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Resumo

O complexo mer-[RuCls(dppb)H.0] foi utilizado como precursor para a sintese de uma
série de complexos binucleares de valéncia mista, estes apresentam férmula geral
[Ru,Cls(dppb)(P).] e [Ru,Cls(dppb)(P-P)] e forma estudados por técnicas eletroquimicas e
espectroscopicas. A maior caracteristica destas espécies é que apresentam acoplamento
metal-metal, ou seja transferéncia de elétrons entre seus centros metélicos em funcgdo dessa
caracterisitica apresentam absorcdo na regido do infravermelho-proximo do espectro
eletronico, além de dois processos eletroquimicos com separacdo (AEi) ~0,60 V,
indicativo de forte interacdo entre os centros metélicos.

Complexos com formula [Ru,Cl,CO(dppb)(P)2] e [Ru,Cls(N-het.)(dppb),] foram
sintetizados e caracterizados.

Alguns dos complexos obtidos foram testados em reagdes de hidrogenagdo de iminas,
sendo que alguns mostraram grande atividade.

Complexos do tipo [RuCl,(dppb)(N-N)] e [RuCly(dppb)(N).] foram utilizados para a
reducdo da acetofenona usando transferéncia de hidrogénio, as conversdes alcancadas
foram satisfatorias em funcao das condic¢Ges ndo terem sido optimizadas. Além disso o aqua
complexo mer-[RuCl;(dppb)H,O] também foi eficiente para gerar in situ espécies
cataliticamente ativas.

A reatividade do complexo [Ru,Cl4(dppb)s] com CuCl,.2H,0 e [NBu,s][AuCl,] foi testada
e 0 produto destas reacOes foi identificado como [Ru,Cls(dppb).]. Estas reacdes ocorrem
via oxidacdo do complexo de ruténio e posterior fomacdo do complexo de valéncia mista
contendo trés cloretos em ponte. O complexo [RuCl,(PPhs)s] também foi oxidado com
excesso de CuCl,.2H,0 levando a formacdo de [CuCl(PPhs)s] (caracterizado por RMN
31pf1H}1) e do complexo solvato [RuCls(PPhs),MeOH]MeOH (caracterizado por RPE),
além destas espécies uma solucdo amarela é obtida e com a adi¢do de dppm a esta solucao
o0 complexo [Ru,Cls(dppm),] é obtido. O uso de CuCl,.2H,0 e [NBu4][AuCl;] como
oxidantes em complexos fosfinicos de ruténio se mostrou bastante util devido a facilidade

de formacdo do complexo de valéncia mista [Ru,Cls(dppb)s] e a possibilidade de obtencéo



Abstract

The compound mer-[RuCl;(dppb)H.0] was used as precursor for the synthesis of a wide range of
mixed valence complexes and present the general formula [Ru,Cls(dppb)(P)2] and [Ru,Cls(dppb)(P-
P)]. These complexes were studied by electrochemical and spectroscopic techniques. The main
characteristic of these species is that they present metal-metal coupling or metal-metal electron
transfer due to this electron transfer absorptions in the near infrared region can be observed. Cyclic
voltammetry studies reveals that these complexes show two reversible electrochemical processes
with separation (AEs2) ~0,60 V, which is indicative of strong interaction between metallic centers.
Complex with formula [Ru2Cl4(CO)(dppb)(P)2] and [Ru,Cls(N-het.)(dppb),] were synthesized and
characterized.

Some of the compounds synthesized were tested in reactions of imines hydrogenation, and some
showed great activity.

Complexes of the type [RuCl,(dppb)(N-N)] and [RuCl,(dppb)(N),] were used for the acetophenone
reduction using hydrogen-transfer reactions, conversions were satisfactory due to the conditions has
not been optimized. Besides the aqua complex mer-[RuCls;(dppb)H.0] was also efficient to in situ
generates active species.

The reactivity of the compound [Ru,Cls(dppb)s] with CuCl,.2H,0 and [NBus][AuCl,] was tested
and the product of these reactions was identified as [Ru,Cls(dppb)2]. These reactions occurs through
oxidation and dimerization of the ruthenium complexes to form the mixed valence complex. The
compound [RuCl,(PPhs)3] was reacted with excess of CuCl,.2H,0 leading to the formation of
[CuCI(PPhs)s] (characterized by RMN *P{*H}) and the compound [RuCls(PPhs),MeOH]MeOH
(characterized by RPE), besides these species a yellow solution was obtained and with addition of
dppm to this solution the compound [Ru,Cls(dppm)-] is obtained.

X-ray  structures for the compounds  [RuxCls(dppb)z],  [Ru:Cls(dppm)z],  [(n°-
CsHs)RUCIsRUCI(dppb)],  [(n°-CsHe)CIRU(2,2-bipy)  JPF6,  [(n°-CsHe)CIRu(1,10-fen)]PFs,
[PPh3O],H[Ru2Cl7(PPhs)4] and mer-[RuCls(dppb)NO] are presented.



de complexos de valencia mista com outras bifosfinas como dppm, o que nédo foi possivel
até agora usando as rotas descritas na literatura.

Estrutura de raio-x para os complexos [Ru,Cls(dppb)z], [RuCls(dppm)z], [(n°-
CsHs)RUCIsRUCI(dppb)], [(®-CsHs)CIRU(2,27-bipy)]PFs, [(n°-CeHs)CIRU(1,10-fen)]PFs,
[PPh30],H[Ru,Cl7(PPhs)4] e mer-[RuCl;(dppb)NO] sédo apresentadas.
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1 - INTRODUCAO

1.1 - Complexos Binucleares de Valéncia Mista

Complexos de metais de transicdo de valéncia mista e ligantes ponte sdo de
grande interesse para o entendimento de processos de transferéncia de elétrons em reacdes
redox®. Em sistemas bioldgicos, esses compostos podem ser usados como modelos na
avaliacdo da velocidade de transferéncia eletrdnica que ocorre a longa distancia®.

Em funcdo das propriedades fisicas desses compostos, 0s mesmos podem
ser usados na elaborag&o de novos materiais para uso, por exemplo, em semicondutores®.

Complexos de valéncia mista geralmente apresentam transicdes eletronicas
gue compostos mono e, binucleares contendo os dois centros metalicos com 0 mesmo
estado de oxidagdo ndo, apresentam. Essas transicOes tém origem na transferéncia de
elétrons de um centro metélico a outro e sdo comumente chamadas de transi¢bes de
intervaléncia (TI) ou transferéncia de carga metal-metal (TCMM).

A extensdo da deslocalizacdo do elétron entre os centros metalicos tem
grande influéncia nas propriedades fisicas desses complexos. Robin e Day usaram o grau
de deslocalizacdo eletrénica como critério para classificacdo de complexos binucleares de
valéncia mista. Esses complexos foram separados em trés classes:

Classe I: A interacdo entre os centros metalicos é fraca, como resultado de
grandes distancias ou assimetria das esferas de coordenacdo dos centros metélicos. Estes
fatores produzem sistemas fortemente localizados e os complexos pertencentes a esta
classe exibem propriedades observadas nos monémeros.

As bandas de intervaléncia sdo observadas em regifes de alta energia
(ultravioleta e visivel).

Classe 1I: Os centros metélicos possuem esferas de coordenacdo idénticas
ou semelhantes; apresentam pequena deslocalizagdo. Suas propriedades séo diferenciadas
das observadas nos mondmeros.

Classe IlI: A interacdo entre os centros metalicos é forte, ndo sendo assim,
possivel distinguir seus centros. As bandas de intervaléncia sdo observadas na regido de
baixa energia (infravermelho proximo). Neste caso o elétron estd deslocalizado entre os

dois centros metalicos.
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Tratamentos tedricos foram desenvolvidos para descrever o processo de
transferéncia de elétrons. O modelo de Hush® descreve, com sucesso, as caracteristicas de
complexos da classe Il. Para estes sistemas, 0 modelo de Hush prediz que a largura da
banda de intervaléncia a meia altura (Avi,) € funcdo da energia da transicdo de

intervaléncia:
vmax = (Ava)*/2310 cm™ (1)

Em sistemas localizados, classe I, as bandas de intervaléncia podem nao
serem observadas, pois 0 acoplamento entre os centros metalicos € praticamente nulo, H,
= 0 e a intensidade das bandas de intervaléncia depende de H,,® (Hag = energia de
ressonancia entre os dois estados de acoplamento eletrdnico).

Para complexos simétricos, HARB se relaciona com a intensidade da banda

de intervaléncia pela equacao a seguir:
HAB = 2,05x10”[emax-Av, ,/vmax] "% Umax/r (2)

Avyyp = largura da banda a meia altura
€max = coeficiente de absortividade molar (Mcm™)

Vmax = posig&o da banda (cm™)

r = separacao entre 0s centros metalicos

A estabilizacdo por ressonancia nos complexos binucleares de valéncia
mista pode ser avaliada a partir de medidas de voltametria ciclica, através das variacGes
nos potenciais formais de reducdo/oxidacéo.

Considerando os processos de oxi-reducdo, geralmente observados nestes

(5.6)

compostos, pode-se calcular a constante de equilibrio, Kc™™, para o processo de

comproporcionamento:

(LI (L) + e E% (3)
(L) = (1L + e E% (4)

Invertendo-se a equacéo (4) e somando-se (3) e (4), tem-se:
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Kc
(UADEXWRLD 2(11,111) (5)
Kc pode ser calculado, para T = 25°C, pela equagao:
AE,
0,059
ke = Ly _ 1o
URDYUIRID (6)

Apesar de muitos trabalhos publicados sobre complexos de valéncia mista
as atencdes sempre estiveram voltadas principalmente para 0s seus aspectos estruturais e
eletronicos e quase nenhuma énfase foi dada as potencialidades cataliticas destes
complexos. Entretanto encontra-se na literatura exemplos da atividade catalitica de

complexos de valéncia mista."”

1.2 - Alguns Aspectos sobre Catalise Homogénea

Tem havido um grande aumento no interesse na quimica de compostos de
coordenacdo e organometalicos, principalmente no que se refere a catalise homogénea por
complexos de metais de transicao.

Embora sistemas heterogéneos tenha dominado a maioria das aplicagdes em
catalise, recentes avangos em processos homogéneos vem se destacando.

Quatro vantagens da catéalise homogénea em relacdo a heterogénea podem
ser citadas®°1?:

1 - Alta atividade, permite o uso de baixas concentragdes do complexo ou
condi¢des mais brandas;

2 - Alta seletividade, estereospecificidade e reprodutibilidade;

3 - As propriedades dos catalisadores podem ser mudadas por simples troca
de ligantes;

4 - Os mecanismos das reacdes catalisadas homogeneamente podem ser
estudados por técnicas espectroscopicas e cinéticas.

Apesar de todas as vantagens apresentadas pela catalise homogénea, esta

apresenta uma grande desvantagem, que € a dificuldade de separar os produtos do
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catalisador. Entretanto muitos processos comerciais estdo baseados em catalisadores

homogéneos. Alguns destes processos podem ser vistos no Esquema 1.1.

ESQUEMA 1.1 - Alguns processos cataliticos homogéneos™

Hidroformilacao de alcenos (Processo Oxo)

Co(l) ou

RCH=CH, + CO + H, Rh(D  RcH,CH,CHO

Oxidacéo de alcenos (Processo Wacker)

P+  Cu(ll
CH,=CH, +12 Oy > CH3;CHO

Carbonilacdo de metanol a &cido acético (Processo Monsanto)

[Rhix(CO) ]
CHOH + CO > CHsCOOH

Hidrocianacao do butadieno a adiponitrila

Ni(P{OR}3)4
CH,=CHCH=CH, + 2HCN > NC-CH,CH,CH,CH,-CN

Metatese de alcenos

WOCI,/AICI,Et
2CH>,=CHCHj; » CH,=CH, + CH3CH=CHCH:-

Hidrogenacéo assimétrica de alcenos proquirais

COOR
H_ COOR [Rh(DIPAMP),]* v
Cc=C + Hy > RCHZC*\—H
N
R’ NHCOR NHCOR

O primeiro evento de relevancia direta, na aplicacdo de complexos
metalicos contendo fosfinas em catalise, ocorreu imediatamente ap6s a publicacdo de

Reppe, seguido da patente da BASF®?. Ficou comprovado que a presenca de fosfinas



1- INTRODUGAO 5

intensificava a atividade catalitica dos complexos de niquel: o0 complexo [Ni(CO),(PPhs);]
apresentou-se mais efetivo ao catalisar a polimerizagdo de substancias olefinicas e
acetilénicas do que outros complexos deste mesmo elemento, enquanto que outros como o
[NiBr,(PPhs3),] catalisavam a formacdo de ésteres do acido acrilico a partir de alcoois,

acetileno e mondxido de carbono:

cat
ROH + CH, + CO —» CH,=CHCOOR (7)

O mecanismo destas reacOes era obscuro, mas a demonstracdo de que
complexos de fosfinas tinham propriedades cataliticas, na ocasido chamou a atencdo de
industrias petroquimicas do mundo inteiro.

A importancia de ligantes fosfinicos em processos cataliticos pode ser
avaliada considerando-se que num curto espaco de tempo (10 anos) mais de 130 fosfinas
foram sintetizadas™® e incorporadas em complexos de rédio, na época o elemento mais
importante usado em catalise homogénea.

O interesse por complexos fosfinicos de ruténio tomou impulso a partir das
décadas de 60 e 70 9.

Atualmente sabe-se que complexos de ruténio sdo usados em processos de

01520 0(2122) 0(2324)

hidrogenacé , hidrosililaca , oxidaca , formacdo de ligacdo carbono-
carbono®, entre outros. O complexo [RuCl,(PPhs)s]®®, ¢ um dos mais conhecidos e
importantes complexos dessa classe. Em hidrogenacdo homogénea sua atividade € muito
seletiva e provavelmente é o catalisador mais importante em transferéncia de hidrogénio ja
descoberto®’2®).

Estudos mecanisticos de hidrogenacdo homogénea usando catalisadores de
ruténio contendo bifosfina mostraram que o maximo de atividade é obtido por complexos
que contenham a unidade Ru(P-P)( onde P-P é uma bifosfina), ou seja, uma bifosfina por
atomo de Ru®3%. Complexos binucleares fosfinicos de Ru(I1)/Ru(l1l) mostraram ser mais

eficientes que espécies mononucleares na hidrogenacéo de iminas®”.

1.3 - Ativacao de Hidrogénio Molecular e Hidrogenacdo Homogénea

Trés processos basicos ocorrem no mecanismo de hidrogenacdo catalitica

de substratos insaturados. Eles incluem: (a) ativagdo de hidrogénio; (b) ativacdo do
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substrato e (c) transferéncia de hidrogénio. Para que ocorra reducdo efetiva de um
substrato estas trés condices devem ser alcancadas®®®.

Embora muitos complexos metalicos tenham se mostrado bons ativadores
de hidrogénio molecular, relativamente poucos tém se mostrado capazes de reduzir
olefinas cataliticamente. Isto € devido a coordenacdo ao complexo metalico pelo substrato
ndo ativado ou devido a transferéncia de hidrogénio ser cinética ou termodinamicamente
dificil.

O numero de coordenacdo do complexo metalico e a configuracéo
eletrébnica sdo importantes fatores na ativacdo de hidrogénio molecular. Todos o0s
complexos metélicos que sdo reconhecidos como bons catalisadores de hidrogenagédo
possuem cofiguracdo d® — d®, porém alguns metais que possuem configuracdes d” ou d* (Ti,
Hf, Zr e Nb) tém se mostrado ativos nestes processos®.

A ativacdo do hidrogénio molecular® ¢ feita através da formacdo de
ligacdo M-H em um intermediério reativo. A ligagdo M-H deve ser suficientemente estavel
para estar em concentracfes significantes, mas ndo tdo estavel que a transferéncia do
hidreto do metal ao substrato coordenado, seja inibido.

A ativacdo do hidrogénio pode ocorrer por trés caminhos, dependendo do

complexo metéalico. Estes caminhos podem ser:

(1) Quebra heterolitica:
(1-a) M-Y + H, + Base - M-H + HBase + Y (8)
(1-b) M-Y + H; - M-H + HY (9)
Ex.: [RuCls]* + H, — [RuCIsH]* + H" + CI" (10)
(2) quebra homolitica:
(2) 2M-Y + H, — 2 H-M-Y (11)
Ex.: 2[Co(CN)s]* + H, — 2[Co(CN)sH]* (12)

(3) formacdo de dihidreto:
(3) M-Y + H; — H;M-Y (13)
Ex.: [(PPh3)sRhCI] H, — [(PPhs)sRh(H).CI] (14)

Pelo mecanismo (1) a formagdo do hidreto metélico ndo envolve variacdo

do estado de oxidacdo do metal e nem expansdo da esfera de coordenacdo do centro
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metalico. Este mecanismo € governado por: (a) a labilidade do complexo, permitindo a
substituicdo de um ligante Y™ por H’; (b) a estabilidade do hidreto complexo e (c) a
disponibilidade de uma base que pode ser o proprio ligante Y™ ou que pode ser adicionada
ao meio reacional e usada como solvente.

Pelo mecanismo (2) a formacdo do hidreto metalico geralmente envolve
aumento do estado de oxidagdo do metal e expansdo da esfera de coordenagdo do centro
metalico. Neste caso a formacdo do hidreto metalico depende da susceptibilidade do
metal em sofrer oxidacao e habilidade para expandir sua esfera de coordenacéo.

Pelo mecanismo (3) a formacdo do hidreto metélico envolve a oxidacdo do
metal e expansdo da esfera de coordenacédo. Por este mecanismo tanto o estado de oxidagao

quanto a esfera de coordenacao sdo aumentados em duas unidades.

1.4 - Hidrogenacéo Catalitica de Iminas

Estudos feito por James!”), na conversio de iminas em aminas usando uma
série de complexos de valéncia mista com férmula geral [Ru,Cls(P-P),] (onde P-P =
chiraphos, diop, binap e dppb), mostrou que estes apresentaram melhores resultados que
complexos mono e binucleares de ruténio(ll). Os autores sugeriram que isto talvez seja
devido & maior estabilidade dos complexos de valéncia mista frente & oxidagdo por
oxigénio gasoso em relacdo aos complexos de ruténio (I1) ou ainda devido a diferenca na
reatividade com hidrogénio gasoso.

Estes estudos mostraram também que o tipo de fosfina tem influéncia na
porcentagem de conversao de iminas. Esses resultados para a imina CH,N=CMePh podem

ser vistos a seguir na Tabela 1.1.

Tabela 1.1 - Resultados de catalise homogénea, hidrogenacdo da imina
PhCH,N=C(Me)Ph{"

Complexos % de conversao

[Ru,Cls(chiraphos);] 97
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[Ru,Cls(diop),] 61
[Ru,Cls(binap).] 32
[RuxCls(dppb).] 8
[Ru,Cl4(diop),] 59
[Ru,Cl4(binap)] 26
[Ru,Cl,(diop)2(PhCN)] 57
[Ru,Cl4(binap),(PhCN)] 28
[RuCl,(diop)(PhCN)_] 24
[RuCl,(binap)(PhCN)-] 17

1.5 - Hidrogenacgéao Assimétrica de Substratos Proquirais

Compostos opticamente ativos sdo de grande importancia na industria
agroquimica e farmacéutica. A hidrogenagdo assimétrica emergiu como sendo uma rota
eficiente para obtencdo de tais moléculas, sendo que a maioria dos estudos realizados
envolve a hidrogenacéo de olefinas e cetonas proquirais.

O uso de catalisadores de metais de transicdo sollveis, oferecem sistemas
mais controlados. A pesquisa nesta area teve inicio em 1968 com a preparacéo de fosfinas
quirais do tipo P*PhR3R, que contém o atomo de fosforo como centro quiral®?.

Atualmente o0 interesse em hidrogenacdo homogénea envolve
principalmente o uso de catalisadores quirais para sinteses assimétricas.

A hidrogenacdo enantiosseletiva de moléculas proquirais contendo o0s
grupos C=C, C=0 e C=N constitui uma ferramenta poderosa e viavel, tanto técnica como
economicamente.

Recentemente alguns catalisadores homogéneos se mostraram capazes de
promover a reducdo de iminas as correspondentes aminas. A grande maioria dos estudos
nessa area envolve catalisadores de rodio e iridio e pouca atencdo tem sido dada aos
complexos de ruténio.

A seguir, na Figura 1.1 podem ser vistos alguns ligantes bifosfinicos assimeétricos

utilizados para a sintese de complexos com potenciais propriedades cataliticas.
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.CH,PPh PPh
HsC Oy ’ OO
, Y PPh,
H Cs‘ * / H
5C 07 NCH,PPh, s PPh,
1
DIOP CHIRAPHOS NORPHOS BINAP

Figura 1.1 — Algumas bifosfinas quirais

1.6 — Reacdes de Transferéncia de Hidrogénio®

As reacgOes de transferéncia de hidrogénio podem ser consideradas como
uma rota alternativa e complementar as reacOes classicas usando hidrogénio molecular. As
moléculas doadoras de hidrogénio sdo geralmente o solvente da reagdo, sendo o
isopropanol a molécula mais utilizada, por ser de baixo custo, estavel e ndo toxico

A equacdo (15) exemplifica a reducéo usando transferéncia de hidrogénio

[M]
DH, + S —» SH; + D (15)

As reacdes de transferéncia de hidrogénio podem ser consideradas como
uma rota alternativa e, em alguns casos, complementares as reagdes classicas de redugdo
usando hidrogénio molecular.

A Figura 1.2 apresenta a reducdo de um alceno por transferéncia de
hidrogénio usando como doador de hidrogénio o isopropoanol e como catalisador um

hidreto complexo de rédio
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[RhH(PPh3)4]
OH
1 L 2PPh, )\
alcano [RhH(PPh3),]

[RhH(HOCH(CHj3)2(PPhs3),]
[[RhH2(alquil)(PPhs),]

[RhH3(OC(CHj3)2)(PPhs),]|

)O‘Yﬂceno

Figura 1.2 — Reducdo catalitica de um alceno por transferéncia de hidrogénio®®

[RhH3(alceno)(PPhs),]

1.7 - Objetivos Especificos da Tese

O complexo mer-[RuCls(dppb)H.0] (dppb = 1,4-bis{difenilfosfino}butano)
foi recentemente obtido em nossos laboratdrios e tem se mostrado um excelente reagente
de partida para a sintese inorgénica. Assim estudos realizados mostraram que a reacdo
deste aqua complexo com compostos do tipo [RuCly(PPhs)s], [RuCly(P{ptol}s)s],
[RuCl,(S-binap)(PPh3)] e [RuCly(dppb)(PPhs)] (PPhs = trifenilfosfina, P{ptol}s; = tri-p-
toluilfosfina e S-binap = (S)-(-)-2,2’-bis(difenilfosfino)-1,1’-binaftil), leva a formacao dos
binucleares de wvaléncia mista [Ru,Cls(PPhs).(dppb)], [Ru.Cls(P{ptol}s).(dppb)],
[Ru,Cls(S-binap),(dppb)] e [Ru.Cls(dppb),], respectivamente. Este ultimo complexo foi
obtido por nosso grupo de pesquisa®® por rota mais simples que a anteriormente descrita
na literatura®”.

