru-S(2) 95.3(2)
N(1)-Ru-S(1) 95.0(2) P(1)-Ru-S(2) 92.01(8)
O(1)-N(1)-Ru 174.2(7) S(1)-Ru-S(2) 156.45(9)

FIGURA 3.52 - Estrutura ORTEP do [Ru(pyS).(NO)(n*-dppmO)]Cl. Elipséides
térmicas com 50% de probabilidade.

Analisando-se as os angulos e distancias de ligagdo envolvendo o
centro metalico e os ligantes podem-se fazer as seguintes consideragbes. As
distancias Ru-S da ordem de 2,40 A s&o essencialmente as mesmas observadas
para os complexos [Ru(pyS).(P-P)]. O mesmo néo se observa para as distancias
Ru-N (pyS) que sdo diferentes entre si, respectivamente 2,080(7) e 2,142(7) A para
os atomos trans ao NO e P. Numa comparacdo mais rigorosa percebe-se que 0
valor de 2,080 A encontrado para a distancia Ru-N trans ao NO no [Ru(n*
dppmO)(pyS).NO]PFs é a mesma observada para N piridinico trans a Cl e outros

ligantes que n&o apresentam efeito trans. Por exemplo no mer-[RuCl3(NO)(bipy)] as
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distancias de ligagdo Ru-N s&o 2,079(6) e 2,100(6) A respectivamente para N trans
Cl e NO. Outra observacao é que a distancia Ru-N piridinico trans ao P situa-se em
torno de 2,14 A. Desta maneira pode-se concluir que ndo € o NO que encurta a
distancia Ru-N no [Ru(pyS).(NO)(n*-dppmO)]PFs (na verdade esta distancia é a
mesma que quando trans a outros ligantes) e sim o P trans que alonga a distancia
Ru-N trans.

As observacbes acima sao consistentes com o pequeno efeito trans
exercido pelo NO quando trans a moderados Ttreceptores, como a piridina. Por outro
lado fosfinas terciarias exibem moderado efeito trans quando trans a piridinas ©2.

A distancia Ru-P é maior do que o encontrado para a série
[Ru(pyS)2(P-P)] e para o [RuCl3(NO)(dppm)], respectivamente 2,381(2), 2,28 e 2,33
A @120 jystifica-se tal comportamento pela perda do quelato de quatro membros.

Com relac&o ao ligante N-O a distancia Ru-N de 1,737(8) A, a distancia
N-O de 1,147(8) A e o angulo Ru-N-O de 174,2(7)° sdo essencialmente 0s mesmos
observados para os precursores [RuCl3(NO)(P-P)] e outros nitrosilos contendo a
unidade {Ru"-NO*}.

Interessantes observacdes podem ser feitas nas distancias de ligacéo
do ligante bifosfinico, principalmente aquelas envolvendo os fosforos e carbonos. As
distancias P-C do fésforo coordenado apresentam a tendéncia de serem mais longas
gue a do fésforo oxidado, respectivamente P-Cyom = 1,817(8) e 1,822(9) / P-Cyjir. =
1,820(8) e P-Caom = 1,799(8) e 1,802(9) / P-Cuir = 1,810(9). Estas distancias
refletem a observacao de que o fésforo mais protegido é o oxidado.

A distancia P=0O de 1,496(6) A é a mesma observada em outros

trabalhos ©7.

3.4.7.2 - Estrutura cristalografica do [Ru(pyS)2(NO)(n*-dppbO)]PFs

O composto cristalizou no sistema cristalino ortorrémbico ocupando o
grupo espacial Pna2;. A presenca de uma molécula de PFg como contra-ion
confirma o carater catibnico do complexo, conforme seu analogo anteriormente
descrito.