O objetivo especifico desta tese foi estudar a viabilidade de sintese de
outros complexos do tipo [RuCl;(P-P)H.O](P-P = bifosfina) a partir de complexos de

formula geral [RuCl,(P-P)(PPh3)] e [Ru,Cl4(P-P)s3] e utilizar os mesmos como reagentes de
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partida na obtencdo de espécies de valéncia mista semelhantes aos que foram mencionados
anteriormente.

Esta tese tambem teve por objetivo sintetizar complexos com férmula geral
[Ru,Cl4(CO)(P-P)(PR3)2] a partir de  compostos [RuCl,(P-P)(PPh3)] e
[RUCI,(CO)(dmf)(PR3)2]. Além das sinteses dos complexos, estudos sobre as suas
atividades cataliticas serdo realizados em reagfes de hidrogenacdo de substratos
insaturados, tais como, olefinas, iminas e nitrilas.

Além dos objetivos acima citados, que foram os iniciais para este trabalho,
outros itens foram incluidos como o uso de CuCl,.2H,0 e [NBus][AuCls] como agentes
oxidantes para a formagdo do complexo de valéncia mista [Ru,Cls(dppb).]; a sintese de
complexos binucleares contendo N-heterociclicos. A reducdo da acetofenona por
transferéncia de hidrogénio também foi iniciada neste trabalho e os resultados alcangados
sdo promissores e necessitam ser extendidos a outros substratos e catalisadores. Em
relacdo aos catalisadores, sempre foi de nosso interesse o uso de complexos anteriormente

sintetizados pelo grupo.
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2 - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - Obtencéo da Atmosfera Inerte

2.1.1 - Argbnio

O Argonio utilizado nas sinteses foi de procedéncia da White Martins. Este
foi passado em uma coluna com peneira molecular, uma coluna de cloreto de célcio e uma
coluna de catalisador do tipo BTS - R 3-11 da Fluka Chemika (esta coluna ¢ mantida a

60°C).

2.2 — Solventes e seus Tratamentos

Os solventes utilizados neste trabalho foram purificados de acordo com
métodos descritos na literatura", preocupando-se principalmente com o contetido de 4gua

dos mesmos.

2.3 - Reagentes

Os reagente RuCl;.nH,O (Aldrich) e perclorato de tetrabutilaménio (PTBA)

(Fluka) foram utilizados sem tratamento prévio.

2.4 - Ligantes

Os ligantes PPhs, SbPhs, 4-picolina, 4-fenilpiridina, 2,2’-bipiridina, 1,10-
fenantrolina, S-binap, dppb, dppn, dpae, imidazol (Aldrich) tri-p-toluilfosfina (Strem), S-
diop (Strem), piridina (Synth), benzonitrila (Merck), acetofenona(Kodak) foram utilizados

sem prévia purificagao.
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2.5 — Gés cloro, monodxido de carbono e monoxido de nitrogénio

O cloro gasoso foi gerado a partir da reag¢@o entre permanganato de potassio
e acido cloridrico segundo a reacdo (1). Com o auxilio de um funil de separagdo acido
cloridrico concentrado foi gotejado dentro de um kitasato contendo permanganato de
potassio. O gas cloro formado foi borbulhado diretamente no meio reacional sem

purificacdo prévia.

KMnOys) + 4HCl(aq) — MnOys) + KCl(aq) + 2H,O(1) + 3/2Clyy (1)

O mondxido de carbono foi gerado de maneira similar ao gas cloro, descrito
acima, sendo que o acido férmico foi gotejado no kitasato contendo o 4cido sulfurico. O
monoéxido de carbono gerado dessa maneira foi passado por um trap contendo uma solucao
de hidroxido de sédio e um trap contendo 4cido sulfirico concentrado antes de ser

borbulhado no meio reacional.

H,SO,
HCOOH(D - CO(g) + HzO(l) (2)

O ¢6xido nitrico foi gerado usando um equipamento de Kipp usando fios de
cobre metélico e uma solucdo 33% de acido nitrico. O 6xido nitrico foi passado por um
trap contendo uma solucao de hidroxido de sédio e em um tubo secante contendo cloreto

de célcio antes de ser borbulhado no meio reacional.
3Cui) + 8HNOj3uq — 3Cu(NOs)rag + 4H20a) + 2NO(y 3)
2.6 - Substratos para as reacdes de hidrogenacéao
2.6.1 - N-Benzilideno-benzilamina (PhC(H)=NCH,Ph)
A imina N-benzilidenobenzilamina (PhC(H)=NCH,Ph), foi preparada a

partir da condensacdo do benzaldeido com benzilamina, usando metodologia adaptada da

literatura®, descrita a seguir:
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A um baldao de 50 ml, de trés bocas, contendo 15,0 ml (137 mmol) de
benzilamina, gotejou-se 13,89 ml (137 mmol) de benzaldeido durante duas horas, com o
auxilio de uma seringa. Manteve-se o sistema sob agitacdo constante controlando-se a
temperatura da reagdo entre 25 e 40 °C. Durante a rea¢do formou-se uma fase aquosa. Esta
foi removida com a adi¢do de CH,Cl, (10 ml) para separar melhor a fase aquosa e com o
auxilio de um funil de separacdo separou-se a fase orgéanica. A fase organica foi agitada
com 15 g de K,CO; durante 17 horas a temperatura ambiente ¢ mais duas horas com 12 g
de BaO. Decantou-se e destilou-se sob pressao reduzida para separar a imina formada.

(23,27 g- 87 %)

2.6.2 - N-Benzilideno-anilina PhC(H)=NPh

Em um baldo de 50 ml contendo 15 ml (165 mmol) de anilina, gotejou-se
16,69 ml (165 mmol) de benzaldeido durante duas horas, com o auxilio de uma seringa.
Manteve-se o sistema sob agitacdo constante controlando-se a temperatura da reagdo entre
25 € 40 °C. Durante a rea¢do formou-se uma fase aquosa, que foi removida com o auxilio
de uma seringa. O restante da adgua formada foi retirado com a adi¢do de benzeno e
destilacao azeotrdpica do solvente em um rota-evaporador. O 6leo formado foi dissolvido
em MeOH e a solucdo resultante foi resfriada em Ny para induzir a precipitacdo do
produto. O soélido branco obtido foi purificado por recristalizagdo em MeOH.

(23,82 g — 80 %)

2.7 - Instrumentacdo e Conduta experimental

2.7.1 - Microanalise

As andlises elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos compostos
sintetizados foram realizadas em um analisador CHN modelo EA 1108 da Fisons, do

Departamento de Quimica da UFSCar.
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2.7.2 - Espectroscopia de Absorc¢do na Regido do infravermelho
Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos no
espectrofotometro Bomem Michelson FT, modelo MB 102.

Os compostos foram diluidos em pastilha de CsI (Merck P.A).

2.7.3 - Espectroscopia de Absorcéo na regido do Ultravioleta-Visivel

As medidas de absor¢ao na regido do ultravioleta-visivel foram efetuadas no
espectrofotometro Hewlett Packard Diode Array modelo 8452A, em cubetas de quartzo,
caminho dptico 1 cm. Os espectros foram obtidos em solu¢do de CH,Cl, na faixa de 190-

820 nm.

2.7.4 - Espectroscopia de Absorcéo na regido do Infravermelho Proximo

As medidas de absorcdo na regido do infravermelho proximo foram
efetuadas no espectrofotometro Cary 500 da Varian, em cubetas de quartzo, caminho

optico 1 cm. Os espectros foram obtidos em solugdo de CCly na faixa de 820-3300 nm.

2.7.5 - Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear - RMN *H e *'P{'*H}

Os espectros de RMN foram obtidos utilizando o espectrometro de Bruker
DRX 400 MHz ou ARX 200MHz, ambos do Departamento de Quimica da UFSCar. Os
espectros de 'H foram obtidos em solugdo de CDCl; e os deslocamentos quimicos sdo
relativos ao tetrametilsilano (TMS). Os espectros de *'P{'H} foram obtido em solucio de
CH,Cl; com um tubo capilar contendo D,0O. Os deslocamentos quimicos sao relativos ao

H3PO4 85%
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2.7.6 - Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica - RPE

Os espectros de EPR foram obidos em um espctrometro ESP 3000 E; fonte
de microondas de banda X ER 041 XK; controlador de temperatura EUTHERM B-VT
200, acoplado a uma cavidade padrdo de ressondncia. As amostras foram analisadas em

solug¢do de CH,Cl, a temperatura do Ny).

2.7.7 - Voltametria Ciclica

As medidas eletroquimicas foram realizadas no Potenciostato BAS 100B.

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos em diclorometano a temperatura
ambiente, usando-se solu¢des de concentragio 10° mol/L do complexo. O eletrélito
suporte usado foi o perclorato de tetrabutilaménio (PTBA) 0,1 mol/L.

Utilizou-se célula eletroquimica que permite o uso de 3 ml de solucdo de
trabalho. Para as medidas ciclovoltamétricas foram usados eletrodos de trabalho e auxiliar
de platina e como eletrodo de referéncia, Ag/AgCl.

Antes da obtencdo dos voltamogramas, as solugdes foram desaeradas com
argonio. Nestas condi¢des, o valor do potencial de meia-onda para o ferroceno ¢ 0,43 V.

Para processos reversiveis os valores de potenciais sdo referidos como
potenciais de meia-onda (E;») que ¢é calculado pela média simples dos processos
consecutivos de oxidacao e redugdo (E;, = [Epa + Epc]/2)

Para os complexos de valéncia mista a separacao entre os processos (AE;)),
que envolve a passagem Ru,(ILIII) — Ru,(ILIT) e Ru,(ILIIT) — Ruy(IILIID), é a diferenga

entre os valores de E.
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2.8 — Reac0es de Hidrogenacao
2.8.1 — Reac0es de Hidrogenacao usando hidrogénio molecular

2.8.1.1 - Hidrogenacdo Catalitica da Imina N-benzilideno-benzilamina
(PhCH,N=C(H)Ph), N-benzilideno-anilina (PhN=C(H)Ph),

As reacoes a alta pressao de Hp, 1000 psi (68 atm), para a hidrogenacao das
iminas foram realizadas em uma autoclave equipado com um “liner” de vidro.

A autoclave vazio foi conectado a uma linha de hidrogénio, o catalisador foi
adicionado no sistema contendo MeOH (10 ml) previamente deaerado seguido da adig¢ao
da imina. O sistema foi evacuado e preenchido com hidrogénio. Este procedimento foi
repetido trés vezes. Finalmente o sistema foi pressurizado a 1000 psi (temperatura

ambiente) e mantido nessas condi¢des por 24 horas.

2.9— Analise dos Produtos de Hidrogenacéao

2.9.1 — Calculo do Rendimento

As conversdes das iminas para aminas, PhCH,N=C(H)Ph e PhN=C(H)Ph
foram determinadas evaporando o MeOH em um rota-evaporador, dissolucao e dilui¢ao
em CDCl; e analise por 'H RMN. No caso da dibenzilamina ((PhCH,),NH), as integrais
dos metilenos tanto da imina como da amina, foram usados para quantificar o produto da
hidrogenac¢do da N-benzilidenobenzilamina. Para a N-fenilbenzilamina (PhN-CH,Ph), as
integrais do metileno da amina e metino da imina foram usados para quantificar os produto

hidrogenagao da N-benzilidenoanilina.

2.9.2 — Caracterizacdo das Iminas por '"H RMN

1 o N
Dados de 'H RMN para as iminas usadas como substrato nas reacdes

cataliticas.
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2.9.2.1 - PhCH,N=C(H)Ph, N-benzilidenobenzilamina

IH RMN (CDCls): 6 4,83 (2H, s, CH,); 7,22-7,45 (8H, m, Ph); 7,74-7,82
(2H, m, PhC); 8,39 (1H, s, CH) Os dados de RMN mostraram apenas a presenga de um

A - . (3
1SOmMero com conﬁguragao al’ltl.( )

2.9.2.2 —= Ph-N=C(H)Ph, N-benzilidenoanilina

1H RMN (CDCl3): & 7,2-7,5 (8H, m, Ph); 7,8-8,0 (2H, m, Ph); 8,46 (1H, s,

CH) Os dados de RMN mostraram apenas a presenga de um isdmero com configuragdo

anti.®)

2.9.3 — Caracterizacdo das Aminas por *H RMN

Dados de "H RMN para as aminas obtidas a partir da hidrogenacdo catalitica

sdo dados abaixo.

2.9.3.1 - (PhCH,;),NH, Dibenzilamina

1H RMN (CDCls): & 7,2-7,4 (10H, m, Ph); 3,82 (4H, s, CH,); 1,8 (1H, brs,
NH).
2.9.3.2 —= PhN-CH,Ph , N-fenilbenzilamina

1H RMN (CDCl3): & 7,2-7,4 (5H, m, Ph); 6,6-6,8 (5H, m, NPh) 4,3 (2H, s,
CH,); 1,8 (1H, br s, NH).

2.9.4 — Reac0es de Transferéncia de Hidrogénio

2.9.4.1 — Reducdo da Acetofenona (PhCOCHs,).
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Em um tubo Schlenk foi adicionado uma suspensdo do catalisador (0,010
mmol) em 1 ml de isopropanol, sob atmosfera de argénio e solu¢do KOH (0,2 M, 1 ml)
seguido da adigdo de acetofenona (10 mmol) em 2 ml de isopropanol. A suspensao
resultante foi aquecida a 80 °C. Os rendimentos foram determinado por CG usando n-

hexadecano como padrdo interno.

2.10 - Sintese dos precursores

Os complexos [RuCl(PPhs);]®, [RuCly(SbPhs)s]®, [RuCly(P {p-tol}s)s]™,
[RuCly(dppb)(PPh3)]®, [RuCly(S-diop)(PPh3)]®, [RuCly(S-binap)(PPhs)]®,
[Ru,Cli(dppb)s]®, [RuCly(CO)(PPhs),dmf]” e [RuCl(CO)P{p-tol}s),dmf]” foram
sintetizados usando procedimentos da literatura e as caracterizagdes confirmam as

formulagdes propostas.

2.10.1 — Sintese do complexo [RUC'Q(PPhg)g](4)

Em um baldo de duas bocas contendo metanol (100 ml) previamente
deaerado foi dissolvido RuCl;.nH,O (0,50 g — 1,91 mmol). A solugdo resultante foi
refluxada por 15 min. sob atmosfera de argdénio. Apods a solucdo ser resfriada foi
adicionada PPhs (3,00 g — 11,46 mmol) e a mistura reacional foi refluxada por 3 horas,
apos este tempo um solido marrom cristalino foi obtido, separado por filtragdo e lavado
com metanol.

Rendimento: (1,68 g —92 %)

2.10.2 — Sintese dos complexos [RUCI,(SbPhs)s]®, [RuCl,(P{ptol}s)s]“

O procedimento para sintese destes complexos ¢ o mesmo usado para a

obtengao do RuCl,(PPhs)s.
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2.10.3 — Sintese do complexo [RuCl,(dppb)(PPh3)]®

Em um tubo Schlenk contendo CH,Cl, (30 ml) previamente deaerado foi
dissolvido o complexo RuCl,(PPhs); (2,00 g — 2,09 mmol). Em seguida foi adicionado o
ligante dppb (0,89 g — 2,09 mmol) resultando em uma solug¢do verde que foi mantida sob
agitacdo magnética por 30 min. em atmosfera de argonio. O volume da reagdo foi reduzido
a 5 ml e com a adigdao de etanol um soélido verde se forma. O sdlido foi separado por
filtracdo e lavado com etanol e éter etilico.

Rendimento: (1,80 g—97 %)

2.10.4 — Sintese do complexo [RuCl,(S-diop)(PPh3)]®

Em um tubo Schlenk contendo CH,Cl, (30 ml) previamente deaerado foi
dissolvido o complexo RuCl,(PPhs); (0,50 g — 0,52 mmol). Em seguida foi adicionado o
ligante diop (0,26 g — 0,52 mmol) resultando em uma solucdo verde que foi mantida sob
agitacdo magnética por 30 min. em atmosfera de argonio. O volume da reagdo foi reduzido
a 5 ml e com a adigdao de etanol um soélido verde se forma. O sdlido foi separado por
filtracdo e lavado com etanol e éter etilico.

Rendimento: (0,46 g — 95 %)

2.10.5 - Sintese do complexo [RuCl,(S-binap)(PPh;)]®

Em um tubo Schlenk contendo CH»Cl, (30 ml) previamente deaerado foi
dissolvido o complexo RuCl,(PPhs); (0,65 g — 0,68 mmol). Em seguida foi adicionado o
ligante binap (0,42 g — 0,68 mmol) resultando em uma solugdo verde que foi mantida sob
agitacdo magnética por 30 min. em atmosfera de argonio. O volume da reacao foi reduzido
a 5 ml e com a adig¢do de etanol um solido marrom se forma. O sélido foi separado por
filtracdo e lavado com etanol e éter etilico.

Rendimento: (0,70 g — 98 %)
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2.10.6 — Sintese do complexo [(dppb)Cl,Ru-p-(dppb)-RuCl,(dppb)]©®

Em um baldo de duas bocas contendo hexano (150 ml) previamente
deaerado foi adicionado o complexo RuCl,(PPhs); (0,50 g — 0,52 mmol) seguido da adi¢ao
do ligante dppb (0,53 g — 1,24 mmol). A suspensdo resultante foi refluxada por 6 horas e
um so6lido verde ¢ formado e separado por filtragdo, lavado com hexano e seco a vacuo.

Rendimento: (0,36 g — 85 %)
2.10.7 — Sintese do complexo [RuCl,(PPh3),(CO)(dmf)]™"

Em um tubo Schlenk contendo N,N’-dimetilformamida (dmf) (5 ml)
previamente desaerado foi adicionado o RuCly(PPh;); (0,20 g — 0,21 mmol) formando uma
suspensao marrom que foi agitada sob fluxo de mondxido de carbono até a obtencao de um
solido amarelo. A adicao de éter etilico aumenta a quantidade de so6lido obtido, que foi

separado por filtragcdo e lavado com éter etilico.

Rendimento: (0,16 g — 94 %)

2.10.8 — Sintese do complexo [RuCl,(P{p-tol}s),(CO)(dmf)]"”

Em um tubo Schlenk contendo N,N’-dimetilformamida (dmf) (5 ml)
previamente desaerado foi adicionado o RuCly(P{p-tol3); (0,10 g — 0,10 mmol) formando
uma suspensdo marrom que foi agitada sob fluxo de monoéxido de carbono até a obtencao
de um so6lido amarelo. A adi¢do de éter etilico aumenta a quantidade de solido obtido, este
solido foi separado por filtracao e lavado com éter etilico.

Rendimento: (0,09 g — 95 %)

2.10.9 - Sintese do complexo mer-[RuCl;(dppb)H,0]®

Em uma suspensdo contendo do complexo binuclear [Ru,Cls(dppb)s] (1,00g

— 0,62 mmol) em MeOH (10 ml) foi passado fluxo de gas cloro (Cl,). Manteve-se o fluxo
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de Cl, por 20 min. Apos esse tempo um solido vermelho ¢ obtido e separado por filtracao,
lavado com MeOH e éter etilico e seco a vacuo.

Rendimento: (0,59 g — 73 %)

2.10.10 - Sintese do complexo mer-[RuCls(diop)H,0]®

Em uma solu¢do contendo do complexo [RuCly(diop)(PPhs)] (0,27 g — 0,29
mmol) em CH,Cl, (10 ml) foi passado fluxo de gés cloro (Cl,). Imediatamente forma-se
uma solu¢do vermelha. Manteve-se o fluxo de Cl, por 10 min. A solu¢dao vermelha
resultante foi evaporada até a secura. O o6leo resultante foi redissolvido em CH,Cl, e com
adicdo de hexano formou-se um solido vermelho que foi separado por filtracdo e seco a
vacuo.

(calculado) C — 51,43%; H — 4,73 (experimental) C — 52,27; H — 4,81
Rendimento: (0,05 g - 25 %)

2.10.11 - Sintese do complexo [RUCIly(n-CsHg)]o®

Em tubo Schlenck contendo RuCl;.3H,O (0,19 g — 0,73 mmol) em etanol,
foi adicionado 1,3-ciclohexadieno (0,29 g — 3,66 mmol) e a solucdo resultante foi refluxada
por 24 horas. Nesse tempo um s6lido marrom ¢ obtido separado por filtragdo e lavado com

etanol e acetona.

Rendimento (0,14 g — 78 %)

2.10.12 - Sintese do complexo [RuCl(n°-C¢Hg)(dpae)]CI™?

Em um tubo Schlenk contendo uma suspensio do complexo [RuCly(n’-
CeHe)]2 (0,02 g- 0,04 mmol) em MeOH (10 ml) previamente deaerado, foi adicionado o
ligante dpae (0,03 g — 0,07 mmol). A suspensdo resultante foi mantida sob agitacao
magnética por 1 hora e um so6lido amarelo ¢ formado imediatamente. Este foi filtrado,

lavado com H,O e MeOH e seco a vacuo.
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Rendimento (0,25 g — 95 %)

2.10.13 - Sintese do complexo [RuCI(n®-CgHe)(2,2’-bipy)]PFs™"

Em um tubo Schlenk contendo uma suspensio do complexo [RuCly(n’-
CsHe)]2 (0,03 g- 0,05 mmol)em MeOH (10 ml) previamente deaerado, foi adicionado o
ligante 2,2°-bipy (0,05 g — 0,31 mmol). A suspensdo resultante foi mantida sob agitacao
magnética por 1 hora e com a adicdo de NH4PFs (0,05 g — 0,31 mmol) um s6lido amarelo ¢
formado imediatamente. Este foi filtrado, lavado com H,O e MeOH e seco a vacuo. Uma
porc¢do deste solido amarelo foi redissolvido em acetona e deixado em repouso até que todo
solvente evaporasse (2 dias), cristais amarelos foram obtidos e a analisados por difracao de
raios-x. A estrutura do complexo [RuCl(n°-C¢H)(2,2’-bipy)]PFs foi determinada.
Rendimento (0,04 g — 80 %)

2.10.14 - Sintese do complexo [RuCI(n®-CgHg)(phen)]PFs™

Em um tubo Schlenk contendo uma suspensio do complexo [RuCly(n®-
CsHe)]2 (0,08 g- 0,16 mmol)em MeOH (10 ml) previamente deaerado, foi adicionado o
ligante 1,10 fenantrolina (0,19 g — 0,97 mmol). A suspensdo resultante foi mantida sob
agitacdo magnética por 1 hora. Com a adigao de NH4PF; (0,16 g — 0,97 mmol) um so6lido
amarelo é formado imediatamente. Este foi filtrado, lavado com H,O e MeOH e seco a
vacuo. O soélido obtido foi dissolvido em acetona e éter etilico foi adicionado até formar
duas fases. A solucdo resultante foi mantida na geladeira por 7 dias, periodo no qual
cristais amarelos foram obtidos. Estes foram analisados por difracao de raios-x e a estrutura
do complexo [RuCl(n°-C¢Hg)(1,10-phen)]PF; foi determinada.
Rendimento (0,13 g — 76 %)

2.11 — Sintese dos complexos de valéncia mista

2.11.1 - Sintese do complexo [(PPhs),CIRu"-p(Cl)s-Ru'"'Cl(dppb)]
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Em um baldo de duas bocas contendo diclorometano previamente desaerado
(50 ml), dissolveu-se o complexo [RuCl;(dppb)H,O] (0,04 g — 0,07 mmol) seguida da
dissolu¢do do complexo [RuCly(PPh;3)s] (0,07 g — 0,07 mmol). Manteve-se a suspensao
resultante sob agitagdo magnética por ~3 horas. Apos este tempo uma solucdo vermelha se
formou. Reduziu-se o volume da solugdo a ~5 ml. Com a adigdo de n-hexano precipitou
um so6lido marrom escuro. O so6lido marrom foi filtrado, lavado com n-hexano e seco a
Vacuo.
(calculado) C - 57,78 %; H - 4,39 % (experimental) C - 58,54 %; H - 4,66 %
Rendimento — (0,06 g - 67 %)

2.11.2 - Sintese do complexo [(P-ptols),CIRu'"-u(Cl)s-Ru"'Cl(dppb)]

Para esta sintese foi usado o procedimento para a obtencdo do complexo
[Ru,Cls(PPhs),(dppb)]. Utilizou-se como reagentes os complexos [RuCly(P-ptols);] (0.02 g
— 0,02 mmol) e [RuCl;3(dppb)H,0] (0,01 g — 0,02 mmol).

(calculado) C - 59,43 %; H - 4,99 % (experimental) C - 59,29 %; H - 4,66 %
Rendimento — (0,02 g — 70 %)

2.11.3 - Sintese do complexo [(S-Binap)CIRu"-p(Cl)s-Ru'"'Cl(dppb)]

Para esta sintese foi usado o procedimento para a obtengdo do complexo
[Ru,Cls(PPhs),(dppb)]. Utilizou-se como reagentes os complexos [RuCl,(S-Binap)(PPhs)]
(0.05 g — 0,04 mmol) e [RuCls(dppb)H,0] (0,03 g — 0,04 mmol).

(calculado) C - 60,53 %; H - 4,23 % (experimental) C - 60,39 %; H - 4,56 %
Rendimento — (0,05 g — 76 %)
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2.11.4 - Sintese do complexo [(dppb)CIRu"-p(C1)s-Ru'"'Cl(dppb)]

Para esta sintese foi usado o procedimento para a obtengdo do complexo
[Ru,Cls(PPhs),(dppb)]. Utilizou-se como reagentes os complexos [RuCly(dppb)(PPhs);]
(0.05 g — 0,05 mmol) e [RuCl;(dppb)H,O] (0,04 g — 0,05 mmol).

(calculado) C - 54,58 %; H - 4,58 % (experimental) C - 54,51 %; H - 4,77 %
Rendimento — (0,05 g— 70 %)

2.11.5 - Sintese do complexo [(S-diop)CIRu'"-u(Cl)s-Ru'"'Cl(dppb)]

Em um baldo de duas bocas contendo diclorometano previamente desaerado
(50 ml), dissolveu-se o complexo [RuCls(dppb)H,O] (0,08 g — 0,13 mmol) seguida da
dissolugdo do [RuCly(diop)(PPhs)] (0,12 g — 0,13 mmol). Manteve-se a suspensao
resultante sob agitagdo magnética por ~3 horas. Apds este tempo uma solugao vermelha se
formou. Reduziu-se o volume da solugdo a ~5 ml. A adi¢do de n-hexano precipitou um
solido marrom escuro. O s6lido marrom foi filtrado, lavado com n-hexano e seco a vacuo.
(calculado) C — 54,33 %; H - 4,64 % (experimental) C — 54,34 %; H - 4,64 %
Rendimento — (0,15 g - 90 %)

2.11.6 - Sintese do complexo [(dppn)CIRu"-p(Cl)s-Ru'"'Cl(dppb)]

Em um baldo de duas bocas contendo diclorometano previamente desaerado
(50 ml), dissolveu-se o complexo [RuCls(dppb)H,O] (0,10 g — 0,16 mmol) seguida da
dissolugdo do complexo [RuCly(dppn)(PPh;)] (0,14g — 0,16 mmol). Manteve-se a
suspensdo resultante sob agitagdo magnética por ~3 horas. Apds este tempo uma solugdo
vermelha se formou. Reduziu-se o volume da solucdo a ~5 ml. A adi¢do de n-hexano
precipitou um sé6lido marrom escuro. O s6lido marrom foi filtrado, lavado com n-hexano e
Seco a vacuo.
(calculado) C - 54,93 %; H - 4,69 % (experimental) C - 55,34 %; H - 4,73 %
Rendimento — (0,16 g - 80 %)
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2.11.7 - Sintese do complexo [(SbPhs),CIRu"-p(Cl)s-Ru'"'Cl(dppb)]

Em um baldo de duas bocas contendo diclorometano previamente desaerado
(50 ml), dissolveu-se o complexo [RuCls(dppb)H,O] (0,10 g — 0,15 mmol) seguida da
dissolugdo do [RuCl(SbPhs);] (0,18 g — 0,15 mmol). Manteve-se a suspensdo resultante
sob agitagdo magnética por ~3 horas. Apds este tempo uma solucao vermelha se formou.
Reduziu-se o volume da solugdo a ~5 ml. A adi¢do de n-hexano precipitou um solido
marrom escuro. Este sélido foi filtrado, lavado com n-hexano e seco a vacuo.
(calculado) C - 50,84 %; H - 3,87 % (experimental) C - 51,02 %; H - 3,98 %
Rendimento — (0,12 g - 75 %)

2.11.8 - Sintese do complexo [(S-diop)CIRu'"-u(Cl)s-Ru'"'CI(S-diop)]

Em um baldo de duas bocas contendo diclorometano previamente desaerado
(50 ml), dissolveu-se o complexo [RuCls(diop)H,O] (0,02 g — 0,03 mmol) seguida da
dissolu¢do do [RuCl,(diop)(PPhs)] (0,03 g — 0,03 mmol). Manteve-se a solugdo resultante
sob agitacdo magnética por ~3 horas. Uma solucao vermelha se formou. Reduziu-se o
volume da solu¢do a ~5 ml. A adi¢do de n-hexano precipitou um solido marrom escuro.
Este solido foi filtrado, lavado com n-hexano e seco a vacuo.
(calculado) C - 54,10 %; H - 4,69 % (experimental) C - 54,15 %; H - 4,67 %
Rendimento — (0,0 g - 75 %)

2.12 — Sintese dos Carbonilo Complexos

2.12.1 - Sintese do [(PPhs),(CO)Ru"-u(Cl)s-Ru''Cl(dppb)]

Em um baldo de duas bocas acoplado a um condensador de refluxo,
contendo acetona previamente deaerada (50 ml), adicionou-se o [RuCly(CO)(dmf)(PPhs);]
(0,10 g — 0,13 mmol). Em seguida adicionou-se o [RuCly(dppb)(PPhs)] (0,11 g — 0,13

mmol).
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A suspensdo formada foi mantida sob refluxo por 90 minutos. Decorrido
este tempo, formou-se uma solugdo laranja. Deixou-se baixar a temperatura, reduziu-se o
volume da solugdo a 5 ml e com adic¢ao de etanol deaerado, um sélido laranja precipitou.
Este foi filtrado, lavado com etanol e seco a vacuo.
(calculado) C - 59,01 %; H - 4,42 % (experimental) C - 59,93 %; H - 4,73 %
Rendimento — (0,13 g — 80 %)

2.12.2 - Sintese do [(P-ptols),(CO)Ru"-p(Cl)s-Ru"' Cl(dppb)]

O mesmo procedimento foi adotado nesta sintese, usando-se os complexos
[RuCly(CO)(dmf)(P-ptols)2] (0,06 g — 0,07 mmol) e [RuCly(dppb)(PPhs)] (0,06 g — 0,07
mmol).

(calculado) C - 60,60 %; H - 5,01 % (experimental) C - 60,87 %; H - 5,11 %
Rendimento — (0,08 g — 76 %)

2.12.3 - Sintese do [(PPh3),(CO)Ru'"-u(Cl)s-Ru''CI(S-binap)]

O procedimento seguido para a obten¢ao deste complexo ¢ o mesmo usado
nas duas sinteses acima, mas neste caso nao foi usado refluxo. O [RuCly(S-binap)(PPhs)
(0,05 g — 0,48 mmol) e o complexo [RuCl,(CO)(dmf)(PPhs),] (0,04 g — 0,05 mmol) foram
agitados em acetona ( 30 ml) a temperatura ambiente. Apds 90 minutos formou-se uma
solucdo laranja que teve seu volume reduzido a ~5 ml. Com a adi¢do de etanol um sélido
laranja se formou. Este solido laranja foi filtrado, lavado com etanol e seco a vacuo.
(calculado) C - 64,04 %; H - 4,39 % (experimental) C - 64,34 %; H - 4,66 %

Rendimento — (0,05 g — 70 %)

2.12.4 - Sintese do [(dppb)(CO)Ru"-u(Cl)s-Ru''Cl(dppb)]

Em um tubo Schlenk contendo N,N’-dimetilacetanamida (5 ml), adicionou-

se o complexo [Ru,Cls(dppb).] (0,10 g — 0,08 mmol). Fez-se vacuo no tubo e adicionou-se
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H,. Manteve-se a suspensdo por 24 horas sob agitacdo magnética. Passado este tempo
adicionou-se metanol, fez-se vacuo e novamente adicionou-se H,. Ap6s 3 horas um so6lido
laranja se formou, o qual foi filtrado, lavado com metanol e seco a vacuo.

(calculado) C - 55,89 %; H - 4,61 % (experimental) C -55,28 %; H -4,86 %

Rendimento — (0,10 g — 96 %).

2.12.5 - Sintese do complexo [(PPhs),(CO)Ru'"-u(Cl)s-Ru''CI(S-diop)]

Em um baldo de duas bocas contendo 50 ml de acetona préviamente
desaerada adicionou-se os complexos [RuCl,(CO)(dmf)(PPh;3);] (0,50 g — 0,06 mmol) e
[RuCly(diop)(PPh3)] (0,06 g — 0,06 mmol). Apds trés horas de reagdo o volume da solucao
foi reduzido a ~ 5 ml. A adi¢do de hexano um s6lido amarelo se formou. Este s6lido foi
filtrado lavado com hexano e seco a vacuo.
(calculado) C — 58,54 %; H — 4,48 % (experimental) C — 58,35 %; H — 4,60 %
Rendimento — (0,08 g — 76 %)

2.13 — Sintese dos complexos binucleares com ligantes N-heterociclicos

2.13.1 - Sintese dos complexos do tipo [(dppb)(N-het.)Ru'"-u(Cl)s-Ru"' Cl(dppb)]

(N-het. = imidazol 4-picolina, piridina, 4 fenilpiridina e benzonitrila).

Uma solugdo do complexo [RuCl,(dppb)(PPhs)] e o ligante apropriado em
benzeno foi refluxada (brando) por 3 horas, apds este tempo uma solucdo alaranjada ¢
obtida. A solucdo foi evaporada até a secura e com a adicdo de MeOH um solido
alaranjado foi obtido, separado por filtragao lavado com MeOH e seco a vacuo.

As quantidades utilizadas em cada sintese foram:

[RuzCls(Im)(dppb),] — [RuCly(dppb)(PPhs3)] (0,07 g — 0,09 mmol), imidazol (0,003 g —
0,044 mmol), (calculado) C — 56,02%; H — 4,78 %; N — 2,21 % (experimental) C — 56,48
%; H—5,07 %; N —2,71 % Rendimento (0,08 g - 70%)
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[Ru2Cl4(4-pic)(dppb).] - [RuCly(dppb)(PPhs3)] (0,28 g — 0,32 mmol), 4-picolina (0,01 g —
0,16 mmol), (calculado) C — 57,73%; H — 4,92 %; N — 1,08 % (experimental) C — 58,91 %;
H-5,33 %; N - 0,97 % Rendimento (0,37 g — 90%)

[Ru2Cls(py)(dppb),] — [RuCly(dppb)(PPhs)] (0,24 g — 0,27 mmol), piridina (0,01 g — 0,14
mmol), (calculado) C — 57,42 %; H — 4,82 %; N- 1,1 % (experimental) C — 58,08 %; H —
5,00 %; N- 0,94 % Rendimento (0,16 g — 95 %)

[Ru,Cl4(4-fpy)(dppb)2] — [RuCly(dppb)(PPh;3)] (0,15 g — 0,18 mmol), 4-fenilpiridina (0,01
g — 0,09 mmol), (calculado) C — 55,52 %; H — 4,84 %; N- 1,04 % (experimental) C — 59,52
%; H— 5,13 %; N- 0,73 % Rendimento (0,10 g — 88 %)

[Ru,Cl4(BzCN)(dppb),] — [RuCl,(dppb)(PPh3)] (0,12 g — 0,14 mmol), benzonitrila (0,01 g
— 0,07 mmol), (calculado) C — 58,21 %; H — 4,73 %; N- 1,08 % (experimental) C — 57,96
%; H—5,04 %; N- 0,72 % Rendimento (0,07 g — 76 %)

2.14 - Sintese dos complexos mononucleares com ligantes N-

heterociclicos bi e monodentados

Os complexos trans-[RuCly(dppb)(py).], trans-[RuCl,(dppb)(4-pic)a],
trans-[RuCly(dppb)(4-fpy).], trans-[RuCly(dppb)(4-NHa-py).], trans-[RuCly(dppb)(2,2'-
bipy)], cis-[RuCly(dppb)(2,2’-bipy)], trans-[RuCl,(dppb)(1,10-phen)], cis-
[RuClx(dppb)(1,10-phen)], trans-[RuCl,(dppb)(4,4'-NO,-2,2'-bipy)], cis-
[RuCl,(dppb)(2,2°-bipy)] foram sintetizados e caracterizados conforme procedimentos

. . 11,12
descritos na literatura.' %)

215 - Sintese do complexo H[OPPhs].[(PPhs)CLRu"-u(Cl)s-
Ru"'Cl,(PPhs)]

O complexo [RuCl;(PPhs),DMA]DMA (0,10 g — 0,11 mmol) foi dissolvido

em CH)Cl, e a solugdo resultante foi deixada em repouso com um pouco de éter etilico.
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Apds 3 dias cristais vermelhos escuros foram separados da solucdo. Os cristais obtidos
foram suficientes somente para a determinacao da estrutura por difragdo de raios-x.

Rendimento — (0,01 g — 10%)

2.16 — Sintese do complexo [(n°-CsHg)Ru"-p(Cl)s-Ru'"'Cl(dppb)]

Em um tubo Schlenck, acoplado a um condensador de refluxo, contendo
1,2-dicloroetano foi adicionado o aqua complexo mer-[RuCl;(dppb)H,O] (0,20 g — 0,03
mmol) e em seguida o [RuCl(n6—C6H6)(dpae)]Cl ( 0,02 g - 0,03 mmol). A suspensdo
resultante foi mantida sob refluxo por 24 horas. Apos esse tempo uma solugdo vermelha ¢
obtida e além dessa solugdo, cristais vermelhos se formaram nas paredes do tubo. Este
cristais foram separados e a sua estrutura foi determinada por difracdo de raios-x.

Rendimento — (0,02 g — 80 %)

2.17 - Reatividade do complexo mer-[RuCls;(dppb)H,O] com moléculas

pequenas

2.17.1 — Formacéo do [(dppb)(CO)Ru-u-Cls-RuCl(dppb)] a partir da reacéo do
complexo [RuCls(dppb)H,O] com Hidrogénio molecular (H;) em N,N'-

dimetilacetanamida.

Em um tubo Schlenk contendo N,N'-dimetilacetanamida (20 ml)
previamente deaerada foi adicionado o complexo [RuCls;(dppb)(H.O)] (0,08 g - 0,13
mmol) formando inicialmente uma suspensdo. Do tubo Schlenk o ar foi evacuado e
preenchido com gas hidrogénio (H») trés vezes. A suspensdo foi mantida sob pressdo de H,
(1 atm) por 24 horas. Durante este tempo formou-se uma solucdo alaranjada, na qual foi
adicionado metanol (30 ml) e agitada por trés horas sob atmosfera de H,. Neste periodo
observou-se a formag¢do de um so6lido laranja. O sélido foi separado por filtracdo, lavado
com metanol e seco a vacuo.
(calculado) C — 55,89 %; H— 4,61 % (experimental) C — 55,35 %; H—4,67 %
Rendimento - (0,07 g — 95 %)
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2.17.2 - Formacéao do [(dppb)CIRu-u-Cl,-RuCl(dppb)] a partir da reagdo do
complexo [RuCly(dppb)H,O] com Hidrogénio molecular (H;) em

diclorometano e metanol.

Em um tubo Schlenk contendo diclorometano (20 ml) e metanol (5 ml)
previamente desaerada foi adicionado o complexo [RuCls(dppb)(H,O)] (0,10 g - 0,15
mmol) formando inicialmente uma suspensdo. Do tubo Schlenk o ar foi evacuado e
preenchido com gas hidrogénio (H,) trés vezes. A suspensdo foi mantida em pressao de Hj
(1 atm)por 48 horas. Durante este tempo formou-se uma solugdo alaranjada na qual foi
adicionado metanol (30 ml), havendo a formagdo de um solido laranja. O so6lido foi
separado por filtragdo, lavado com metanol e seco a vacuo.
(calculado) C — 56,20 %; H — 4,72 % (experimental) C — 56,12 %; H — 4,60 %
Rendimento - (0,09 g - 99 %)

2.17.3 - Formacao do [H,NEt,][Ru,Cls(dppb),] a partir da reacdo do complexo
mer-[RuCls(dppb)H,O] com Hy(g) em diclorometano com excesso de

trietilamina.

Em um tubo Schlenk contendo o aqua complexo mer-[RuCl;(dppb)H,0]
(0,10 g - 0,15 mmol) foi adicionado CH,Cl, (10 ml) e trietilamina em excesso (1 ml).
Inicialmente comeca a formacao uma solucao verde. Do tubo Schlenk o ar foi evacuado e
preenchido com argonio trés vezes ¢ finalmente evacuado e preenchido com H, (1 atm).
ApOs 24 horas sob agitagdo magnética uma solu¢do castanha ¢ obtida. O volume da
solugdo foi reduzido a 5 ml. A solucdo foi passada em uma coluna de celite para retirar o
solido que se formou durante a evaporacdo (sal de amonio) e com a adi¢do de hexano
préviamente desaerado um solido marrom se forma. Este foi separado por filtragdo e
lavado com hexano.
(calculado) C — 55,16 %; H — 5,24 % N — 1,07 % (experimental) C — 55,23 %; H — 5,15 %
N-1,07%
Rendimento — (0,09 g — 86 %)
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2.17.4 - Formacéao do complexo [Ru,Cl,(CO)(H).(dppb),] a partir da reacédo do
complexo mer-[RuCl;(dppb)H,O] com Hy(g) em metanol com excesso de

trietilamina.

Em tubo de RMN com tampa rosquedvel contendo o aqua mer-
[RuCls(dppb)H,0] (0,03 g — 0,05 mmol) foi adicionado MeOH e trietilamina (1 ml). Um
fluxo de argonio foi passado dentro do tubo por 10 minutos e em seguida o tubo foi
evacuado e preenchido com Hy) (1 atm). A solugdo resultante foi mantida no tubo por 3
horas e periddicamente agitada manualmente, formando uma solu¢ao marrom. O tubo foi

levado para o aparelho de RMN ¢ o espectro de *'P{'H} foi medido.

2.17.5 - Formacédo do [RuCls(diop)NO] a partir da reagcdo do complexo mer-
[RuCl;(diop)H,0] com o Oxido Nitrico (NO).

Foi borbulhado NO em uma solugdo do complexo [RuCl;(diop)H,O] (0,05 g
- 0,07 mmol) em diclorometano (10 ml) por 6 horas. Durante as primeiras 3 horas de
reacdo a cor da solugdo permaneceu inalterada (vermelha) apds o que a coloracdo da
mesma mudou para amarela esverdeada. Manteve-se o fluxo de NO por mais 3 horas para
garantir que todo o complexo reagisse. O volume da solucdo foi reduzido a metade e com a
adicado de hexano precipitou um sélido amarelo esverdeado. Parte deste solido foi
redissolvido em CH,Cl; e deixado em repouso até que toda solugdo evaporasse, formando
cristais amarelos.
(calculado) C — 50,59 %; H — 4,38 % N — 1,90 % (experimental) C — 50,34 %; H — 4,41 %
N-1,86%
Rendimento - (0,04 g - 80%)

2.18 — Sintese do trinuclear [(dppb)CIRuU-uCl;Ru-pCIl;RuCl(dppb)]

2.18.1 - A partir do complexo binuclear [(dppb)CIRu-puCIl;RuCI(dppb)].

Em um tubo Schlenk contendo 1,2-dicloroetano (10 ml) desaerado foi

dissolvido o complexo de valéncia mista [Ru,Cls(dppb).] ( 0,10 g - 0,08 mmol) seguido da
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adi¢do do complexo [RuCl3(PhCN)s] ( 0,04 g — 0,08 mmol). A mistura reacional foi
mantida em refluxo sob atmosfera de argdnio por 24 horas. Ao final da reagdo uma solucao
verde ¢ obtida e um sélido marrom escuro, este foi separado por filtracao e lavado com

1,2-dicloroetano.

Rendimento — (0,01 g — 8 %)

2.18.2 — A partir do complexo mer-[RuCl;(dppb)H,0O].