O centro metdlico é caracterizado pela geometria octaédrica distorcida
definida pelos anions bidentados pyS’, o ligante NO na forma nitrosénio e um atomo

de fosforo. Os &tomos de S ocupam posicdo aproximadamente trans um ao outro
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(0S-Ru-S = 154,88(10)°) e os atomos de N estdo trans a diferentes &tomos, ou seja,

fésforo e nitrogénio do ligante NO. Distor¢cdes da geometria ideal surgem devido ao

restrito angulo de “mordedura” do pyS’, cerca de 68,2(3) e 68,6(3)". As tabelas I11.47

a 111.49 apresentam os principais valores cristalograficos e a figura 3.53 a estrutura

ORTEP do dppb derivado.

TABELA |Il.47 - Dados cristalograficos, parametros de raios-X e resultados do
refinamento da estrutura do [Ru(pyS)2(NO)(n*-dppbO)]PFs

Formula empirica
Peso Molecular
Sistema Cristalino
Grupo Espacial

Dimensodes da cela unitaria

Volume
Densidade (calculada)
indices R Final [I>2sigma(l)]
indices R (todos os dados)

[C3sH3sN30,P,S,RUl.PFg
938.80
Ortorrémbico
Pna2,

a =13.6400(5) A
b = 26.2180(5) A
c=11.6330(11) A

4160.1(4) A®

1.499 Mg/m®
R1=0.0571, wR2 = 0.1172
R1=0.1317, wR2 = 0.1585

TABELA [11.48 - Distancias de ligacdo selecionados para o [Ru(n'-

dppbO)(pyS)2NO]PFs
Ru-N(1) 1.714(9) P(2)-0(241)  1.469(7)
Ru-N(21) 2.074(8) P(1)-C(131)  1.826(9)
Ru-N(11) 2.140(9) P(1)-C(111)  1.825(10)
Ru-P(1) 2.383(3) P(1)-C(121)  1.816(10)
Ru-S(1) 2.407(3) P(2)-C(221)  1.783(11)
Ru-S(2) 2.418(3) P(2)-C(231)  1.793(10)
O(1)-N(1) 1.154(10) P(2)-C(211)  1.799(10)

TABELA 111.49 - Angulos de ligacdo selecionados para o [Ru(pyS).(NO)(n*-dppbO)]PFs

N(1)-Ru-N(21) 171.3(4)
N(1)-Ru-N(11) 95.7(4)
N(21)-Ru-N(11) 86.7(3)
N(1)-Ru-P(1) 93.5(3)

N(21)-Ru-S(1) 91.6(2)
N(11)-Ru-S(1) 68.2(3)
P(1)-Ru-S(1) 101.51(11)
N(1)-Ru-S(2) 102.9(4)
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N(21)-Ru-P(1) 85.5(2) N(21)-Ru-S(2) 68.6(3)
N(11)-Ru-P(1) 166.9(2) N(11)-Ru-S(2) 94.5(3)
N(1)-Ru-S(1) 97.0(4) P(1)-Ru-S(2) 92.49(11)
O(1)-N(1)-Ru 178.5(11) S(1)-Ru-S(2) 154.88(10)

FIGURA 3.53 - Estrutura ORTEP do [Ru(pyS)2(NO)(n'-dppbO)]PFs. Elipséides

térmicas com 50% de probabilidade.

A tendéncia observada para angulos e distancias de ligacdo é o
mesmo do anélogo [Ru(pyS).(NO)(n*-dppmO)]PFs descrito anteriormente. Assim, as
distancias Ru-N (pyS’) sdo diferentes entre si, respectivamente 2,074(8) e 2,140(9) A
para os atomos trans ao NO e P.

A distancia Ru-P é maior do que o encontrado para o [Ru(pyS).(dppb)],
respectivamente 2,383(3) e 2,276 A Y mas menor que a média de 2,41 A do fac-
[RUCls(NO)(dppb)].

Com relacéo ao ligante N-O a distancia Ru-N de 1,714(9) A, a distancia
N-O de 1,154(10) A e o angulo Ru-N-O de 178,5(11)° s&o essencialmente os
mesmos observados para os precursores [RuCIl3(NO)(P-P)] e outros nitrosilos
contendo a unidade {Ru"-NO™}.

Interessantes observacdes podem ser feitas nas distancias de ligacéo
do ligante bifosfinico, principalmente aquelas envolvendo os fésforos e carbonos. As
distancias P-C do fésforo coordenado apresentam a tendéncia de serem mais longas
que a do fésforo oxidado, respectivamente P-Cyom = 1,816(10) e 1,825(10) / P-Cyjit, =
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1,826(9) e P-Caom = 1,783(11) e 1,799(10) / P-Cyjir. = 1,793(10). Nas distancias C-C
alifaticas observa-se 0 mesmo comportamento, isto €, a mais proxima ao fésforo
oxidado é cerca de 0,03 A mais curta.

Com relacédo a distancia P=0 de 1,469(7) A é a mesma observada em

outros trabalhos ©7.

Nota-se que as distancias e angulos de ligacbes sao muito
semelhantes entre os dois complexos. Algumas diferencas sdo encontradas no
grupo NO. Assim, a distancia Ru-NO é cerca de 0,02 A maior no dppm derivado
enquanto no dppb apresenta-se 4,0° mais linear. Estas diferencas séo refletidas na

freqiiéncia do vNO no espectro IV.



CAPITULO 4

CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS FUTURAS
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[RUCI3(NO)(P-P)] + S + NaN3 — Na[RuCls(P-P)S] + N,O + N,

2[Ru"CI3(NO)(P-P)] + pz + 2NaN3 — Nay[Ru"Cl3(P-P)pz(P-P)ClsRu"] + 2N,0 + 2 N,
[Ru"CI3(NO)(P-P)] + [Ru"'Cl3(P-P)'L] + NaN; — Na[Ru"Cls(P-P)L(P-P)ClsRu""] + N,O
+2 Ny

Na[RuCls(P-P)S] + pz + [RuCls(P-P)'H.0] — Na[Ru"Cls(P-P)pzClsRu"'CI(P-P)] + S +
H,O

(P-P = dppm, dppe, c-dppen, dppp ou dppb ; P-P’ = dppb ou diop ; Pz = pirazina)

Outros ligantes ambidentados abaixo mostrados poderéo ser utilizados
nas reagbes acima. A variacdo deste ligante poderd fornecer interessantes
resultados no estudo da banda de intervaléncia (para o caso dos compostos Ru'" /
Ru"™ correlacionando a energia de transicdo com o comprimento da cadeia do
ligante ambidentado, a exemplo do obtido recentemente por MEYER €

colaboradores ©9,

sNoleRe'sleMe

pirazina (pz)  1,4-ditiano 1,4- d|C|anobenzeno 4,4'-dipiridil 1,2-bis(4-piridil)etileno
As reacOes apresentadas demonstram o potencial sintético da seérie

[RUCl3(NO)(P-P)] utilizando-se do carater &cido do nitrosilo.

Com relagdo aos compostos do tipo [Ru(pyS)2(P-P)] é interessante
comentar o papel da trietilamina adicionada ao meio reacional. Esta base é
comumente utilizada em reac¢des nas quais € necessario abstrair hidrogénios. Assim,
em nosso caso, a base desprotona a pySH, deixando o ligante na forma anidnica
(tionato). O fato interessante é que a trietilamina protonada atua como retirador de
cloretos, ocorrendo a formagao do sal EtsNH'CI que é observado ao se concentrar a
adgua-mée da reacao.

O fator fundamental que nos despertou interesse nestas reacoes foi 0
fato do NO ter saido da esfera de coordenacdo do ruténio, o que pode ser
consequéncia de um ataque nucleofilico via enxofre do ligante piridinico. Neste caso
haveria formacdo da espécie intermediaria piridina-SNO que foi um dos propédsitos

iniciais deste projeto. Buscando um melhor entendimento deste sistema utilizou-se a
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4-mercaptopiridina em reagfes analogas as apresentadas. Os compostos obtidos
apresentam NO coordenado, indicado pelo espectro 1V, entretanto maiores detalhes
ndo foram obtidos por outras técnicas. Considerando a diferenca entre a 2 e a 4-
mercaptopiridina pode-se pensar que o enxofre ndo interage com o NO, a ndo ser
qguando ocorre coordenacao da piridina via N. No caso da 2-mercaptopiridina a
posicdo do enxofre é favoravel para interagir com o NO, diferentemente da 4-
mercaptopiridina na qual o enxofre ocupa posi¢cao oposta ao nitrogénio.