Em um tubo Schlenk contendo 1,2-dicloroetano (10 ml) desaerado foi
dissolvido o complexo mer-[RuCl;(dppb)H,0O] (0,10 g — 0,15 mmol) seguido da adi¢do do
complexo [RuCl,(PhCN)4] ( 0,09 g - 0,15 mmol). A mistura reacional foi mantida em
refluxo sob atmosfera de argonio por 24 horas. Ao final da reacdo uma solucdo verde e um
solido marrom escuro sdo obtidos, este foi separado por filtragdo e lavado com 1,2-
dicloroetano.

Rendimento — (0,01 g — 10 %)

2.19 - Reatividade dos complexos [Ru,Cls(dppb)s] com CuCl, e
[NBU4][AUCI4]

2.19.1 - Formacdo do [Ru,Cls(dppb),] a partir do [Ru,Cls(dppb)s] e
CUC|2.2H20

Em um tubo Schlenk contendo diclorometano (10 ml) desaerado foi
adicionado o complexo [RuyCls(dppb)s] (0,14 g - 0,09 mmol) seguido da adicdo de
CuCl,.2H,0 (0,01 g — 0,09 mmol). A suspensao verde resultante foi refluxada por 3 horas.
A solucdo vermelha obtida teve seu volume foi reduzido a ~5 ml ¢ com a adicdo de
hexano um sélido vermelho € formado. Este solido foi filtrado, lavado com H,O, MeOH e
éter etilico. O so6lido vermelho foi redissolvido em CCly, filtrado e re-precipitado com
hexano. O solido final foi filtrado lavado com H,O, MeOH, éter etilico e seco a vacuo.
(calculado) C - 54,58 %; H - 4,58 % (experimental) C - 54,82 %; H - 4,87 %

Rendimento (0,03 g — 25 %)
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2.19.2 - Formacdo do [Ru,Cls(dppb),] a partir do [Ru,Cls(dppb)s] e
[NBuy][AuCly]

Em um tubo Schlenk contendo diclorometano (10 ml) deaerado foi
dissolvido o complexo [Ru,Cls(dppb)s] ( 0,10 g — 0,06 mmol) seguido da adi¢do de
[NBus][AuCls] (0,02 g — 0,03 mmol). A suspensdo verde resultante foi refluxada por 3
horas. A solucao vermelha obtida teve seu volume reduzido a ~5 ml. A adi¢ao de hexano
um so6lido vermelho ¢ formado. Este so6lido foi filtrado, lavado com H,O, MeOH ¢ éter
etilico, re-dissolvido em CCly, filtrado e re-precipitado com hexano. O soélido final foi
filtrado lavado com H,O, MeOH, éter etilico e seco a vacuo.

(calculado) C - 54,58 %; H - 4,58 % (experimental) C - 55,02 %; H - 4,86 %
Rendimento — (0,02 g — 30 %)
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - Sintese e Caracterizacdo dos Complexos

O interesse em complexos de ruténio (I1) contendo fosfinas, principalmente
difosfinas como catalisadores para a hidrogenacdo homogénea comecou na década de 70%.
Ruténio é de particular interesse devido ao sucesso como catalisador aquiral em
hidrogenacdes de alcenos terminaist™.

Em vista da importancia da quimica dos complexos fosfinicos de ruténio®®
neste trabalho procurou-se desenvolver rotas para a sintese de novas espécies cataliticas.
Dentro dessa nova metodologia buscou-se ampliar o estudo e aplicacdo do complexo mer-
[RuCls(dppb)H20]®, produto de nosso laboratdrio que tem se mostrado excelente reagente de
partida para a aplicagdo em sintese inorganica.

Os complexos binucleares bioctaedros cofaciais obtidos neste trabalho foram
sintetizados a partir de complexos mononucleares. Este tipo de reacdo envolve a perda de
alguns ligantes e formacdo dos complexos binucleares através da formacao de ligages Ru-ClI-
Ru. O método descrito mostrou-se eficiente podendo ser utilizado para sintese de uma série de
complexos.

Os complexos sintetizados foram caracterizados por andlise elementar,
voltametria ciclica, ressonancia magnética nuclear *P{*H}, espectroscopia de absorcio na
regido do infravermelho e espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho-préximo.

Os complexos que contém N-heterociclicos em suas estruturas foram obtidos a
partir do complexo mononuclear [RuCly(dppb)(PPhs)]. E conhecido da literatura® e
confirmada por nés através de RMN *P{*H}, que em solucéo encontra-se duas espécies em
equilibrio: uma mononuclear e uma binuclear, sendo ambas pentacoordenadas. Este equilibrio

pode ser visto a seguir:

m .Cl -PPhy - P/\FT ....... wCliw, ., .Cl

+ PPh3

Ru - u u
Cl= ~~PPh; +PPh, Cl™ —~~Cl— | ~~
P

Figura 3.1 — Equilibrio da dissociagdo do complexo pentacoordenado [RuCl,(dppb)(PPhs)]



3- RESULTADOS E DISCUSSAO 42

Este equilibrio envolve a dissociacao da trifenilfosfina e posterior dimerizacao.
Desta forma é possivel sintetizar complexos binucleares com férmula geral [Ru,Cls(N-
het.)(dppb).] adicionando-se 1 equivalente do ligante apropriado, deslocando o equilibrio para

a direita. A reacdo de formacéo do binuclear pode ser vista a seguir:

+ N-Het. (e VR Clvnee RuU-

u Ru
! ILJ N’Het./ N CI/ \b

Figura 3.2 - Rota para obtencdo de complexos binucleares de Rux(l1,11)

Além dos complexos contendo mono e bifosfinas, foi também usado o
[RuCl,(SbPhs)s] para sintese de complexos binucleares de valéncia mista. Este complexo foi
deixado reagir com o aqua complexo [RuCls(dppb)H,O] para gerar a espécie
[RuCls(SbPhs),(dppb)]. Este e os demais processos de sintese serdo discutidos mais adiante.

Foi proposta uma nova rota para a obtencdo do complexo de valéncia mista
[Ru,Cls(dppb).]. Esta nova rota esta baseada na reacdo de oxidacdo do complexo binuclear
[Ru,Cl4(dppb)s] usando como agentes oxidantes 0 CuCl,.2H,0 e o [NBus][AuCl,]. Esta rota
sintética € bastante interessante, pois € possivel sintetizar in situ a desejada espécie de
valéncia mista [Ru,Cls(dppb)], que é ativa na hidrogenacdo de iminas, poupando trabalho,
por evitar uma reacao na qual o produto teria que ser manuseado para ser isolado. A formacéo
do complexo [Ru,Cls(dppb),] foi confirmada usando técnicas eletroquimicas (voltametria
ciclica) e espetroscopicas (UV-Vis-NIR, EPR).

O complexo trinuclear [(dppb)CIRu-uClsRu-uClsRuCl(dppb)] foi sintetizado a
partir do aqua mer-[RuCls(dppb)H,O] ou do complexo de valéncia mista [Ru,Cls(dppb)2].
Estas reac6es mostram a versatilidade deste aqua complexo em termos de sintese inorganica.

Tanto o mer-[RuCls(dppb)H.0] quanto o [Ru,Cls(dppb);] tiveram suas
reatividades com Hy(g) investigadas variando as condicgdes reacionais, solvente e presenca de
base (EtsN). Estes estudos mostraram que a natureza dos complexos obtidos sdo dependentes

das condic¢des reacionais.
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3.2 — Complexos de Valéncia Mista [(P’-P’)CIRu-Cls-RuCI(P-P)],
[(P).CIRu-Cl3-RuClI(P-P)] (P-P = dppb, diop; P’-P’ = dppn, diop, binap e P
= PPh;, P(p-tol);, PMePh, e SbPhs)

O estudo de complexos binucleares de valéncia mista cofaciais contendo
haletos em ponte comegou com a sintese do complexo Ru,Cls(P{n-butil}s)s] por
Nicholson™. Este complexo foi isolado de uma solucdo etanélica concentrada de RuCls e tri-

n-butilfosfina e a estrutura deste complexo foi determinada;")

RsP L PR;

Figura 3.3 — Estrutura determinada por raios-X do complexo [Ru,Cls(P{n-butil}s),]*

Desde entdo uma série de espécies contendo estas caracteristicas foi

(12-18) THIT!

sintetizada. Complexos binucleares Ruy com geometria bioctraédrica cofacial

contendo haletos como ligantes ponte tem recebido grande atencdo nas Gltimas décadas™.
Espécies binucleares simétricas e assimétricas foram sintetizadas e estruturalmente
caracterizadas. %

Procurando sintetizar complexos mononucleares contendo apenas uma
difosfina por ruténio, “Ru(P-P)”, Thorburn ®*?*2 descobriu que refluxando o solvato
complexo [RuCl3(PPh3),DMA]DMA e quantidade equimolar de bifosfina (dppb ou diop) em
hexano forma o complexo de valéncia mista com formula geral [Ru.Cls(P-P),].
Posteriormente foram sintetizados outros complexos contendo outras bifosfinas quirais e
aquirais utilizando a mesma metodologia.

Um mecanismo para explicar a formacéo deste tipo de complexos foi proposto:
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RUC|3P2
+P-p
cl
Clu, | P
“Ru
cl=—" | P
2P
4
Cl
reducédo CI\R| ........ dimerizacéo
u
RUCl,(P-P) Ru,Clg(P-P),
RuCl3(P-P) Reducéo
RUzcls(P-P)z RU20|5(P-P)2

Figura 3.4 — Mecanismo para formacdo de complexos binucleares de valéncia mista®?

Evidéncias para a rota envolvendo a redugdo antecedendo a dimerizagéo veio
da identificacdo de espécies de Ru(ll).

Estudos eletroquimicos do complexo aqua mer-[RuCls(dppb)H20]® e do mer-
[RuCls(diop)H20]® mostraram que esse mecanismo ocorre via reducdo seguido de
dimerizacdo. Outra evidéncia que confirma este fato é a reacdo realizada neste trabalho para a

formacéo dos complexos binucleares de valéncia mista:
[RuCly(P-P)PR3] + [RuCls(P-P)H,0] — [Ru.Cls(P-P),] + PR3 + H,O (1)

Procurando ampliar a série obtida pelo grupo do Professor Brian R. James!®?®)
e fazer uso da reatividade dos aqua complexos mer-[RuCl;(dppb)H.O] e mer-
[RuCls(diop)H,0] foram sintetizados alguns complexos com formula geral [(P’-P’)CIRu-Cls-
RuCI(P-P)] e [(P).CIRu-Cl3-RuCI(P-P)], onde P-P = dppb, diop; P’-P’ = dppn, diop, binap e P
= PPhs, P(p-tol)s, PMePh, e SbPhs.

Estes complexos foram caracterizados por espectroscopia de absor¢do na

regido do infravermelho, ultravioleta-visivel-infravermelho  proximo, ressonancia
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paramagnética eletronica, analise elementar, difracdo de raios-x (no caso do complexo

[Ru,Cls(dppb).] e voltametria ciclica,.

3.2.1 - Espectroscopia de Absorcéo na regido do Infravermelho

Os espectros vibracionais dos complexos de valéncia mista sdo dominados
pelas bandas dos ligantes fosfinicos. As bandas do estiramento da ligacdo fosforo-carbono
(up.c) S0 observadas na faixa 1092-1096 cm™. Os estiramentos referentes a ligagdo ruténio-
fosforo (Lre.p) estdo na faixa 508-524 cm™. Os estiramentos referentes & ligacdo ruténio-
cloreto (Vru-cr) terminal encontram-se na faixa 320-340 cm™ e em ponte em 236-282 cm™.
Estes estiramentos sdo apresentados na Tabela 3.1 e na Figura 3.5 é mostrado o espectro

vibracional do complexo [Ru,Cls(dppb)2]

Tabela 3.1 - Atribuicdo dos estiramentos mais importantes observados nos espectros de

absorcéo na regido do infravermelho dos compostos binucleares de valéncia mista (valores em
Cm—l)(27—33)

COMPLEXOS VRu-P VRu-CI Vp-c
334(t)
[(PPh3),CIRu-Cl3-RuCl(dppb)] 516 1092
236(p)
333(t)
[(P-ptol3),CIRu-Cl3-RuCl(dppb)] 524 1096
282(p)
_ 330(t)
[(binap)CIRu-Cls-RuCl(dppb)] 514 1094
240(p)
328(t)
[(dppb)CIRu-ClIs-RuCl(dppb)] 512 1092
261(p)
_ 327(t)
[(diop)CIRu-Cls-RuCl(dppb)] 509 1094
255(p)
327(t)
[(dppn)CIRu-Cl3-RuCl(dppb)] 508 1093
253(p)
335(t)
[(SbPhs3),CIRu-Cl3-RuCl(dppb)] 511 1094
264(p)
[(diop)CIRu-Cls-RuCl(diop)] 509 255(t) 1093
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Figura 3.5 — Espectro de absorcdo na regido do infravermelho do complexo [Ru,Cls(dppb)]

(pastilha,diluido em Csl)

3.2.2 - VVoltametria Ciclica

A manisfestacdo mais direta da comunicacdo em complexos de valéncia mista

é a separacdo entre os potenciais redox para 0s centros metdlicos em ambientes quimicos

aparentemente idénticos.®*®

Complexos binucleares cofaciais com formula geral [Ru,Cls(P)4] ou [Ru,Cls(P-

P).] apresentam dois processos eletroquimicos, podendo dessa forma existir em trés niveis de

estados de oxidag&o.
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Tabela 3.2 - Dados de potenciais de meia-onda (E12/V) obtidos por voltametria ciclica dos

complexos binucleares de valéncia mista.

Complexos Epred(V) | Epoxid(V) | AE1(V) Kc
Ru,Cls(PPhs),(dppb) 0,09 0,67 0,58 6,8X10°
RuCls(P-ptols)z(dppb) 0,08 0,66 0,58 6,8X10°
Ru,Cls(S-binap)(dppb) 0,09 0,69 0.60 1,5X10"
Ru,Cls(dppb). 0,08 0,70 0,62 3,2X10"
Ru,Cls(diop)(dppb) 0,0 0,58 0,58 6,8X10°
Ru,Cls(dppn)(dppb) 0,0 0,56 0,56 3,1X10°
Ru,Cls(SbPhs)z(dppb) 0,40 0,61 0,21 3,1X10°
[Ru,Cls(diop)2] 0,18 0,79 0,61 2,2X10"
[Ru,Cls(PMePhy),(dppb)] 0,0 0,64 0,64 7,0X10%°

Os voltamogramas ciclicos dos complexos de valéncia mista apresentam dois
processos redox, 0s quais podem ser classificados como reversiveis e monoeletrénicos. Estes

dois processos séo atribuidos a formagéo de espécies Ruy(I1,11) a Ruz(I11,111), conforme ilustra

a Figura 3.6
2+ 2+ __® o 2+ 3+ — = 3+ 3
Ru“ Cl3Ru -~ Ru“ Cl3Ru - Ru”"Cl3Ru
e

Figura 3.6 - Processos eletroquimicos para complexos binucleares de valéncia mista

A separacdo entre 0s processos eletroquimicos é pequena (Tabela 3.2), quando
comparada com complexos do tipo  [Ru,Cls(CO)(PPhs)s]®® (157 V) e
[Ru,Cls(CO)(AsPhs)s]“? (1,66 V), pois nos complexos apresentados neste trabalho as esferas
de coordenacdo dos centros metalicos sdo semelhantes, possuindo o mesmo ambiente
quimico, ou seja as diferentes fosfinas utilizadas ndo causam ambientes quimicos diferentes

ho centros metalicos, ao contrario dos complexos citados®?®. Segundo Heath®”, complexos
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binucleares que possuem 0s centros metalicos em ambientes simétricos, separacao (AEi/,) de
0,60 V é indicativa de forte interacdo entre os centros metalicos, podendo estes sistemas

(38)

serem classificados como pertecentes a classe Ill, segundo Robin e Day"“™, possuindo

valéncia deslocalizadas ou ainda valéncia médias sendo melhor descritos como Ru,**?°,
Grandes valores de (AEi;), além do alto grau de interacdo, mostra que o equilibrio de
comproporcionamento € deslocado no sentido da formacdo da espécie de valéncia mista,
possuindo desta forma valores altos de Kc. Como pode ser observado na Tabela 3.2 a
separagdo entre os processos de oxidagdo-reducdo para os complexos de valéncia mista esta
em torno de 0,60 V e valores de Kc, da ordem de 10°. Estes valores sdo superiores aos
calculados para complexos de valéncias mista classicos, como do tipo [(NHs)sRu-N-N-
Ru(NHs)s]*" (N-N = ligantes ambidentados)®®, no qual a separacéo é em torno de 0,20 V e 0
Kc da ordem de 10°.

O perfil dos voltamogramas ciclicos dos complexos de valéncia mista é
semelhante ao observado para outros complexos encontrados na literatura, como por exemplo,
para 0 complexo [Ru,Cls(As-ptols)s]*” (apresenta também dois processos redox reversiveis,
com valores de E;/, iguais a 0,10 e 0,83 V).

O [Ru,Cls(SbPhs),(dppb)] apresenta os dois processos redox com separagao
bem menor do que para os demais complexos desta classe (AEy, = 0,21 V). Este fato poderia
ter duas justificativas: 1) ou devido as caracteristicas eletrbnicas do ligante SbPh;
proporcionando diferenca nos ambientes quimicos dos centros metalicos ou ainda, 2) devido a
formacdo de um isémero (veja Figura 3.10). A formacédo de um isdmero pode ser descartada,
pois trabalhos feitos por Cotton***® mostraram que isdmeros de complexos com férmula
geral [Ru,Cls(P)4], ndo podem ser distinguidos por técnicas eletroquimicas e espectroscopicas
ou seja, a mudanca da disposi¢do dos ligantes nao afeta as propriedades fisicas deste tipo de
complexos. A diferenciacdo de isbmeros deste tipo € somente possivel pela determinacdo da

estrutura molecular por difragéo de raios-x.
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Figura 3.7 - Voltamograma ciclico do complexo [Ru.Cls(dppb).] (velocidade de varredura -
100 mV/s), CH,Cl,, PTBA 0,1 mol.L™.
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Figura 3.8 - Voltamograma ciclico do complexo [Ru,Cls(dppb)(SbPh3).] (velocidade de
varredura - 100 mV/s), CH,Cl,, PTBA, 0,1 mol.L™.
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3.2.3 - Espectros de Absorcédo na Regido do Infravermelho-Préximo (Transicoes

de Intervaléncia - TI)

Os complexos de valéncia mista apresentam transi¢des de intervaléncia em
regido de baixa energia, no infravermelho-préximo.

A extensdo da deslocalizacdo entre os centros metalicos tem forte influéncia
nas propriedades fisicas destes complexos.

A tabela abaixo mostra as transi¢cBes de intervaléncia para os complexos

obtidos neste trabalho.

Tabela 3.3 - Dados de espectros eletrénicos na regido do infravermelho préximo para os

complexos de valéncia mista (Solucdo 10° mol.L™* em CCly).

Complexo Amax(nm) g(Mem™)
[Ru,Cls(diop)2] 1858 /968 | 1143/888
[Ru,Cls(dppb)(diop)] 1860/961 | 940/928
[Ru2Cls(dppb)(dppn)] 1736 / 967 519/495
[Ru.Cls(dppb)(PPhs),] 1856 / 978 738 /878
[Ru,Cls(dppb)(P{ptols})2] 1689/970 | 254/728
[Ru,Cls(dppb)(S-binap)] 1900/ 980 779/718
[Ru.Cls(dppb)] 1856 /980 | 1180/890
[Ru,Cls(dppb)(SbPhs)] 1648/849 | 639/663
[Ru,Cls(dppb)(PMePh,).] 1860/ 976 740/ 890

As medidas das intensidades das bandas destes compostos permitem avaliar o
grau de acoplamento eletrénico ou a extensdo da deslocalizagao eletrdnica, entre os centros
metalicos.

Os complexos apresentaram uma absorcdo adicional na regido do
infravermelho proximo. Esta segunda absorcdo aparece em regido de menor energia. A
intensidade da segunda absor¢do para o complexo [Ru,Cls(P-ptols).(dppb)] é muito menor do
que a observada para os outros complexos. Heath " menciona a presenca de uma banda
adicional no espectro eletronico do complexo [Ru,Cls(As{p-tol}s)s], porém nenhum detalhe

ou justificativa foi apresentado pelo autor na época.
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James® observou que o espectro do complexo [Ru.Cls(chiraphos),] em
tetracloreto de carbono é bem diferente do que em outros solventes, como CDCl;. Em
tetracloreto de carbono a segunda absorc¢ao(~2350 nm) tem sua intensidade reduzida, ao passo
que a primeira absor¢do(1090 nm) tem sua intensidade aumentada. Este autor atribui a
transicdo em maior energia a uma espécie tetranuclear com mesma composi¢do percentual do
complexo inicial e a formula molecular deste complexo é [RusClig(chiraphos).] (Figura 3.11).
Dessa maneira foi atribuido que a absorcdo em alta energia (1090 nm) seria devida a este
complexo tetranuclear, porém alguns estudos mostram que ha a possibilidade de ocorrer duas
transicGes de intervaléncia em complexos do tipo [Rua(p-Xs)(NHa)e]>*? e [RuXe]*“? (X =
Br e CI'), sendo que esta segunda transicdo possui baixa intensidade. O diagrama de orbital

molecular para estas espécies pode ser visto a seguir:

- .

(D, 50 " (D), (72)

2 (), (2D et e 2 ), ()

. B
‘ .
- 1 .

Figura 3.9 - Diagrama de orbital molecular para os complexos de valéncia mista do tipo
[Ruz(u-X3)(NHa)e]* 9 e [RuoXo] Y.

Essas transi¢Oes foram descritas como sendo c—c* e 6*—c™* sendo a primeira
intensa e mais energética enquanto que a segunda é menos energética e de baixa intensidade,
por ser uma transi¢ao proibida por simetria.

O mesmo comportamento pode estar sendo observado para os complexos de
valéncia mista deste trabalho, uma vez que nenhuma evidéncia da presenca de outras epécies
de valéncia mista foi detectada. A presenca de um tetramero, como sugerido por James,®

implicaria na presenca de outros processos eletroquimicos em funcdo da grande diferenca
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estrutural apresentada em relacdo aos complexos binucleares. A diferenca de intensidades
para a absor¢cdo em menor energia comparadas com as observadas para complexos do tipo
[Ruz(p-X3)(NHa)e]* 9, [RuXo]* ™ e [Rua(u-X3)(L)s]***® pode ser justificado em funcdo da
quebra de simetria das espécies em questdo, que passa de Dsh para C, e Cyv para 0s
complexos [Ru,Cls(dppb),] e [Ru,Cls(chiraphos)], respectivamente

( CI\ / > < CI\ /

RU—Cl— Ru—Cl—RU\P>

\ \CI/ P

CI/ Cl

Figura 3.10 - Isbmeros geometricos para complexos com férmula [Ru,Cls(P-P),] (C2 e Cyv)

Cl, P

CEII" R|u R|u >
e ~

N

Figura 3.11 - Estrutura do complexo tetranuclear [RusClig(chiraphos),]®

As bandas presentes no  espectro eletrobnico do  complexo
[Ru,Cls(SbPh3).(dppb)] apresentam deslocamentos para a regido do visivel, como ja era
esperado em funcdo da menor separacao entre os processos eletroquimicos, mostrando que o
acoplamento entre os centros metalicos nesta espécie é mais fraco.

O comportamento espectral na regido do infravermelho-proximo para 0s
complexos [Ru,Cls(PPhs)2(dppb)], [Ru2Cls(P{p-tols).(dppb)] e [Ru.Cls(dppb),] foi 0 mesmo
em CH,ClI,, CCl, e tolueno, ndo havendo mudangas significativas nas posi¢des e intensidades
das absor¢des. A espécie [Ru,Cls(SbPhs),(dppb)] manteve-se constante em CH,Cl, e CCly,
em funcéo da solubilidade ndo foi possivel obter o espectro em tolueno.

Todos os complexos deste trabalho em solventes coordenantes, como CH3;CN e
DMSO sofrem desproporcionamento e como consequéncia, as absor¢fes na regido do

infravermelho-proximo desaparecem.
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Figura 3.12 - Espectro eletronico na regido do infravermelho proximo do complexo
[Ru,Cls(dppb)2](CCls, 10° mol.L™)
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Figura 3.13 - Espectro eletronico na regido do infravermelho proximo do complexo
[Ru,Cls(dppb)(SbPhs),](CCls, 10° mol.L™)
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3.2.4 - Espectrocopia de absorcéo na regido do UV-Vis

Os espectros de absor¢do na regido do visivel dos complexos de valéncia mista
obtidos neste trabalho apresentaram trés bandas, similares ao espectro do complexo mer-
[RuCl3(dppb)H20] sendo a unica diferenca suas intensidades relativas. O aqua complexo
apresenta as seguintes bandas: 354 (1,48x10%), 422 (1,11x10% e 534 nm (1,77x10%). Estas
bandas foram atribuidas & transferéncia de carga ligante-metal (TCLM) “?. As bandas em 354
e 422 foram atribuidas a transferéncia dos ligante L(c)—Ru(lll)(eg) e a banda em 534 a
transferéncia Cl(pm)—Ru(lll)(eg). As intensidades destas bandas sdo alteradas quando se
passa para os complexos de valéncia mista em funcdo da presenca do Ru(ll), podendo ocorrer
transferéncia de carga—metal ligante (TCML), e haver sobreposi¢do juntamente com a banda
referente a transferécnia de carga L(c)—Ru(ll1)(eg). Este fato € confirmado pela presenca de
uma banda em 380 nm atribuida a transferéncia de carga metal-ligante no complexo
[Ru,Cl(dppb)].%¥

Tabela 3.4 — Dados obtidos a partir dos espectros de UV-Vis dos complexos de valéncia mista
(CH,Cl, 10° mol.L™)

g(Mem™)
Complexo Amax(NM)

x10°

540 1,39

[Ru2Cls(diop),] 446 1,95
377 3,35

525 1,38

[Ru,Cls(dppb)(diop)] 448 1,93
372 3,40

525 1,04

[Ru,Cls(dppb)(dppn)] 445 1,75
380 2,39

536 1,72

[Ru2Cls(dppb)(PPhs)2] 444 1,93
378 3,65

[RuCls(dppb)(P{ptols}):] o o
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379 3,82
534 1,78
[Ru,Cls(dppb)(S-binap)] 398 2,84
340 3,44
550 1,85
[Ru,Cls(dppb)2] 436 2,73
374 3,50
530 1,47
[Ru,Cls(dppb)(SbPhs).] 443 2,34
379 3,47
528 1,40
[Ru,Cls(dppb)(PMePhy),] 446 2,32
377 3,03
0,45 -
0,30
§
0,15
0,00 T T T T T T
300 450 600 750
Comprimento de onda (nm)

Figura 3.14 — Espectro de UV-Vis do complexo [Ru,Cls(PMePh,),(dppb)] (CH.Cl; 107
mol.L™)
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3.2.5 - Ressonancia Paramagnética Eletronica — RPE

Os espectros de RPE dos complexos de valéncia mista mostraram a presenca
de trés linhas correspondentes a trés valores de g (Tabela 3.5). Estes dados indicam a auséncia

de planos de simetria nesse tipo de moléculas, caracterizando simetria rémbica.

Tabela 3.5 — Valores de g obtidos a partir dos espctros de RPE dos complexos de valéncia

mista
Complexo 01 02 03
[Ru,Cls(diop)2] 247 | 235 | 182
[Ru,Cls(dppb)(diop)] 2,57 2,32 1,92
[Ru,Cls(dppb)(dppn)] 2,49 2,30 1,75
[RuCls(dppb)(PPhs),] 2,44 2,33 1,75
[Ru,Cls(dppb)(P{ptols}).] 2,40 2,32 1,89
[Ru2Cls(dppb)(S-binap)] 2,60 2,36 1,86
[Ru,Cls(dppb):] 267 | 244 | 207
[Ru,Cls(dppb)(SbPhs)] 2,60 2,31 1,87
20000
15000
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£ o]
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15000
2000 ' 3000 ' 4000
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Figura 3.15 — Espectro de RPE do complexo [Ru,Cls(diop).] (solu¢do CH,CI,)
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3.2.6 - Estrutura de Raios-X do Complexo [Ru,Cls(dppb),]
Os cristais vermelhos obtidos a partir da solucdo CH,Cl,/hexano foram
analisados por difracdo de raios-X.

Tabela 3.6 — Dados cristalograficos e resultados de refinamento da estrutura do complexo
[Ru2Cls(dppb).].

Formula CssHs6P4ClsRU,
Peso Molecular 1232,28
Temperatura 293(2) K
Comprimento de onda 0,71073 A
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2;/c

Dimensdes da cela unitaria a=13,2450(4) A

b=20,3790(7) A PB=117.912(1)°
¢ = 23,0640(8) A

Volume 5501,2(3) A®

YA 4

Densidade (calculada) 1,488 Mg/m®

Coeficiente de absorcéo 0,944 mm™*

F(000) 2500

Dimensdes do crystal 0,20 x 0,04 x 0,01 mm®
Limites de 6 para col. de dados 2,53 t0 25,00°

Razdo de h,k,1 -15<h<15;-20<k<24;-27<1<27
Reflexdes coletadas 17640

Reflex6es independentes 9613 [R(int) = 0,0523]
Dados / parametros 9613 / 604

Refinamento R1 = 0,0443; wR2 = 0,1000

Max, min residual,p 0,497 and -0,717 e. A
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Figura 3.16 — Estrutura de raios-X do complexo [Ru,Cls(dppDb)2]

Tabela 3.7 — Distancias de ligacio [A] e angulos [°] selecionados.

Ru(1)-Ru(2) 3,174(6) P(2)-Ru(1)-P(1) _ |95,33(6)
Ru(1)-P(2) 2,3236(15) | P(2)-Ru(1)-CI(1) | 91,83(5)
Ru(1)-P(1) 2,3293(16) | P(1)-Ru(1)-CI(1) | 96,76(5)
Ru(1)-CI(1) 2,3402(15) | P(2)-Ru(1)-CI(11) |98,00(5)
Ru(1)-CI(11) 2,3627(15) | P(1)-Ru(1)-CI(11) |87,62(6)
Ru(1)-CI(3) 2,4422(14) | CI(1)-Ru(1)-CI(11) |168,85(6)
Ru(1)-CI(2) 2,4607(14) |P(2)-Ru(1)-CI(3) | 91,45(5)
Ru(2)-P(4) 2,2809(16) |P(1)-Ru(1)-CI(3)  |172,65(6)
Ru(2)-P(3) 2,2957(15) | CI(1)-Ru(1)-CI(3) |85,82(5)
Ru(2)-CI(2) 2,3729(15) | CI(11)-Ru(1)-CI(3) |88,65(5)
Ru(2)-CI(21) 2.3927(14) |Ru(1)-CI(1)-Ru(2) |82,14(5)
Ru(2)-CI(3) 2,4829(13) |Ru(2)-CI(2)-Ru(1) |82,06(5)
Ru(2)-CI(1) 2,4877(15) |Ru(1)-CI(3)-Ru(2) |80,23(4)

A estrutura molecular do [RuCls(dppb);] determinada mostrou que o
complexo possui simetria C,, semelhante a estrutura determinada por Nicholson™®, para o
complexo [Ru2Cls(P"Bus).] (Figura 3.3)

A estrutura do complexo [Ru,Cls(chiraphos),] anteriormente determinada®

mostrou que este complexo possui estrutura mais simétrica que apresentada pelo anadlogo
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apresentado neste trabalho, possuindo simetria C,v, sendo um dos octraedros girado 120° em
torno do eixo que passa pelos centro metalicos.

As distancias Ru-Cl que estdo trans a fosforos (Ru(2)-Cl(1) = 2,4877(15);
Ru(2)-CI(3) = 2,4829(13); Ru(1)-CI(2) = 2,4607(14) e Ru(1)-CI(3) = 2,4422(14)) sdo maiores
do que as distancias Ru-Cl trans a cloretos terminais (Ru(1)-CI(1) = 2,3402(15) e Ru(2)-CI(2)
= 2,3729(15)), o que é atribuido a forte influéncia trans exercida pelos atomos de fdsforos.

As distancias Ru-P sdo levemente mais curtas para um centro metalico (Ru(1)-
P(1) = 2,3293(16); Ru(1)-P(2) = 2,3236(15); Ru(2)-P(3) = 2,2957(15) e Ru(2)-P(4) =
2,2809(16)).

A distancia Ru(1)-Ru(2) (3,174(6) A) é maior do que a distancia maxima para
espécies com ligacdo metal-metal (2,28-2,95 A)**9) 0O angulo Ru-CI-Ru (valor médio),
81,48° é maior do que valor esperado para dois octaedros compartilhando uma face (70,5°) e
os angulos P-Ru-P (95,33°) sao similares aos encontrados para complexos contendo a unidade
Ru(dppb).©>%

3.3 — Carbonilo Complexos [(P-P)(CO)Ru-Cl;-RuCI(P-P)], [(P).(CO)Ru-
Cl3-RuCI(P-P)] e [(P-P)(CO)Ru-Cl3-RuClI(P),] (P-P = dppb, diop, binap e P
= PPhg, P{p-tol}s))

Usando metodologia desenvolvida em nosso grupo de pesquisa®*?® e que foi
usada para a obtencdo de complexos de valéncia mista, foi possivel sintetizar complexos
binucleares contendo grupo carbonil em suas estruturas. 1sso demonstra a versatilidade desta
metodologia na sintese de uma grande variedade de complexos. Os complexos carbonilos
obtidos neste trabalho foram caracterizados por espectroscopia de absorcdo na regido do

infravermelho, voltametria ciclica, microanalise e ressonancia magnética nuclear *P{*H}.
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3.3.1 - Espectroscopia de Absorcéo na regido do Infravermelho®"%?

Tabela 3.8 - Atribuicdo dos estiramentos mais importantes observados nos espectros de

absorcdo na regido do infravermelho dos compostos carbonilo complexos (valores em cm’
1)(27-33)

COMPLEXOS Vco LRu-C LRy-P VRu-Cl Lp.C
282(1)

[(CO)(PPh3),Ru-Cls-Ru(dppb)Cl] 1965 586 520 1091
247(p)
269(t)

[(CO)(P{ptol}s).Ru-Cls-Ru(dppb)Cl] 1964 580 521 1092
249(p)
_ 265(t)

[(CO)(PPhs);Ru-Cla-Ru(binap)CI] 1964 | 583 | 519 1088
246(p)
282(t)

[(CO)(dppb)Ru-Cls-Ru(dppb)CI] 1970 | 571 | 511 1098
244(p)
254t

[(CO)(PPhs);Ru-Cls-Ru(diop)CI] 1971 | s85 | 514 | | 1092
p

(t) cloreto terminal

(p) cloreto em ponte

No caso especifico dos complexos com formula geral [Ru,Cl,(CO)(dppb).] ou
[Ru2Cl4(CO)(P-P)(PRs3)] (P-P = dppb, binap e R = fenil, p-toluil), os estiramentos vco, se
mostraram caracteristicos para estas espécies.

As atribuicbGes das vibragbes mais importantes observadas foram feitas com
base em dados da literatura, bem como tabelas e livros especificos de espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermelho®’=3?.

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos compostos obtidos

neste trabalho muitas vezes se mostraram complicado devido ao grande numero de bandas
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observadas; porém em muitos casos se prestam para sugestdo das geometrias dos complexos.
Os estiramentos vco para estes complexos estdo na faixa de 1963 a 1981 cm™. A tabela 3.8
mostra as principais bandas dos espectros obtidos:

Enguanto a molécula de mondxido de carbono livre apresenta a frequéncia de
estiramento CO em 2143 cm™, em carbonilo complexos esta frequéncia dependera
sensivelmente da natureza do ion metalico e de seu estado de oxidacao.

O numero de onda do estiramento vco diminui a medida que a forca de ligacao
C-O diminui. Este fato é perfeitamente explicado em funcgéo da interacdo de retrodoagdo que
se baseia na formacdo de uma ligacdo = entre o metal e o grupo carbonilo. Ao contrario da
ligacdo o, esta ligacdo adicional resulta do deslocamento de densidade eletrénica do metal
para o grupo carbonilo.

A interacdo do grupo carbonilo em complexos metalicos depende do estado de
oxidacdo do centro metélico. Caso o centro metélico tenha deficiéncia em elétrons, menos
efetiva sera a retrodoacdo e com o aumento da densidade eletrénica sobre o metal, mais forte
sera a interacdo de retrodoacdo. Assim a forca da ligacdo C-O diminui, e a frequéncia do
respectivo estiramento diminui. Por outro lado, a ligacdo entre o metal e o grupo carbonilo se
fortalece, pois o carater da ligacdo passa a ser de dupla, e a frequéncia de estiramento da
ligacdo Ru-CO aumenta.

O esquema do mecanismo de retrodoacdo pode ser visto no desenho a seguir:

A) Formacao da ligacao sigma

WD) + Do e i

B) Formacéo da ligacdo Pi

0L DO Ot
TO O % @@%

Figura 3.17 - Formagé&o da ligagdo M-CO
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Essa interacdo entre o centro metalico e o grupo CO é importante, pois tem
grande influéncia nas propriedades redox destes centros metalicos, como serd visto
posteriormente.

As fosfinas formam complexos com uma variedade de metais de transicdo, em
varios estados de oxidagdo. A espectroscopia vibracional é usada extensivamente para
determinar a estrutura de compostos deste tipo e discutir a natureza da ligacdo metal-fosforo.
As vibragOes de estiramento M-P s&o assinaladas com dificuldade uma vez que surgem em
regides onde analogamente, os substituintes aromaticos exibem vibragdes®” que podem ser
observadas na faixa de 3500 a 600 cm™.

Em funcdo do grande nimero de modos vibracionais ativos das fosfinas, o
espectro de absorcdo na regido do infravermelho € dominado por estiramentos destes ligantes.
Ademais disto, a posicdo das bandas observadas para estes ligantes coordenados ndo sofrem
deslocamentos significativos em relacdo aos ligantes livres. Por esta razdo, os espectros dos
complexos binucleares sintetizados sdo semelhantes aos dos complexos de partida ou mesmo
dos ligantes livres.

Por isto, para todos complexos obtidos neste trabalho sdo observados os
estiramentos caracteristicos dos ligantes fosfinicos na regido do infravermelho.

As bandas caracteristicas das fosfinas sdo observadas em aproximadamente
1430 cm™ atribuida tentativamente ao estiramento da ligagdo C=C. Os estiramentos das
ligacBes P-C dos anéis aromaticos também s&o observadas na faixa de 1080 cm™. A banda
préxima de 580 cm™ foi atribuida ao modo de estiramento da ligacdo Ru-C (CO).

Os modos vibracionais referentes a ligagdo Ru-ClI terminal estdo na faixa entre
334 e 254 cm™, sendo que o cloreto em ponte aparece geralmente abaixo de 250 cm™. O
espectro de absorcdo na regido do infravermelho do complexo [Ru,Cls(CO)(PPhs).(dppb)]

pode ser visto na Figura 3.18.
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Figura 3.18 - Espectro de absorcdo na regido do infravermelho do complexo

[Ru,Cl4(CO)(PPhs)2(dppb)] (pastilha,diluido em Csl)
3.3.2 - Voltametria ciclica
Ao contrario dos complexos binucleares de valéncia mista, os carbonilos

complexos apresentam somente um processo redox. Este comportamento foi observado
anteriormente para o complexo [Ru>Cls(CO)(PPhs)4] e [Ru,Cl4(CS)(PPh3)s]®Y.
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Tabela 3.9 - Dados de potenciais de meia-onda obtidos por voltametria ciclica para carbonilo

complexos de ruténio com cloretos em ponte

Complexos Exz0xid(V)
[(CO)(PPhs),Ru"-Cl3-Ru" (dppb)Cl] 0,55
[(CO)(P{ptol}s),Ru"-Cls-Ru"(dppb)Cl] 0,55
[(CO)(PPhs);Ru"-Cls-Ru' (S-binap)Cl] 0,58
[(CO)(dppb)Ru"'-Cls-Ru"(dppb)ClI] 0,51
[(CO)(PPhs),Ru"-Cls-Ru'(diop)Cl] 0,65

Os complexos binucleares (Ru'/Ru'") obtidos neste trabalho (Tabela 3.9) que
contém o grupo carbonilo apresentaram somente um processo de oxidacdo, reversivel e
monoeletrénico, levando a formacgdo da especie de valéncia mista Ruy(ll,111). Este processo
corresponde a oxidacgdo do centro “[RuCI(P-P)]”. Néao é observado a oxidacdo do outro centro
metalico que contém o grupo carbonilo, “[Ru(PR3).CO]”. Provavelmente a oxidacdo deste
centro deve ocorrer em potenciais muito altos e que esté fora da faixa de trabalho do sistema
eletroquimico utilizado. A presenca de um grupo carbonilo dificulta a oxidacdo do centro
metalico devido as propriedades n—receptoras deste grupo, como foi discutido anteriormente.

Deve-se notar que os potenciais de oxidacdo (Tabela 3.9) sdo mais baixos do
que os observados para os complexos binucleares de valéncia mista correpondentes (Tabela
3.2), ou seja que possuem o mesmo ligante coordenado ao centro metalico que esta sendo
oxidado, “[RuCI(P-P)]”. Assim nos complexos [Ru,Cl4(CO)(PPhs)2(diop)] e [Ru2Cls(diop)],
0s centros que sdo oxidados “[RuCl(diop)]” possuem a mesma esfera de coordenagédo e 0s
valores do potencial de oxidacdo sdo diferentes. Para o complexo de valéncia mista a
oxidacgéo ocorre em 0,79 V, enquanto que para o complexo carbonilo, este processo ocorre em
0,65 V. Esta diferenca pode ser justificada devido ao acoplamento entre os centros metélicos
no complexo de valéncia mista, no qual, um elétron encontra-se deslocalizado sobre os dois
centros metéalicos, levando a um aumento do potencial de oxidacdo (estabilizacdo em funcéo

da comunicacéo entre os centros metélicos) da unidade “[RuCl(diop)]”. O mesmo ocorre para
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0s complexos [Ru,Cls(CO)(P-ptols)2(dppb)], [Ru.Cls(CO)(dppb).] e [Ru.Cls(dppb).], onde
nestes casos a unidade oxidada é “[RuCl(dppb)]”.

A seguir €& apresentado o  voltamograma do  complexo
[RuCl4(CO)(PPh3)2(dppb)] (Figura 3.19).
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Figura 3.19 - Voltamograma ciclico do complexo [Ru,Cl4(CO)(PPhs3).(dppb)] (velocidade de
varredura - 100 mV/s) CH,Cl,, PTBA, 0.1 M.

3.3.3 - Ressonancia Magnética Nuclear **P{*H}

Os espectros de ressonancia magnética nuclear para os complexos binucleares
de Ruy(l1,11) foram realizados em solucéo de diclorometano ou cloroférmio deuterado.