Os complexos obtidos foram caracterizados por uma série de técnicas:
IV, RMN *H, BC{*H} e *'P{*H}, UV/vis e voltametria ciclica e é interessante observar
as relacdes existentes entre os resultados e entender os efeitos eletrénicos
envolvidos nestes complexos.

E possivel relacionar os valores de E;, com o deslocamento quimico
dos &tomos de fésforo. Assim o c-dppen derivado possui os fésforos mais
desprotegidos sendo o que apresenta o0 ruténio mais estabilizado (maior valor de
E12), 0 que se justifica pela deslocalizagcéo eletronica provocada pela dupla ligagao
na ponte entre os fésforos. O contrario € observado para o complexo com dppp, que
possui os fosforos mais protegidos e consequentemente, € um pior receptor T,
deixando o ruténio rico em elétrons, diminuindo o Ey».

Em termos de espectroscopia UV/vis, a banda atribuida a transicdes
eletrbnicas do grupo C-S (1t 1t) varia entre os quatro complexos. A ordem segue a
tendéncia observada para o0 RMN *!'P{'H} e valores de Ey,, ou seja, c-dppen > dppe
> dppp O dppb (ordem de energia da transicao). Uma possivel explicacdo para este
fato seria o encurtamento da ligacdo Ru-S no complexo com o ruténio mais
estabilizado (c-dppen), que levaria a separagdo dos niveis de energia entre 0s
orbitais Tte Tt

Analisando-se os valores dos deslocamentos quimicos dos hidrogénios
e carbonos das pySH coordenadas, observa-se que o dppp complexo apresenta
uma tendéncia de protecdo em relacdo aos complexos com dppe, c-dppen e dppb.
Este fato pode ser simplificadamente entendido pela maior capacidade de
retrodoacdo (Ru — N) do ruténio menos estabilizado (dppp e dppb) levando a uma
protecdo em todo o anel piridinico. A observacdo de que o dppb complexo é o

segundo na ordem de hidrogénios mais protegidos corrobora esta idéia.
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Os resultados obtidos por RMN multinuclear permitem inferir que a
estrutura em solu¢cdo mantém os quelatos de cinco a sete membros, 0 que esta de
acordo com a estrutura do estado sélido que mostra iguais distancias Ru-P.

Com o conhecimento prévio de que 0s compostos da série
[RuCI3(NO)(P-P)] reagem com a 2-mercaptopiridina pretendemos ampliar este
estudo com a utilizacao de ligantes analogos, ou seja, potencialmente bidentados via
N e S. Sera nosso interesse buscar maiores informagcdes de como se procede esta
reacao.

Os seguintes ligantes sao candidatos para estas reacgoes:

= Q1 CC oo, e

R = H: 2-mercaptoimidazol
2-mercaptobenzilimidazol  2-mercaptopirimidina &cido 2-mercaptonicotinico 2-quinolinatiol R = CHg: 2-mercapto-1-metilimidazol

Também nos parece interessante estudar a interacdo do NO com os
complexos formados nestas reacdes (a), pois tem sido descrito que a principal
caracteristica de tiolatos coordenados € a sua nucleofilicidade. Desta maneira

acreditamos que intermediarios como mostrado na figura (b) serdo obtidos 9.

s\ NO 2+

P.. | N P.. | .N—SNO
<P/R ~N <P’RU\N
s U
(a)