Todos os complexos mostraram dois sistemas AB, ou seja quatro dubletos,
referentes a quatro atomos de fosforos magneticamente ndo equivalentes. Os sinais
observados em campo alto podem ser atribuidos aos fosforos a e b (unidade “[Ru(CO)(P-
P)]”). Estes atomos estdo proximos a um grupo carbonilo, que causa um aumento de
blindagem dos fdésforos em funcdo da posicdo desse &tomos em relacdo ao grupo carbonilo
(efeito cone de protecédo). Dessa maneira 0s sinais observados em campo baixo podem ser
atribuidos aos fésforos ¢ e d (unidade.”[RuCI(P-P)]”).
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O complexo [Ru,Cl4(CO)(P-ptols).(dppb)] apresenta dois dubletos em campo
alto, entretanto em campo baixo é observado somente um singleto. Este fato ja foi descrito na
literatura por MacFarlane®® para complexos semelhantes, como [Ru,Cls(DMS)(dppb).] e
[Ru,Cl4(THT)(dppb),]. A diferenca € que estes complexos possuem no lugar do grupo CO o
dimetilsulfeto (DMS) e tetrahidrotiofeno (THT), respectivamente. No primeiro caso o
solvente utilizado é o CDClI3z e no segundo CsDs. Quando os solventes sdo trocados de CsDg
para o primeiro caso e CDClI; para o segundo, os sinais em campo baixo se resolvem e sé&o
observados o dois dubletos, como esperado. O espectro do complexo obtido pelo autor pode

ser observado a seguir:

Chxy

D ST '

lll.lllFJ‘I[J!II_illll.J |||||||| TTTFT T T T T ¥ T I T[4 FTT FTr Ty roroTa 1
Haf E- = EJD 4;! 4{'5 4LPPH

Figura 3.20 - Espectro RMN *'P{*H} para o complexo [Ru,Cls(THT)(dppb).]®?, (a)CDCl5,
(b) CsDs
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Tabela 3.10 - Resultados de RMN *'P{*H}(CH.Cl,)

COMPLEXO 5(ppm) )
[(CO)(dppb)Ru-Cls-Ru(dppb)Cl] P. 53,90 Py 53,35 45
P, 47,71 Py 35,07 30
[(CO)(PPhs),Ru-Cls-Ru(dppb)Cl] P 54,69 Pg 53,92 44
P, 41,56 Py 39,28 24
[(CO)(P{p-tol}s).Ru-Cls-Ru(dppb)CI] Pc,Pq 54,15 -
P, 40,77 Py 38,22 o5
[(CO)(PPhs).Ru-Cls-Ru(Binap)ClI] Pc 59,42 P4 55,92 43
P, 41,49 Py 38,21 24
[(CO)(PPhs).Ru-Cls-Ru(diop)Cl] Pc=48,1;Pg=458 24
P.=413; P, =383 o5
O complexo [Ru.Cls(CO)(binap)(PPhs),] além dos

relacionados na tabela acima mostra a presenca de outros quatros dubletos. Neste caso, uma

das possibilidades que justifica este fato é a presenca de um isdmero deste complexo. As

estruturas esperadas para estes isdbmeros podem ser vistas a seguir:

N/ EIM&&?
<P N

”/g:>m'xi
(P/ NaS

Pa
CO

Figura 3.21 - Estruturas dos isdmeros para o complexo [Ru,Cls(CO)(binap)(PPhs),]

quatro  dubletos



3- RESULTADOS E DISCUSSAO 68

CEEL ] Fa88 ZBE
o OEED 1 B o6 R
=3 3 L oo m
ST i v\v\‘i/v KT;

T T T T T T T T T T
pRm 54 52 50 48 A6 44 42 4

Figura 3.22 - Espectro de RMN *'P{*H} do complexo [Ru,Cl4(CO)(PPhs),(dppb)](CH.Cl,)
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Figura 3.23 - Espectro de RMN *'P{*H} do complexo [Ru,Cl4(CO)(PPhs),(S-binap)](CH.Cl,)
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3.4 — Complexos binucleares contendo N-heterociclicos [(dppb)(N-het.)Ru-
Cl;-RuCl(dppb)] (N-het. = py, 4-fpy, BzCN, Im e 4-pic)

Usando a reatividade do complexo mononuclear pentacoordenado
[RuCl,(dppb)(PPh3)] com ligantes N-heterociclicos foi possivel sintetizar complexos
binucleares bioctaedros cofaciais. Os complexos obtidos foram caracterizados por
microanalise, RMN *P{*H} e voltametria ciclica.

3.4.1 - Espectroscopia de Absorcéo na regido do Infravermelho

Os espectros vibracionais dos complexos contendo N-heterociclicos
apresentam bandas do estiramento da ligacdo fdésforo-carbono (vp.c) sdo observadas na faixa
1094-1085 cm™. Os estiramentos referentes a ligacdo ruténio-fosforo (vru.p) estdo na faixa
514-510 cm™. Os estiramentos referentes a ligacdo ruténio-cloreto (vre.c) terminal
encontram-se na faixa 282-274 cm™ e em ponte em 255-212 cm™. Os estiramentos da ligag&o

Ru-N sdo observado na faixa de 427 —422 cm™.
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Tabela 3.11 - Atribuicdo dos estiramentos mais importantes observados nos espectros de

absorcdo na regido do infravermelho dos compostos carbonilo complexos (valores em cm’
1)(27-33)

COMPLEXOS VRu-P VRu-CI Lp.c
280t
[(py)(dppb)Ru-Cls-(dppb)Cl] 513 250p 1090
232p
276t
[(4-fpy)(dppb)Ru-Cls-(dppb)Cl] 511 255p 1093
240p
285t
[(bzCN)(dppb)Ru-Cls-(dppb)CI] 514 245p 1094
231p
282t
[(Im)(dppb)Ru-Cls-(dppb)Cl] 513 248p 1093
212p
274t
[(4-Pic)(dppb)Ru-Cls-(dppb)Cl] 512 244p 1093
232p

(t) cloreto terminal

(p) cloreto em ponte

608 LE@EEGEr—
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Figura 3.24 - Espectro de infravermelho para o complexo [Ru,Cls(BzCN)(dppb)]
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3.4.2 — VVoltametria ciclica

O comportamento eletroquimico para os complexos binucleares contendo N-
heterociclicos € muito interessante, pois estes podem ser gerados em solucdo em trés estados
distintos de oxidacdo (acessiveis dentro da faixa de trabalho), da mesma forma como foi
observado para as espécies de valéncia mista.

Tabela 3.12 — Dados de voltametria ciclica para os complexos binucleares contendo N-
heterociclico (Ey/V).

Complexos Eiz (1) Ei2 (2)
[(Im)(dppb)Ru-Cls-Ru(dppb)Cl] 0,33 1,12
[(py)(dppb)Ru-Cls-Ru(dppb)Cl] 0,42 1,31
[(4-fpy)(dppb)Ru-Cl3-Ru(dppb)CI] 0,40 1,28
[(BzCN)(dppb)Ru-Cls-Ru(dppb)Cl] 0,41 1,41
[(4-Pic)(dppb)Ru-Cls-Ru(dppb)Cl] 0,34 1,28

Os voltamogramas ciclicos dos complexos binucleares contendo N-
heterociclicos em sua estrutura apresentam dois processos redox consecutivos
monoeletrénicos e reversiveis, podendo estar presentes em trés estados de oxidacdo Ruy(11,11),
Ruz(11,111) e Ruz(111,111).

O processo de reducdo em torno de 0,40 V é atribuido a unidade “RuCI(P-P)” e
0 potencial mais anddico, a “Ru(N-het.)(P-P)” (que possui o ligante com caracteristica m-
receptoras), o que pode ser explicado em funcgéo da presenca do ligante N-heterociclico, o que
dificulta a oxidacdo deste centro metalico. Além desse fato a troca de um ligante cloreto por
qualquer outro neutro em geral provoca um deslocamento anddico de aproximadamente 0,60
V®4%)_ Outro fato que confirma isso é o potencial de reducdo da unidade “Ru""'Cl,(PPhs)” do
complexo [Ru,Cls(CO)(PPh3)s]®? que estd centrado em torno de — 0,20 V. Este baixo
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potencial de reducdo € justificado pela presenca de dois cloretos, que deixa o centro metélico

mais rico em elétrons e estabiliza a espécie Ru"

formada. Este Gltimo fato comparado com a
primeira oxidacdo dos complexos apresentados na Tabela 3.11, no qual pode-se notar que a
diferenca é a troca de um cloreto como atomo doador por um atomo de fosforo da bifosfina. A

seguir é mostrado o voltamograma ciclico do complexo [(py)(dppb)Ru-uCls-Ru(dppb)CI].

Current,uA

—160“"'“"r ] | T T T T I T T T I T | (s
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" Potential,V

|
+1.6

Figura 3.25 - Voltamograma ciclico do complexo [(py)(dppb)Ru-uCls-Ru(dppb)Cl]
(velocidade de varredura - 100 mV/s), CH.Cl,, PTBA, 0,1 mol.L™

3.4.3 - Ressonancia Magnética Nuclear (RMN *!P)

O comportamento apresentado pelos complexos que contém o grupo N-
heterociclico, como ligante, é diferente dos carbonilo complexos e do composto contendo
benzonitrila (Tabela 3.13, Figura 3.26).
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Tabela 3.13 - Resultados de RMN 3P{"H} para os complexos carbonilos
binucleares(CH,Cl,).

Complexo 8(ppm) 2)(Hz)
P.=52,7, P4 =518 43
P, =55,7; P, =48,8 38
P.=527,P4=518 | 44
P.=54,9; P, =45,6 39
P.=525 P=520 | 43
P.=54,9; P, =458 36
P.=546,P =479 | 44
P.=56,9; P, =56,5 35
P.=525 P=520 | 43
P.=551; P,=46,1 37

[Ru2Cl4(Im)(dppb).]

[Ru2Cla(py)(dppb).]

[Ru>Cl4(4f-py)(dppb)-]

[Ru2Cls(BzCN)(dppb).]

[Ru2Cl4(4-pic)(dppb).]

Os sinais correspondentes aos fosforos ¢ e d, isto €, aqueles ligados ao centro
gue possui o ligante cloreto, aparecem entre os dois dubletos correspondentes aos fosforos a e
b (ligados ao centro que possui 0 N-heterociclico). A diferenca em relacdo aos demais
complexos é que no caso das espécies carbonilo e benzonitrila os sinais estdo separados, ou
seja os fosforos a e b em campo alto (protegidos) e os fosforos ¢ e d (Figura 3.26) em campo
baixo (desprotegidos). Este comportamento j& foi observado por James ©? e é uma exceco,
uma vez que a maioria dos casos, incluindo ligantes como sulféxidos, sulfetos e N,N’-
dimetilacetamida o comportamento é semelhante aos dos complexos que contém o grupo
carbonilo. A explicacdo esta nas caracteristicas dos ligantes N-heterociclicos, por serem anéis
aromaticos (ou seja possuindo um sistema m-deslocalizado) sdo planares. Dependendo da
posicdo deste anéis em relacdo ao 4tomos de fosforos podem protegé-los ou desprotegé-los.
Os atomos de fosforo que estiverem em posigdo perpendicular ao plano do anel aromatico (N-
heterociclico) sofrerdo um deslocamentos para campo alto (protecdo) ao contrario dos a&tomos
de fosforo que estiverem na direcdo do plano, sofrerdo deslocamento para campo baixo
(desprotecdo). O complexo com benzonitrila apresenta comportamento similar aos complexos
carbonilos, pois 0 anel aromatico estd mais afastado dos dtomos de fosforo, ndo causando

nenhum efeito anisotrépico.
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Figura 3.26 - Espectro de RMN *P{H} do complexo [(Im)(dppb)Ru-Cls-
Ru(dppb)CIJ(CH:Cl,)

3.5 — Complexo Mononuclear [RuCls(diop)H,0]®

Este complexo possui um analogo que € o mer-[RuCls(dppb)H,0], obtido em
nosso laboratério®, porém neste caso o complexo acima contem uma bifosfina quiral. Ao
contrario do seu andlogo, este novo aqua complexo é solivel na maioria dos solventes
organicos inclusive, éter etilico. Neste caso seu isolamento é dificultado, uma vez que é
necessario forcar a sua precipitagao.

Da mesma forma que para seu analogo [RuCls(dppb)H20]®, o complexo
contendo o ligante diop foi caracterizado por voltametria ciclica e ressonancia paramagnética

eletrdnica.
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3.5.1 — Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho do mer-
[RuClz(diop)H,0]

O espectro de infravermelho deste complexo apresenta as bandas
caracteristicas das fosfinas vp.c — 1058 cm™; Lgry.ci — 333 e 274 cm™ além do estiramento Loy

— 3481 cm™ devido a presenca de uma molécula de 4gua em sua estrutura.
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Figura 3.27 - Espectro na regido do infravermelho do complexo mer-[RuCls(diop)H,0]
(pastilha, diluido em Csl)

3.5.2 — Voltametria ciclica do mer-[RuCl;(diop)H,0]

A voltametria ciclica deste complexo é semelhante ao do seu analogo com
dppb. Inicialmente apresenta somente um processo de redugdo em 0,17 V. Ap0s a ocorréncia
deste processo, um processo de oxidacdo ocorre em 0,78 V. Este comportamento também foi
observado para o complexo mer-[RuCls;(dppb)H.O] e pode ser explicado pelo mecanismo

mostrado na Figura 3.28.
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[RuClz(diop)H,0] + e ——>"[RuCly(diop)]" + H,O + CI
[RuCls(diop)H,0] + "[RuCly(diop)]" ——> [Ru,Clg(diop),] + Ho0

Figura 3.28 - Mecanismo para formacao eletroquimica do complexo binuclear de valéncia
mista a partir do mer-[RuCls(diop)H,QO] (CHCIy).

A reducdo do aqua complexo em 0,17 V gera uma espécie de Ru(ll) que é rica
em elétrons. Isto gera uma repulsdo entre os cloretos devido ao excesso de carga negativa,
assim um cloreto se dissocia formando uma espécie intermediaria de Ru(ll) insaturada
“[RuCl(diop)]”, que é muito reativa e na presenca do aqua complexo mer-[RuCls(diop)H,0]
reage rapidamente (dentro da escala de tempo da voltametria ciclica) formando a espécie
binuclear de valéncia mista [Ru,Cls(diop)2].

O voltamograma do aqua complexo mer-[RuCls(diop)H,O] € mostrado na
Figura 3.29. Pode ser observado pelo voltamograma ciclico deste aqua complexo que na
primeira varredura, no sentido anddico, praticamente ndo é observado processo eletroquimico.
Isso é esperado uma vez que a espécie é de Ru(lll) e o potencial inicial foi o potencial de
repouso (E;). No sentido catédico, um processo de reducdo irreversivel é observado, sendo
observado agora o aparecimento de um processo de oxidacdo em potencial mais anodico. Isso
mostra que a reducdo Ru(ll)—Ru(ll) é acoplada a uma reacdo. Este processo foi observado

anteriormente por nosso grupo®®, sendo atribuido a formagdo da espécie de valéncia mista
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Figura 3.29 - Voltamograma Ciclico do complexo [RuCls(diop)H,O] (velocidade de varredura
- 100 mV/s), CH,Cl,, PTBA, 0.1 mol/L

3.5.3 — Ressonancia Paramagnética Eletronica do mer-[RuCl;(diop)H,0]

O espectro de RPE para o aqua complexo mer-[RuCls(diop)H.O] é bem

diferente do que o apresentado por seu analogo mer-[RuCl;(dppb)H,O] uma vez que este

ultimo apresenta estrutura no estado sélido, na qual duas moléculas estdo ligadas através dos

hidrogénios da molécula de H,O de um complexo com os cloretos de outra. A estrutura de

raios-X deste complexo pode ser vista a seguir:
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Figura 3.30 - Estrutura de raios-X para o complexo mer-[RuCls(dppb)H.0]®

Essa interacdo, no caso do complexo mer-[RuCls(dppb)H,Q0], permite um

acoplamento spin-spin gerando desta forma uma absorcdo em campo zero que pode ser

observada em seu espectro de RPE. Para o aqua mer-[RuCls;(diop)H,O] esta interacdo nédo

deve ocorrer e 0 seu espectro de RPE é dependente somente da simetria do complexo, ndo

mostrando nenhum tipo de interacdo intermetalico. Assim o esperado para este complexo € o

aparecimento de trés valores de g, como de fato foi observado (g; = 2,78; g» = 2,14 e g3 =

1,72), uma vez que a molécula possui simetria rombica ndo apresentando planos de simetria.

Outro fato que indica a auséncia de interacdo por pontes de hidrogénio, é a maior solubilidade

do complexo aqua-diop comparada com o aqua-dppb. O primeiro é solivel na maioria dos

solventes organicos (inclusive éter etilico) enquanto que o segundo é insolUvel. Este espectro

de EPR é mostrado na Figura 3.31.
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Figura 3.31 - Espectro de RPE para o complexo mer-[RuCls(diop)H,0] (CH,Cl,, a 77 K)

Pode ser visto pelo espectro de RPE que o complexo ndo esta totalmente puro,
apresentando outras linhas devidas as impurezas. A solucdo contendo o complexo mer-
[RuCls(diop)H20] adicionou-se algumas gotas de acetonitrila para trocar a molécula de agua

coordenada e o espectro resultante € mostrado na Figura 3.32.
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Figura 3.32 — Espectro de RPE para o complexo mer-[RuCls(diop)H,0] + acetonitrila
(CHJCly, a 77 K)
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3.6 - Reatividade do complexo mer-[RuCls;(diop)H,O] com éxido nitrico
(NO).

A reacdo do aqua complexo mer-[RuCls(diop)H,O], com NO forma uma
espécie mononuclear contendo o centro metalico ruténio na sua forma reduzida (Rull) e o
grupo NO®. O ligante nitrosilo substitui a molécula de a4gua e promove a reducdo do centro
metalico. Este comportamento foi observado também para a espécie mer-
[RuCI5(dppb)Hz0]*"

3.6.1 — Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho do mer-
[RuCl;(diop)NO]

O espectro vibracional do mer-[RuCls(diop)NO] apresenta estiramentos em
292, 302 e 339 cm™ que podem ser atribuidos ao estiramento da ligaco vgy-ci. O estiramento
da ligac&o vru.p aparece em 508 cm™ e o estiramento vp.c em 1095 cm™. O estiramento da
ligacdo vn.o estd em 1897 cm™, o que est4 na faixa esperada para espécies que contém
NO*®®. O espectro de infravermelho do complexo mer-[RuCls(diop)NO] é mostrado na
Figura 3.33.
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Figura 3.33 — Espectro de absorcdo na regido do infravermelho do complexo
[RuCl3(diop)NO] (diluido em Csl)
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3.6.2 — Espectroscopia de RMN *'P do mer-[RuCls(diop)NO]

O espectro de *'P deste complexo apresenta dois fosforos ndo equivalentes,

caracteristicos de um sistema AB. Assim pode-se propor a estrutura:

Cl
Pk;"'---. | ._.,.nNO
( Ru
P | ~~ClI
Cl

Figura 3.34 - Estrutura sugerida para o complexo [RuCls(diop)NO], em solucéo

Os dois dubletos observados apresentam os seguintes deslocamentos quimicos
e constantes de acoplamento: 8p, 5,5 ppm (3 = 39,6 Hz); 8pa -2,3 ppm (4 = 39,6). O
deslocamento quimico para Pa é observado em campo mais alto por causa da influéncia trans
do ligante NO*, que é um forte retirador &, 0 que causa o enfraquecimento da ligacio Ru-P
que estd em posicdo trans. Esse enfraquecimento causa uma protecdo deste atomo de fosforo
gue apresenta, desta forma, deslocamento quimico mais préximo do observado para o ligante
livre. O enfraquecimento da ligacdo foi constatado pelas distancias Ru-P obtidas a partir da
estrutura de raios-X (Tabela 3.15). Comportamentos similares foram observados em carbonilo
complexos [RUCI(CO)2(dppb)]®? e no analogo mer-[RuCls(dppb)NO] quando semelhantes
consideracBes foram feitas®”. Pode ser observado no espectro de ressonancia na Figura
3.35(a), que as intensidades dos sinais ndo séo as mesmas, sendo isto refletido nos valores das
integrais. Esta diferenca pode ser atribuida a diferentes tempos de relaxacdo dos atomos de
fosforos. O mesmo comportamento foi observado para o complexo similar mer-
[RuCl3(dppb)NQ], porém com diferentes deslocamentos quimicos, devido as diferencas dos
ligantes bifosfinicos presentes neste compostos. Experimentos de RMN *'P{*H} & baixa
temperatura (em CDCI3) Figura 3.35(b), mostrou que as intensidades deste dubletos variam
com o abaixamento da temperatura, alcangando intensidades equivalentes a —60 °C, uma
justificativa para esta observacao é em relacdo ao tempo de relaxacdo T; que esta diretamente
ligado a temperatura. Outro fato que merece destauge é que a separacdo entre os bubletos

aumenta com o abaixamento da temperatura.
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Figura 3.35 — (a) Espectro de RMN *'P do complexo mer-[RuCls(diop)NO], (CHCl,); (b)
temperaturas de 25 °C, -27 °C e - 60 °C (CDCly).

3.6.3 - Estrutura de Raios-X do complexo mer-[RuClz(diop)NO]

Tabela 3.14. Dados cristalograficos e refinamento da estrutura do complexo mer-
[RuCls(diop)NQ].
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Férmula C31H3,CI3sNOsP,Ru
Peso Molecular 735,94
Temperatura 293(2) K
Comprimento de onda 0,71070 A

Sistema Cristalino Ortorombico
Grupo espacial P2:2:2;

Dimensdes da Cela Unitaria

a=12,0210(3) A
b =14,4160(3) A
c = 18,6640(5) A

Volume 3234,4(1) A®

Z 4

Densidade (calculada) 1,511 Mg/m®
Coeficiente de Absorcéo 0,864 mm™

F(000) 1496

Dimensdes do Cristal 0,16 x 0,09 x 0,05 mm®
Limites de 0 para col. de dados 1,78 to 27,50°

Razéo hk,l

-15<h<15;-18<k<18;-24<1<24

Reflexdes Coletadas

48157

Reflexbes Independentes

7436 [R(int) = 0,0676]

Dados / parametros

7436 / 372

Refinamento

R1 = 0.0384; wR2 = 0.0965

Max, min residual,p

0,516 e -1,393 e. A

Figura 3.36— Estrutura de raios-X do complexo mer-[RuClz(diop)NO]
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Tabela 3.15 — Distancias de ligacdo (A) e angulos (°) selecionados

Ru(1)-N 1,816(5) N-Ru(1)-CI(3) 89,27(16)
Ru(1)-CI(3)  |2,3700(13) N-Ru(1)-CI(1) 88,51(16)
Ru(1)-CI(1)  |2,3810(11) CI(3)-Ru(1)-CI(1)  |177,50(5)
Ru(1)-P(2)  |2,3887(11) N-Ru(1)-P(2) 91,33(14)
Ru(1)-Cl(2)  |2,4159(12) CI(3)-Ru(1)-P(2) 92,00(5)
Ru(1)-P(1)  |2,5124(11) CI(1)-Ru(1)-P(2) 86,39(4)
P(1)-C(121) |1,827(4) N-Ru(1)-CI(2) 88,68(14)
P(1)-C(111) |1,846(4) CI(3)-Ru(1)-CI(2)  [90,10(5)
P(2)-C(211) |1,821(4) CI(1)-Ru(1)-CI(2)  [91,00(5)
P(2)-C(221) |1,822(4) P(2)-Ru(1)-Cl(2) 177,90(5)
P(2)-C(1) 1,844(4) N-Ru(1)-P(1) 173,47(14)
O-N 1,022(6) O-N-Ru(1) 176,0(6)

A distancia Ru(1)-P(1) trans NO é maior do que a observada para o fosforo
trans a cloreto, Ru(1)-P(2). Este comportamento pode ser explicado com base no efeito da
retrodoacao (influéncia trans), que € muito mais intensa entre 0 Ru e o NO, enfraquecendo a
ligacdo Ru-P que esta em posicdo trans e com isto a densidade eletrénica (elétrons sigma do
fosforo) ficam deslocados para o fosforo. Isso justificaria o deslocamento quimicos
observados nos espectros de RMN *'P{"H}, no qual o fésforo trans ao grupo NO é mais
protegido, ou seja, tende a ter deslocamento quimico mais proximo do ligante livre.

O comprimento da ligacdo N-O (1,022(6) A) é menor do que o observado para
o complexo similar mer-[RuCls(dppb)NO] (1,15(2)A). Essa menor distancia pode ser
indicativa de maior interacdo n entre 0 NO e o ruténio, no complexo com dppb, fato que foi
confirmado por infravermelho pois o complexo com dppb apresenta estiramento vNO em
menor numero de onda que o similar com diop.

O angulo da ligacdo Ru-N-O no complexo [RuCls(diop)NO] é essencialmente
linear (176°), enquanto que no complexo [RuCls(dppb)NO] (160°), o que mais uma vez
justifica os valores de distancias N-O acima. Estes resultados sdo consistentes com a presenca

de NO* coordenado®®®Y.
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3.7 - Reatividade do complexo [RuCls;(dppb)H,O] com hidrogénio

molecular (Hy).

3.7.1 - Reatividade do complexo [RuCl;(dppb)H,O] com Hidrogénio molecular

(H,) em N,N'-dimetilacetanamida.

A reacdo do [RuCls(dppb)H,O] com H,, em N,N'-dimetilacetanamida gera uma
espécie ja conhecida da literatura®® cuja formula é [Ru,Cl,(CO)(dppb)s]. A estrutura deste

complexo € mostrada na Figura 3.37.
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Figura 3.37 - Estrutura do complexo [Ru2Cl4(CO)(dppb)2]*®

Este produto foi caracterizado por infravermelho (Tabela 3.8), RMN *P{*H}
(Tabela 3.10) e voltametria ciclica (Tabela 3.9), concordando com os dados da literatura®®. O
produto obtido apresenta um grupo carbonilo em sua estrutura, o que indica que ocorreu uma
reacdo de decarbonilagdo do solvente, N,N'-dimetilacetanamida. Os deslocamentos quimicos,
em ppm, para os dubletos observados no espectro sdo P, = 47,71; P, = 35,07; P, = 53,90 e Py
= 53,35 (“Jab = 45 Hz e %Jcd = 30 Hz)
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Figura 3.38 - Espectro de RMN 3'P do complexo [Ru,Cl«(CO)(dppb)2] (CH.Cl,)

3.7.2 - Reatividade do complexo [RuClz(dppb)H,O] com hidrogénio molecular

(H,) em diclorometano e metanol.

A mesma reacdo acima citada, na auséncia de N,N'-dimetilacetanamida,

conduz a formacdo de uma espécie binuclear, na qual os dois centros metéalicos sdo

pentacoordenados, unidos por meio de dois cloretos em ponte.

A estrutura do complexo é mostrada na Figura 3.39.

Figura 3.39 - Estrutura do complexo [Ru2Cls(dppb)]
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A sintese deste complexo encontra-se publicada na literatura®, porém a rota
sintética € outra e usa como precursor o complexo penta coordenado [RuCl,(dppb)(PPhs)].

O espectro de RMN de *'P concorda com os resultados obtidos pelo grupo do
Dr. Brian R. James (The University of British Columbia, Vancouver-Canada). O espectro
apresenta dois dubletos de um sistema AB e pode ser visto na Figura 3.40. Os deslocamentos
quimicos em ppm, para os dubletos observados no espectro séo P, = 63,5 e P, = 55,3 (“Jab =
30Hz)

Figura 3.40 - Espectro de RMN 3'P do complexo [Ru,Cls(dppb)2] (CH.Cl,)

3.7.3 - Reatividade do complexo [RuClz(dppb)H,O] com hidrogénio molecular

(H,) em Diclorometano e trietilamina.

Neste trabalho foi possivel preparar com alto rendimento (86 %), o complexo
[H2NEt,][Ru,Cls(dppb).], ao contréario do reportado na literatura para a sintese desta mesma
espécie, porém usando outro reagente de partida, o complexo [RuCl(dppb)PPh3]®? no qual o
rendimento méaximo obtido foi de 40 %. Este complexo possui um similar contendo a
bifosfina quiral binap na estrutura, sendo ativo na hidrogenacéo de diversos substratos com

®2 A estrutura molecular deste complexo foi

altos valores de excesso enantiomérico
deteminada por difracdo de raios-X, mostrando que a disposicdo dos ligantes € diferente da
que foi obtida para o complexo [Ru,Cls(dppb).] (Figura 3.16) apresentando estrutura similar

ao do complexo [Ru,Cls(chiraphos)]®?, ou seja, estrutura mais simétrica.



3- RESULTADOS E DISCUSSAO 88

O complexo [H2NEt;][Ru.Cls(dppb).] foi caracterizado por microanalise e
RMN *p{*H}.

O espectro de RMN *P{*H} apresentou um singleto com deslocamento
quimico de (8) 49 ppm, similar ao que foi descrito na literatura®. A presenca de um singleto
estd de acordo com a estrutura determinada para este complexo, mostrando a presenca de
quatro fosforos equivalentes. O espectro de RMN *'P{*H} deste complexo é mostrado na
Figura 3.41.

Na formacdo deste complexo ocorreu uma reacdo de dealquilacdo da
trietilamina, ou seja, foi perdido um grupo etil e formagdo do cation [H.NEt,]" o que ja é

conhecido na literatura®®.

-49 1210
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Figura 3.41 - Espectro de RMN *'P do complexo [H,NEt,][Ru-Cls(dppb),] (CH2Cl»)

3.8 - Complexo Trinuclear [RusClg(dppb),]

O complexo trinuclear [RusClg(dppb),] foi sintetizado a partir da reacdo do
complexo binuclear [Ru,Cls(dppb),] com o [RuCl3(BzCN)s] ou a partir do mer-
[RuCls(dppb)H2,0] e [RuClz(BzCN)4]. Este complexo apresenta o metal nos estados de
oxidacdo ILIILII sendo esperado na eletroquimica dois processos de reducdo e um de
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oxidagéo. Este complexo pode apresentar-se em quatro estados oxidacdo distintos em solugéo
(UL TR TR T T T ).

Este comportamento foi confirmado por voltametria ciclica no qual podem ser
observados os trés processos redox. A estrutura esperada para este complexo € mostrada na
Figura 3.42.

076V 1. -092v 016vC1
II
IERHZ. BN

Cl 4 Mt \ Cl / rP)

Figura 3.42 — Estrutura sugerida para o complexo trinuclear [RusClg(dppb)]

O voltamograma ciclico deste complexo é mostrado na Figura 3.43.
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Figura 3.43 — Voltamograma Ciclico do Complexo [RusClg(dppb):], em CH.Cl,

E importante notar que a separacdo entre os processos em 0,16 e 0,76 V é
semelhante a observada para o complexo binuclear de partida (AEy, = 0,60 V), porém o0s

potenciais estdo deslocados para regides mais anodicas. Estes processos sdo devidos aos
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ruténios terminais e o processo de reducdo referente ao ruténio central aparece em - 0,92 V.
Este altimo processo aparece em potencial menos catddico do que para o complexo
mononuclear RuClg® (-1,51 V)®*®). Os potenciais observados para este complexo estdo bem

nt21% para uma série de complexos trinucleares.

proximos aos observados por Cotto
Este complexo apresenta a transicdo de intervaléncia em torno de 820 nm,
porém devido a sua baixa solubilidade néo foi possivel calcular o coeficiente de absortividade

molar.
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Figura 3.44 — Espectro eletronico do complexo trinuclear [RusClg(dppb),] (CH2CI,)
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3.9 - Reag0es de Hidrogenacdo Homogénea de Iminas

A hidrogenacdo de ligacbes C=N, embora mais dificil e menos explorada que
as correspondentes reducdo das ligagdes C=C e C=0O, tem recebido mais atencédo

recentemente©+%°

, onde foram alcancados excelentes resultados em termos de atividade
catalitica e inducao assimétrica.

A preparacdo de aminas quirais é sinteticamente Gtil, pois muitos produtos
naturais contém este grupo. Um exemplo disso, € sua utilizagdo como precursor do herbicida
para grama, Metolachlor® (Figura 3.45), frequentemente vendido como um racemato, € uma
amina quiral, que pode ser preparada pela hidrogenacdo assimétrica de uma imina

apropriada®*®.

CHj <|3H3
CHCHZ0CHj
N\
COCH,CI

CH,CH;

Figura 3.45 — Estrutura do herbicida para grama Metolachlor®

Fogg®® estudaram uma série de complexos contendo a unidade “Ru(P-P)”
(Tabela 1.1) de modo a analisar alguns fatores determinantes na conversao de imina, tais
como: (a) a importancia da remogéo de oxigénio do sistema, (b) o volume estérico das iminas,

(c) a sequéncia da adicao dos reagentes e (d) a dependéncia do solvente empregado.

3.9.1 - Hidrogenacdo Catalitica da Imina N-benzilideno-benzilamina
(PhCH,N=CHPh) e N-benzilideno anilina (Ph-N=C(H)Ph).

Foi iniciado neste trabalho o estudo da atividade catalitica de alguns complexos
por nds sintetizados, como proposto inicialmente em nosso projeto.

As iminas incialmente escolhidas para as reagdes de hidrogenacao foram a N-
benzilideno-benzilamina (Ph-CH2-N=CH-Ph) e a N-benzilideno-anilina (Ph-N=CH-Ph), pois
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este sistema ja foi estudado por James®%®® e apresentou os melhores resultados, e serve de
comparagao para avaliar a reatividade dos complexos aqui apresentados.

As conversdes das iminas nas correspondentes aminas foram determinadas por
espectros de RMN de *H.
A Tabela 3.16 apresenta os resultados obtidos na hidrogenagao das iminas Ph-CH2-N=CH-Ph
e Ph-N=CH-Ph.

Tabela 3.16 — Conversao na hidrogenacao das iminas Ph-CH,-N=CH-Ph e Ph-N=CH-Ph

Complexo Rendimento(%b) Rendimento(%b)

PhCH,NHCH,Ph® PhANHCH,Ph®
[Ru2Cls(dppb),] 99 49
[Ru2Cls(PPhs)(dppb)] 99 (*)
[Ru2Cls(P{p-tol}s).(dppb)] 100 23
[RuCls(dppb)H.0] 93 40
[Ru2Cls(dppn)] *) 15
[Ru,Cl4(4-f-py)(dppb),] 4 24
[Ru,Cl(BzCN)(dppb),] 7 22

(@) 1000 psi Hz, MeOH (5 ml), [Ru/imina] = 1/200, 24 horas, temp. amb. (*) a hidrogenacao

nao foi realizada.

Pode-se notar a partir dos dados da Tabela 3.16 que todos os complexos sdo
ativos na hidrogenacdo da imina Ph-CH,-N=CH-Ph, sendo que o0s mais ativos sdo 0sS
complexos de valéncia mista e 0 aqua complexo mer-[RuCls(dppb)H0].

Com a imina Ph-N=CH-Ph as conversdes sdo menore do que para a Ph-CH,-
N=CH-Ph provavelmente em funcdo dos aspectos estéricos da primeira imina, com excecao
dos complexos [Ru,Cls(4-f-py)(dppb),] e [Ru.Cls(BzCN)(dppb),] (entradas 6 e 7, Tabela
3.16) que foram mais ativos na hidrogenacdo. Os complexos [Ru,Brs(dppb).] e
[RuBr,(dppb)(PPhs)] também foram mais ativos na hidrogenacéo da imina mais impedida®?.

A hidrogenacdo também foi feita utilizando o complexo [Ru,Cls(dppn)(dppb)]
alcancando uma conversao de 8 %. Este resultado pode ser explicado devido ao fato, que ao

contrario dos outros complexos, este ndo se solubilizou totalmente durante a reacédo
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permanecendo um precipitado ao final da reacdo, ou ainda o complexo formado durante a
reacdo ser pouco soltvel.

E importante ressaltar que durante a reagdo os complexos precursores reagem
formando outras espécies e estas é que sdo os catalisadores da reacdo de hidrogenacdo. 1sso
foi mostrado anteriormente dentro da reatividade com aqua complexo [RuCls(dppb)H20O].
Como exemplo disso, a reacdo do aqua complexo em MeOH com Hj(g) na presenga de
excesso de base, reagdo in situ, (simulando as condi¢Ges da catalise) forma o hidreto
complexo [Ru,Cl,(H),(CO)(dppb)-], o qual foi identificado por RMN **P{"H}. Este complexo
ja foi obtido anteriormente por Thorburn® o qual atribuiu a estrutura mostrada na Figura
3..46.

e %‘I v, P
e RL]/ N U..,,,
7 . H ~ H

Figura 3.46 — Estrutura o complexo [Ru,Cl,(H)2(CO)(dppb)-]

O espectro de RMN *P{*H} deste complexo (Figura 3.47) obtido neste

trabalho apresenta outros dois sinais que nao foram atribuidos.

\ NGV %
s
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Figura 3.47 — Espectro de RMN **P{"H} do produto da reac&o [RuCls(dppb)H,0] com Ha(g)
em MeOH/NEt; (* espécies desconhecidas).
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O mesmo comportamento pode ser esperado para o complexo [Ru2Cls(dppb),],
uma vez que a reducdo parcial do aqua complexo leva a formacéo deste binuclear de valéncia

mista.

3.10 - Reacdes de transferéncia de hidrogénio, reducgdo da acetofenona (Ph-
C(O)CHy)

As aplicacdes de complexos de ruténio em sistemas cataliticos tem importancia

tanto na indistria quimica como farmacélogica® "

. Um dos campos mais estudados e
importantes da catalise é a hidrogenacdo, e em anos recentes tem-se presenciado um aumento
impressionante de reaces de hidrogenacdo catalisadas por complexos metélicos®”. Deve-se
esperar agora o despertar de um interesse muito maior em funcao do prémio Nobel de quimica
de 2001, no qual foram premiados pesquisadores da area de catalise homogénea, mais
especificamente hidrogenacgdes e oxidacdes assimétricas. Os complexos de ruténio contendo
difosfinas receberam atencdo especial nesses estudos e recentemente complexos mistos
contendo difosfinas e ligantes nitrogenados tem sido frequentemente mencionados na
literatura®"°®).

Reacdes de transferéncia de hidrogénio é atualmente uma das formas mais
estudadas de saturacdo de duplas ligacOes. Isso se justifica pela condigdes utilizadas, como
uso de reagentes faceis de se manusear que ndo agridem o meio ambiente e ndo ser necessario
0 uso de altas pressdes de gas hidrogénio. Este tipo de reacdo tem sido empregado
principalmente na reduco de cetonas e iminas®”, sendo obtidos resultados promissores tanto
em atividade quanto em estereoespecificidade, em termos de sintese organica.

Em muitas reacOes catalisadas por complexos de ruténio a unidade “Ru(I1)(P-P)”tem
sido identificada como componente ativo, principalmente em reacdes de hidrogenagéo(52'63'66).

Excelentes resultados foram obtidos pelo grupo do Professor Noyori usando
complexos do tipo RuCl,(difosfina)(diamina) na reducéo de cetonas, mostrando que o uso de
complexos mistos contendo ligantes com fosforo e nitrogénio como doadores apresentam
atividade elevada*™.Nesse contexto iniciamos o estudo da atividade de complexos do tipo

[RUCI(P-P)(N-N)] ou [RuCl,(P-P)(N).] na reducdo da acetofenona. Além do uso desses
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complexos previamente sintetizados, espécies cataliticas foram geradas

versatilidade do mer-[RuCls(dppb)H,0O] em reacdes catalisadas.

in situ mostrando a

@)
Cat./KOH

OH

Isopropanol ™
refluxo 80°C

Figura 3.48 — Reducéo da acetofenona por transferéncia de hidrogénio a partir do isopropanol

Tabela 3.17 — Resultados das reagdes de reducdo da acetofenona

Entrada Pre-Catalisador Rendime.nto(%)(a)(*) TON®
(1-feniletanol)

1 trans-[RuCl,(dppb)(py)-] 7 70

2 |trans-[RuCly(dppb)(4-Mepy),] 33 330
3 trans-[RuCl,(dppb)(4-Phpy)2] 41 410
4 trans-[RuCl,(dppb)(4-NH2-py)2] 10 100
5 trans-[RuCl,(dppb)(2,2'-bipy)] 69 690
6 cis-[RuCl,(dppb)(2,2’-bipy)] 82 820
7 trans-[RuCl,(dppb)(1,10-phen)] 82 820
8 cis-[RuCl,(dppb)(1,10-phen)] 78 780
9 trans-[RuCl,(dppb)(4,4'-NO2-2,2'-bipy)] 59 590
10 | mer-[RuCls(dppb)H.0] 28 280
11 | mer-[RuCls(dppb)H;O]/etilenodiamina 80® 800
12 [mer-[RuCls(dppb)H,0]/1,10-fenantrolina 779 770
13 |cis-[RuCly(dppb)(2,2’-bipy)] 50 500
14 [[RuCI(n®-CsHg)(1,10-phen)]PFg 29 290
15 |RuCI(n®-CsHe)(2,2"-bipy)]PFs 5 50

16  |[RuxCls(4-fpy)(dppb):] 57 570

(a) 10 mmol de acetofenona em 3 ml de isopropanol, 1 ml KOH (0,2 M) em isopropanol; 10 umol de catalisador;

temperatura 82°C; 03 horas de reacéo; acetofenona/catalisador/KOH = 1000/1/20 (b) Ntmero de Turnover
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(moles de acetofenona convertidas em 1-phenylethanol por mol de pré-catalisador); (c) pré-catalisador gerado in
situ mer-[RuCls(dppb)H,O]/etilenodiamina ou 1,10-fenantrolina = 1; (d) reacdo conduzida como em (a) mas sob

atmosfera de argonio e 24 horas de reacdo.(*) Na reacdo sem catalisador ndo ocorre conversao.

A Tabela 3.17 contém os resultados obtidos na hidrogenacdo da acetofenona
por transferéncia de hidrogénio, usando como doador de hidrogénio o isopropanol, por
diversos complexos de ruténio bifosfina e N-heterociclicos. Os resultados sdo promissores
pois altos valores de conversdo em 1-feniletanol foram obtidos por alguns sistemas (Entradas
6-8, 11 e 12) As condicdes adotadas para as reacGes ndo foram optimizadas. A acetofenona
foi escolhida para este tipo de reacdo em funcdo do numero de publicacdes que utilizaram esta
cetona como substrato®’"%).,

A presenca de hidrogénio se mostrou de fundamental importancia para a
atividade dos complexos utilizados. Na auséncia de H; a conversdo foi baixa (50 %) e em
tempo relativemente elevado (Entrada 13). Usando o mesmo complexo, mas na presenca de 1
atm de H; a conversédo sobe para 82 % num periodo de 3 horas (Entrada 6). A presenca de H,
parece ter efeito na aceleracdo na formacdo da espécie catalitica, pois na presenca deste gas
uma solucdo castanha € formada sem a necessidade de aquecimento. Esta coloracdo
permanece inalterada durante a reacdo, enquanto que na auséncia, a solucdo so fica castanha
apos 5-10 minutos de aquecimento.

Outro fato importante, € a versatilidade do aqua complexo mer-
[RuCls(dppb)H20], pois pode-se usa-lo para gerar in situ as espécies cataliticas, sem a
necessidade de se isolar os complexos precursores (Entradas 11 e 12). A vantagem desse fato
é que o0 aqua complexo é uma espécie de Ru(l1l) que é mais estavel frente ao O, sendo estavel
tanto em solucéo quanto no estado sélido, aléem da facilidade de sintese deste complexo.

3.11 - Reatividade dos complexos [Ru,Cls(dppb)s] e [RuCly(PPhg)s] com
CUC|2 € AUC|4_

3.11.1 - Complexo [Ru,Cl,(dppb)s]

O complexo [Ru,Cls(dppb),] foi primeiramente obtido por Thorburn®®),
refluxando  [RuCl3(PPh3);,DMA].DMA com 1 equivalente da bifosfina 1,4-

bis(difenilfosfina)butano em hexano por 24 horas. Neste caso a saida da monofosfina €
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acompanhada pela reducdo do centro metalico e dimerizacdo para produzir a espécie de

valéncia mista. Provavelmente, as etapas envolvidas neste processo séo:

RuCI;(PR3); + dppb — "RuCls(dppb)" + 2PPhs (1)

"RuCls(dppb)" + e — "RuCl,(dppb)" + CI- 2

RuCls(dppb) + "RuCl,(dppb)" — Ru,Cls(dppb), (3)

O espectro de RMN *P{*H} do filtrado do processo acima, mostra a presenca
de monofosfina oxidada, na proporcdo 1:6, que € muito préxima a esperada pela
estequiometria da reacdo (4), mostrando ser a PPhz 0 agente redutor da reacdo. A reacao total

€ mostrada na equacao (4).

4[RUC|3(PR3)2DMA].DMA + 4dppb + HO — 2[RU2C|5(dppb)2] + OPR3; + 7PR; +
2HCI + 8DMA (4)

A formacdo o complexo binuclear de valéncia mista obtido via oxidacdo do
binuclear [Ru,Cl4(dppb)s] por CuCl,.2H,0 e [NBu4][AuCl4], foi confirmada por voltametria
ciclica, ressonancia paramagnética eletrénica, espectroscopia de absor¢do na regido do UV-
Vis-, infravermelho proximo e microanalise. (Vide caracterizacdo, Capitulo 3.2)

A reacdo com CuCl, no processo de obtencdo do [Ru.Cls(dppb),] € descrita a

nas equagoes (5) e (6):

[RuCla(dppb)s] + CuCl».2H,0 — [RuCls(dppb)H,0] + “[RuCly(dppb)]” + [CuCI(dppb)] +
2H,0 (5)

[RuCls(dppb)H0] + “[RuClz(dppb)]” — [Ru2Cls(dppb)] + H20 (6)

Haletos de Cu(l) sdo conhecidos por reagir com PPh; para formar complexos
do tipo [CuX(PPhs)2], [CuX(PPhs)s], [Cu2X2(PPhs)s] e [CuX(PPhs)]s™. Assim na reacdo
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usando o CuCl; pode ter levado a formacdo de uma mistura de complexos contendo a espécie
Cu(l).

O mecanismo proposto para a reacdao de formacéo da espécie de valéncia mista
envolve a formacdo do aqua complexo mer-[RuCls;(dppb)H.0O]. Mecanismo similar ao
proposto anteriormente por nosso grupo de pesquisa na formacdo do complexo de valéncia
mista através da oxidacdo do complexo [Ru,Cls(dppb)s] por Cly(g)®.

Além de reacdes usando Cu** como oxidante foi testado o sal de Au(lll)
[NBu4][AuCl,]. Da mesma forma que o sal de cobre este sal de ouro foi eficiente para gerar a
espécie de valéncia mista a partir do complexo [Ru,Cls(dppb)s], reacdo (7) e (8).