Os cristais do tipo [Ru(pyS)(pySO)(P-P)], P-P = dppe e dppp, por nés
obtidos sdo interessantes pois mostram que o enxofre do pySH coordenado pode
ser oxidado. LOBANA observou que os compostos [Ru(pyS).(P-P)] tornavam-se
verdes em solucao na presenca de luz solar e que esta solucéo apresentava sinal no
RPE, mas néo foi feita nenhuma sugestdo sobre o que ocorria com o complexo “V.
Provavelmente as estruturas por nés resolvidas se referem ao observado por este
autor. Curiosamente tentativas de forcar tal oxidagcédo deixando a amostra exposta ao
ar e luz solar ndo forneceram resultados positivos conforme observado por RMN de
3p{*H}, ou seja, os compostos permaneceram estaveis em solucdo por periodo

superior a uma semana.
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Os derivados do tipo [Ru(pyS).(NO)(n*-P-PO)]PFe, P-P = dppm e dppb,
forneceram resultados espectroscopicos bastante interessantes e a resolucédo das
estruturas cristalograficas mostrou a presenca do nitrogénio piridinico trans ao NO, o
que néo é comum ®® . Tentou-se monitorar a reacdo por RMN 3'P{*H} encontrando-
se que desde o inicio (cerca de 5-10 minutos de reacdo) jA se observa sinal
correspondente a fosfina oxidada, apesar da reacdo ser mantida em atmosfera
inerte. Deve-se verificar em trabalho futuro se existe participagdo do NO nesta
oxidacao.

Comparando-se os nitrosilos precursores [RuCl3(NO)(P-P)] com os
derivados  [Ru(pyS)»(NO)(n*-P-PO)]PFs observa-se distinto comportamento
eletroquimico apesar dos processos ocorrerem sobre o NO™. A diferenca demonstra
a importdncia dos outros ligantes na estabilizacdo do NO reduzido. Assim, a
presenca dos ligantes cloretos saturados nos primeiros torna o potencial mais
negativo.

Uma técnica muito utilizada por nés foi o RMN *P{*H} e um comentario
geral a respeito desta pode ser feito a partir dos resultados aqui apresentados. Esta
técnica é muito util na elucidacéo estrutural (identificacdo de isbmeros, por exemplo),
mas deve-se tomar cuidado na interpretacdo de variacdes observadas no
deslocamento quimico, ja que além do efeito do ligante trans ao fosforo, o ligante cis
e efeitos estéricos determinam a densidade eletrbnica sobre o fésforo. Assim para
cada caso deve-se avaliar um conjunto de fatores para posteriormente analisar o
problema apresentado. Podemos verificar isso no complexo mer-[RuCIz;(NO)(dppb)]
no qual o fésforo trans ao NO é o mais protegido e no derivados [Ru(pyS).(NO)(n*-
P-PO)]JPFs, nos quais os fosforos oxidados sdo mais protegidos que o0s
coordenados.

Como Ultima sugestdo para trabalhos futuros nos parece atraente
utilizar nitrosotidis como agentes nitrosilantes de complexos fosfinicos, assim, a série
[RuCl,(P-P);] pode ser utilizada visando coordenar o grupo NO trans ao tiolato, na
posicéo axial.

Pretendemos obter complexos catibnicos de formula geral [Ru(P-
P)2(NO)(SR)]X2, P-P = dppm, dppe, c-dppen e dppp; R = alquil ou derivados
biolégicos; X = NO3 ou PF¢ (a).

Uma alternativa a este método é gerar um nitrosilo alcéxido complexo e

posteriormente substituir o grupo OR pelo tiolato (b).
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NO 2+ NO 2+
PI IIIIII |P PI|| I||P
< R|u > (NO3), < R|u > (NO3),
p~ , \p p~ , ~p
RS RO

Utilizando-se ditiolatos como HSCH,CH,SH pode-se obter complexos
binucleares simétricos do tipo [Ru(P-P);NO],(u-S-S) (a) ou de valéncia mista [Ru(P-

P),NOJu-S-S[Ru(P-P")Cls], P-P’ = dppb (b).

NO— Ru— S — (CH,)i— S — Ru— NO NO —RU— S — (CH,)y—S — Ru—Cl
P P P P P P P P
N N N\ .

Compostos de Ru'/Ru" (a) Compostos de Ru'/Ru'" (b)

Sabendo-se que o ligante CO é faciimente substituido por NO *7,
poderemos também utilizar a série [RUCI(CO)(P-P),]X ©® para fazer as reacdes
acima mencionadas.

O conhecimento por nds adquirido de reatividade dos precursores
usados neste trabalho permitira um melhor planejamento para a preparacdao de
novos complexos, levando-se em conta a possibilidade de saida do NO e labilizacéo
dos fosforos no dppm e dppb derivados. Além do mais pbde-se perceber que a
guimica basica do NO ainda apresenta interessantes desafios e precisa ser

explorada na busca por compostos com atividades farmacoldgicas.
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FIGURA A2 - Espectros UV-visivel dos complexos [RuCl3(NO)(P-P)], a) dppm; b) c-
dppen; c) dppp; d) dppb; €) mer-dppb. Solvente: CH,Cl,. Caminho 6ptico = 1,0 cm.
Concentracdo: 1,0 x 102 e 1,0 x 10* M. Excec&o dppm: 5,0 x10* e 3,0 x 10 M.
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FIGURA A3 - Espectros de RMN *'P{*H} da série [RuCls(NO)(P-P)]. a) dppm; b) dppe:
c) c-dppen; d) dppp; €) mer-dppb
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FIGURA A4 - Espectros de RMN *'P{*H} mostrando a isomerizacdo do fac-
[RuClI3(NO)(dppb)] a mer-[RuCl3(NO)(dppb)]
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FIGURA A5 - Voltamogramas ciclicos dos precursores [RuCl3(NO)(P-P)]. a) dppm; b)
dppp; c) dppb; d) mer-dppb.
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B - RESULTADOS PARA A SERIE [Ru(pyS)(P-P)]
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FIGURA B2 - Espectros UV-visivel da série [Ru(pyS).(P-P)].
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Solvente: CH,Cls.

Concentracdo: 1,0 x 10 1,0 x 10™ e 2,0 x10™ mol.L™ . Caminho 6ptico = 1,0 cm. a)
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o

FIGURA B3 - Espectros de RMN *'P{*H} da série [Ru(pyS).(P-P)]. a) P-P = dppe; b)
P-P = dppp; c) P-P = dppb
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FIGURA B4 - Espectro de RMN 'H do [Ru(pyS).(dppe)]. a) Espectro inteiro. b)
ampliacdo da regido dos hidrogénios aromaticos. ¢) ampliacdo da regido dos

hidrogénios alifaticos.
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FIGURA B5 - Espectro de RMN *H do [Ru(pyS).(dppp)]. @) espectro inteiro. b)
ampliacdo da regido dos hidrogénios aromaticos. ¢) ampliacdo da regido dos

hidrogénios alifaticos.
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FIGURA B7 - Espectro de RMN *3C do complexo [Ru(pyS).(dppe)]. a) espectro inteiro.

b) ampliacdo regido 140 a 115 ppm. c) ampliacdo regidao 139 a 135 ppm. d)
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FIGURA B8 - Espectro de RMN *3C do complexo [Ru(pyS).(dppp)]. @) espectro inteiro.
b) ampliacdo regido 139 a 134 ppm. c) ampliacdo regidao 131 a 128 ppm. d)
ampliacéo regido 128 a 126 ppm. e) ampliacdo regidao 30 a 18 ppm.
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FIGURA B9 - Espectro de RMN *3C do complexo [Ru(pyS).(dppb)]. a) espectro inteiro.
b) ampliacdo regido 139 a 134 ppm. c) ampliacdo regidao 131 a 127 ppm. d)
ampliagéo regiao 128 a 126 ppm. e) ampliacéo regido 34 a 20 ppm.
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FIGURA B10 - Voltamogramas ciclicos da série [Ru(pyS).(P-P)]. Velocidade de
varredura: 100 mV.s™; Concentracdo: 1,0 x 10° mol.L™"; Solvente: CH,Cl,. a) dppe;

b) dppp; c)dppb.
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