H,0
2[RuxCly(dppb)s] + [NBug][AuCl;] — 2[RuCl3(dppb)H.0] + 2“[RuCly(dppb)]” +

[AU(dppb),]Cl + [BusN]CI (7)

[RuCls(dppb)H20] + “[RuCl(dppb)]” — [RuzCls(dppb)z] + H20 (8)

As espécies contendo Cu(l) e Au(l) ndo foram caracterizadas, sendo as
atencdes voltadas somente para o complexo de valéncia mista.

Tentativas para isolar o aqua complexo foram feitas usando excesso das
especies de Cu(ll) e Au(lll), mas a quantidade de aqua obtida foi baixa (5 %), mas a formacéo

deste complexo foi confirmada por UV-Vis®.

3.11.2 - Complexo [RuCly(PPhs),]

A reacgédo do [RuCl,(PPhs)s] com CuCl,.2H,0 (1:1 ou 1:3) em metanol gera um
solido verde e uma solugdo amarela. O sélido verde é constituido por [CuCI(PPh3)s] e
[RuCl3(PPh3),MeOH]. A presenca da espécie contendo cobre foi confirmada por RMN
31p£f1H} no estado sélido.

O solvato complexo de Ru(lll) foi detectado por ressonancia paramagnética
eletronica (no estado solido e em solucdo) mostrando o comportamento caracteristico
observado para estas espécies. No estado sélido este complexo apresenta um espectro com

simetria rombica, com trés valores de g, g1 = 2,50 ; g2 = 2,31 e g3 = 1,79. Em solugédo o
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solvato complexo dissocia um ligante solvato e posterior dimerizagéo e 0 espectro apresenta
duas linhas principais com valores de g1 = 2,42 e g, = 176. O espectro de ressonancia

paramagnetica do [RuClz(PPh3),MeOH] é mostrado na Figura 3.49.
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Figura 3.49 — Espectro de RPE do [RuCl3(PPh3),MeOH] (espectro obtido na forma de po).

A solucdo amarela, por ressonancia paramagnetica eletrdnica mostrou a
presenca de espécies de Ru (I11). Até o momento ndo foi possivel identificar a composicdo
desta solugdo amarela, porém o sélido amarelo obtido desta solucdo apds retirada de todo o
metanol quando dissolvido em CH,Cl, e mantido em repouso fornece cristais vermelhos que
foram analisados por difracdo de raios-X como sendo [PPh3;O],H[Ru,Cl;(PPhs),] (secdo 3.12)
similar a0 que foi obtido a partir da solugdo em CH,Cl, do complexo
[RuCl3(PPhs),DMA]DMA.

A adicdo de dppm (bis(difenilfosfina)metano) a esta solugdo amarela apds
certo tempo forma um precipitado marrom. Este sélido foi recristalizado em acetona, gerando
cristais marrom e amarelos que foram analisados por difracdo de raios-x e a estrutura
determinada como sendo um binuclear de valéncia mista com formulacdo [Ru,Cls(dppm),] e
[RuCl(dppm)2], respectivamente. A estrutura do complexo de valéncia mista € mostrada na
Figura 3.50 e pode ser visto que esta espécie apresenta estrutura similar ao do
[Ru,Cls(chiraphos),]®®. A sintese deste complexo de valéncia mista é muito importante do

ponto de vista sintético, pois tentativas feitas por Brian para a obtencdo de complexos
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similares usando bifosfinas com cadeia carbdnica com numero inferior a quatro carbonos

fracassaram, sendo formado apenas complexos mononucleares do tipo [RUCI(P-P),]?.

Figura 3.50 — Estrutura de raios-X do [Ru,Cls(dppm)_]
3.12 - Estrutura molecular do complexo [PPh;O0],H[Ru,Cl-(PPh3),]"®
A recristalizacdo de uma solucdo do complexo [RuCls(PPhs),DMA]DMA em

diclorometano levou a formacao de cristais vermelhos escuros cuja a estrutura molecular foi

determinada por difragéo raios-x e apresenta a formulagéo [PPh3O].H[Ru2Cl7(PPhs).].
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Tabela 3.18 - Dados cristalograficos e refinamento da estrutura do complexo
[PPth]zH[RU2C|7(PPh3)2]

Formula C36 H31 CI3.50 O P2 Ru
Peso Molecular 766,69

Temperatura 293(2) K

Comprimento de onda 0,71070 A

Sistema cristalino Triclinico

Grupo especial P-1

Dimensdes da cela unitaria a=12414 A o =7575"

b=14,166 A p=75,07°

c=22577 A y=8141°

Volume 3702,6 A®

Z 4

Densidade calculada 1,375 Mg/m®

Coeficiente de absorc¢éo 0,789 mm™

F(000) 1554

Dimensdes do cristal 0,10 x 0,15 x 0,20 mm
Limite de 6 para col. De dados 1,94 to 25,00°.

Razéo hk,l 0<=h<=14; -16<=k<=16; -25<=1<=26
ReflexGes independentes 13017 [R(int) = 0,0000]
Dados / parametros 13017 /785

Refinamento R1=0,0643; wR2 = 0,1839

Max, min residual,p 2,003 and -0,946 e.A®
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Figura 3.51 - Estrutura de raios-x do complexo [PPh3O],H[Ru,Cl;(PPhs),]
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Tabela 3.19 - Distancias de ligacéo (A) e angulos selecionados(®)

Ru(1)-Ru(2) 3,203(1) P(1)-Ru(1)-CI(11) |91,70(6)
Ru(1)-P(1) 2,3021(16) P(1)-Ru(1)-CI(12) |90,16(6)
Ru(1)-CI(11) 2,3133(17) CI(11)-Ru(1)-CI(12) [ 97,77(7)
Ru(1)-CI(3) 2,3927(14) P(1)-Ru(1)-CI(3)  |94,90(5)
Ru(1)-CI(2) 2,4037(14) CI(11)-Ru(1)-CI(3) |169,04(6)
Ru(1)-CI(1) 2,5027(15) CI(12)-Ru(1)-CI(3) |90,96(6)
Ru(2)-P(2) 2,2951(13) Ru(2)-CI(1)-Ru(1) |[79,92(4)
Ru(2)-CI(21) 2,3117(15) Ru(2)-CI(2)-Ru(l) |83,66(4)
Ru(2)-CI(3) 2,3977(14) Ru(1)-CI(3)-Ru(2) |83,93(5)
Ru(2)-CI(2) 2,3991(13)

Ru(2)-CI(1) 2,4846(13)

P(3)-0(3) 1,522(5)

E conhecido que solventes contendo cloro podem reagir com complexos de
ruténio’""®. Desta forma o complexo [PPhsO],H[Ru,Cl7(PPhs)-], pode ser obtido a partir do
[RuCl3(PPh3),DMA].DMA em solvente clorado. A recristalizacdo deste complexo em solucao

CH,CI,/Et,0 leva a formagdo do complexo binuclear que pode ser justificada pela equagéo 1:

[RUCI3(XPh3)2DMA] +XPh3H[RUCI4(XPh3)2] L’ H(XOPhg)z[RUzCI7(XPh3)2] + XPh3 + DMA (1)

(X =P ou As)

A rota proposta para esta reagdo € consistente com a facil dissociacdo da
trifenilfosfina isolada do filtrado em sistema similar®?.

A estrutura de raios-X mostrou que o [Ph3O],H[Ru,Cl;(PPhs).] Figura 3.51)
consiste de dois ruténios com coordenacao octaédrica distorcida e ligados por trés cloretos em
ponte. A Tabela 3.19 lista as distancias e angulos relevantes. A distancia Ru(lll)-P,
2.2957(10) and 2.3020(12), é mais curta que a encontrada Ru(lll)-As encontradas no
complexo [AsPhsO],H[Ru,Cl;(AsPhs),], 2.4009(13) and 2.4110(15) A. Estas distancias sdo
proximas as observadas no complexo [Ru,Cls(CO)(PPhs)s], Ru(l11)-P, 2.296(2) A®. Estes
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dados estdo de acordo com o fato que distancias de ligacdo envolvendo atomos de fdésforos
devem ser menores que as que envolvem arsénio, como é esperado, em fungdo do menor raio
covalente do fosforo. Este mesmo comportamento foi observado para os complexos cct-
[RUCI,(CO)2(XPhs),] (X=As or P)("®.

Os cloretos em ponte que estdo em posicdo trans a trifenilfosfina apresentam
distancias Ru-Cl maiores, Ru(1)-CI(1) - 2.5027(15) e Ru(2)-CI(1) - 2.4846(13), quando
comparadas com as distancias Ru-Cl em ponte que ndo estdo em posicdo trans a
trifenilfosfina. A distancia de ligagdo Ru-Cl terminal e os é&ngulos Ru-p-Cl-Ru séo
comparaveis a outros complexos binucleares de ruténio com cloretos em ponte encontrados na
literatura. No presente complexo o angulo Ru-Cl-Ru é de 82.5°(média). Este angulo € maior
do que o esperado para dois octahedros regulares compartilhando a mesma face (70.5°). A
distancia Ru-Ru (3.203(1) é menor que a distancia de 3.315(6) A no [Ru,Cls(CO)(PPhs)s]??,
mas muito proxima de 3.251(1) A para o [Ru,Cls(chiraphos)]®> ou 3.115 A no [Ru,Cls[P(n-
C4Ho)3]s*? e é muito maior que a faixa de distancia 2.28-2.95 A usualmente encontrada para
espécies que contém ligaco metal-metal Ru-Ru**9. As distancias de ligacéo 1.522(5) A ou
1.525(5) A Para a ligacio P=0O sdo semelhantes as encontradas para S=O 1.533(4)-1.536(4)
A®Y_ A estrutura molecular do cation [H(PPhsO),] revela uma distancia curta OO de
2.387(5) A, que é considerada como uma ligacdo de hidrogénio muito forte®. Praticamente a
mesma distancia para a ligagdo de hidrogénio (2.39(1) A) foi encontrada para o cation
[H(Me,S0),]®V.
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3.13 - Complexos arenos de ruténio [(dppb)CIRu-pCls-RuCl(n®-CsHe)],
[RUCI(n°-CsHs)(phen)]PFs e [RuCl(n®-CsHs)(bipy)]ClI.

3.13.1 - Complexo [(dppb)CIRU-pCl3-RuCl(n®-CgHe)]

Este complexo foi obtido durante tentativa de sintese do complexo binuclear de
valéncia mista [Ru,Cls(dppb)(dpae)] a partir do mer-[RuCls(dppb)H-0] e [RuCl(n°-
CesHs)dpae]Cl. No entanto o que ocorreu foi a dissociacéo do ligante dpae e reducéo do aqua
complexo pelo o ligante dissociado e formacdo da espécie binuclear de Ru,!""". O complexo
foi caracterizado por RMN **P{*H} apresentando somente um singleto & - 54 ppm, este

complexo possui um similar, o [(dppb)CIRuU-uCls-RuCl(n®-1-CHs-4 (CH3(CH)-CsHe)]®?.

4 [RuCls(dppb)(H20)] + 4 [RuCI(n®-CsHe)(dpae]Cl — 4 [RuzCla(dppb)(n®>-CeHe)] +
dpaeO, + 3dpae + 4 HCI + 2 H,0 (1)

Tabela 3.20 - Dados cristalogréaficos e refinamento da estrutura do complexo [(dppb)CIRu-
nCls-RuCl(n®-CsHe)].

Férmula [C34H34P2Cl4RuU,].C2H4Cl,

Peso molecular 947,44

Temperatura 293(2) K

Comprimento de onda 0,71073 A

Sistema cristalino Triclinico

Grupo especial P-1

Dimensdes da cela unitaria a=10,4240(1) A o=100,467(1)°

b=12,5350(1) A b= 96,164(1)°
c=156530(2) A  y=112,293(1)°

Volume 1825,67(3) A°
Z 2

Densidade (calculada) 1,724 Mg/m®
F(000) 948
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Dimensdes do cristal

0,28 x 0,10 x 0,02 mm*®

Limites de 6 para col. de dados

1,35 to 25,00°

Razédo h,k,I

-12<h<12;-14<k<14;-18<1<18

Reflexdes coletadas

12205

Reflex6es independentes

6442 [R(int) = 0.0178]

Dados / parametros

6442 /433

Refinamento

R1=0,0291; wR2 =

0,0878

Max, min residual,p

0,842 and -1,519 e A3

Tabela 3.21 - Distancias de ligacdo [A] e angulos selecionados [°]

Ru(1)-P(2) 2,2463(8) |Ru(2)-C(23) 2,158(4)
Ru(1)-P(1) 2,2777(8) |Ru(2)-C(26) 2,164(4)
Ru(1)-CI(1) 2,3865(7) |Ru(2)-C(25) 2,176(3)
Ru(1)-CI(3) 2,4343(8) |Ru(2)-C(24) 2,177(4)
Ru(1)-CI(2) 2,4936(8) |Ru(2)-CI(2) 2,4144(8)
Ru(1)-Cl(4) 2,5960(8) |Ru(2)-CI(3) 2,4208(8)
Ru(2)-C(22) 2,158(4)  |Ru(2)-CI(4) 2,4231(8)
Ru(2)-C(21) 2,158(4)
P(2)-Ru(1)-P(1)  |93,58(3) CI(1)-Ru(1)-CI(2) |88,42(3)
P(2)-Ru(1)-CI(1) |98,30(3) CI(3)-Ru(1)-CI(2) |80,92(2)
P(1)-Ru(1)-CI(1) |88,36(3) P(2)-Ru(1)-CI(4) |165,09(3)
P(2)-Ru(1)-CI(3) |94,86(3) P(1)-Ru(1)-CI(4) |99,54(3)
P(1)-Ru(1)-CI(3) |101,44(3) Ru(2)-CI(2)-Ru(1) | 84,94(2)
CI(1)-Ru(1)-CI(3) |163,07(3) Ru(2)-CI(3)-Ru(1) | 86,10(3)
P(2)-Ru(1)-CI(2) |90,15(3) Ru(2)-CI(4)-Ru(1) |82,57(3)
P(1)-Ru(1)-CI(2) |175,39(3)
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Figura 3.52 — Estrutura de raio-X do complexo [(dppb)CIRu-pCls-RuCl(n°-CgHe)].

3.13.2 - Complexos [RuCl(n®-CsHg)(phen)]PFs, [RuCl(n>-C¢He)(bipy)]ClI

Os arenos complexos citados acima foram sintetizados usando-se metodologia
encontradas na literatura. Estas espécies foram sintetizadas com o intuito de se obter
complexos binucleares com férmula geral [NEt;H;][Ru2Cls(N-N)2], usando metodologia
descrita na literatura para a obtecdo de complexos com mesma formulacdo, mas possuindo
difosfinas no lugar de ligantes nitrogenados. As tentativas usando os arenos complexos foram
infrutiferas, no entanto foi possivel isolar cristais para a analise por difracdo de raios-X e com

isto a estrutura molecular pode ser determinada (Figuras 3.53 e 3.54).
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Tabela 3.22 - Dados cristalogréficos e refinamento da estrutura do complexo [RuCl(n°-
CeHe)(bipy)]PFe.

Férmula [C16 Hi4 CI N2 RU]PFg
Peso molecular 515,78

Temperatura 293(2) K
Comprimento de onda 0,71073 A

Sistema cristalino Ortorombico

Grupo especial Pna2;

Dimensdes da cela unitaria

a=10,8020(4) A
b =11,7248(4) A
¢ =14,2543(1) A

Volume 1805,3(1) A3
VA 4

Densidade (calculada) 1,898 Mg/m®
Coeficiente de absor¢édo 1,167 mm™
F(000) 1016

Dimensdes do cristal

0,14 x 0,12 x 0,1 mm®

Limites de 6 para col. de dados

2,2510 25,0°

Razdo h,k,I

-12<h<12;-13<k<13; -16<1<16

Reflexdes coletadas

15256

Reflexdes independents

3167 [R(int) = 0,1227]

Dados / parametros

3167 / 244

Refinamento

R; =0,0403; wR, = 0,1014

Max, min residual,p

0,484 and —1,384 e. A

Tabela 3.23 - Distancias de ligacdo [A] e angulos selecionados [°]

Ru(1)-N(1)

2,076(5)

N(2)-Ru-N(1)

76,8(2)
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Ru(1)-N(2) 2,074(5) | N(2)-Ru-C(6) 93,0(3)
Ru(1)-C(1) 2.189(7)  |N(1)-Ru-C(6) 133,8(4)
Ru(1)-C(2) 2193(7)  |N(2)-Ru-C(4) 136,5(3)
Ru(1)-C(3) 2.185(7)  |N(1)-Ru-C(4) 144.9(3)
Ru(1)-C(4) 2172(7) | C(6)-Ru-C(4) 66,6(3)
Ru(1)-C(5) 2,190(7)  |N(2)-Ru-C(3) 170,9(3)
Ru(1)-C(6) 2,168(7)  |N(1)-Ru-C(3) 111,5(3)
Ru(1)-Cl 2,3693(17) | C(6)-Ru-C(3) 78,5(3)

Figura — 3.53 — Estrutura de raios-X do complexo [RuCI(n°-CsHs)(bipy)]PFe.

Tabela 3.24 - Dados cristalogréficos e refinamento da estrutura do complexo [RuCl(n°-
CeHe)(phen)]PFs.

Formula C1sH14N2FsPCIRU
Peso molecular 539,80
Temperatura 120(2) K
Comprimento de onda 0,71073 A
Sistema cristalino Ortorombico
Grupo espacial Pna2;
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Dimensdes da cela unitaria

a=11,3100(4) A

b =11,4630(4) A

¢ =14,5530(5) A

Volume 1886,8(1) A’

Z 4

Densidade (calculada) 1,900 Mg/m®
Coeficiente de absor¢édo 1,122 mm™

F(000) 1064

Dimensdes do cristal 0,08 x 0,06 x 0,02 mm®
Limites de 0 para col. de dados 2,26 to 26,00°

Razdo h,k,l -13<h<13 -14<k<14 -17<
<17

Reflexdes coletadas 3444

Reflexdes independentes 3444 [R(int) = 0,0000]

Data / parameters 3444 | 262

Refinamento

R1=0,0360 wR2 =0,0773

Max, min residual,p

0,394 and 0,808 e.A”

Tabela 3.25 - Distancias de ligacdo [A] e angulos selecionados [°]

Ru-N(2) 2,080(4) P-F(5) 1,596(3)
Ru-N(1) 2,081(4) P-F(2) 1,602(3)
Ru-C(32) 2,167(5) P-F(6) 1,603(4)
Ru-C(36) 2,188(5) P-F(4) 1,607(3)
Ru-C(31) 2,191(6) C(31)-C(32)  |1,410(9)
Ru-C(34) 2,191(6) C(31)-C(36)  |1,418(8)
Ru-C(33) 2,203(5) C(32)-C(33)  |1,410(9)
Ru-C(35) 2,206(5) C(33)-C(34)  |1,410(9)
Ru-Cl 2,379(1) C(34)-C(35)  |1,410(7)
P-F(3) 1,586(4) C(35)-C(36)  |1,402(8)
P-F(1) 1,593(3)
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N(2)-Ru-N(1) 78,6(2) C(34)-Ru-C(33) [37,4(2)
C(32)-Ru-C(31) 37,7(2) N@2)-Ru-Cl  |827(1)
C(36)-Ru-C(31) 37.8(2) N(1)-Ru-Cl  |82,9(1)
C(32)-Ru-C(34) 67,7(3) C(32)-Ru-Cl  |139,7(2)
C(36)-Ru-C(34) 67,5(2) C(36)-Ru-Cl  |134,9(2)
C(31)-Ru-C(34) 80,3(2) C(31)-Ru-Cl  |169,7(2)
C(32)-Ru-C(33) 37,6(3) C(34)-Ru-Cl  |89,8(2)
C(36)-Ru-C(33) 80,1(2) C(33)-Ru-Cl  |105,5(2)
C(31)-Ru-C(33) 68,1(2) C(35)-Ru-Cl  |102,6(2)
C(34)-Ru-C(33) 37,4(2)

Figura — 3.54 — Estrutura de raios-x do complexo [RuCI(n°-CsHs)(phen)]PFs.



3 - RESULTADOS E DISCUSSAO 112

3.14 - Referéncias Bibliograficas

1 JAMES, B.R.; MCMILLIAN, R.S.; MORRIS, R.H; WANG, D.K.W. Adv. Chem. Ser.
v.167, n.1, p.122-132, 1978.

2 JARDINE, F.H. Chlorotris(triphenylphosphine)rhodium (I). Its chemical and catalytic
reactions. Prog. Inorg. Chem., v.31, n.1, p.265-370, 1983.

3 COLLMAN, J.P.; HEGEDUS, L.S.; NORTON, J.R.; FINKE, R.G. Principles and
applications of organotransitions metal chemistry. Mill Valey: University Science Books,
1987. 545p.

4 CHALONER, P.A.; ESTERUELAS, M.A.; JOO, F.; ORO, L.A. Homogeneous
hydrogenation. Dordrecht: Kluwer Academic, 1994.

5 SCHRODER, M.; STEPHENSON, T.A. In: WILKINSON G.; GILLARD, R.D,;
MCCLEVERTY, J.A. Comprehensive coordination chemistry. Oxford: Pergamon, 1987.
v.4, cap.45

6 BRUCE, M.l. In: WILKINSON, G.; STONE, F.G.A.; ABEL, E.W. Comprehensive
organometallic chemistry. Oxford: Pergamon, 1982. v.4, p.651.

7 SEDDON, E.A.; SEDDON, K.R. The chemistry of ruthenium. Amsterdan: Elsevier 1984.
8 KEISTER, J.B. Ruthenium and osmium: annual survey for the year 1983. J Organomet.
Chem., v.318, n.1-3, p.297-408, 1987.

9 DINELLI, L.R.; BATISTA, A A;; WOHNRATH, K.; DE ARAUJO, M.P.; QUEIROZ,
S.L.; BONFADINI, M.R.; OLIVA, G.; NASCIMENTO, O.R.; CYR, P.W.; MACFARLANE,
K.S.; JAMES, B.R. Synthesis and characterization of [RuCls(P-P)H,O] complexes; P-P =
achiral or chiral, chelating ditertiary phosphine ligands. Inorg. Chem., v.38, n.23, p.5341-
5345, 1999.

10 NICHOLSON, J.K. Ruthenium (I1,I11) dimeric complexes. Angew. Chem. Intern. Ed.,
v.6, n.3, p.264-265, 1967.

11 CHIOCCOLA, G.; DALY, JJ. Crystal and molecular structure of tri-u-chloro-
dichlorotetrakis(tri-n-butylphosphinediruthenium, a ruthenium (11)-ruthenium (I11) complex.
J. Chem. Soc. (A), v.8, n.1, p.1981-1985, 1968.

12 COTTON, F.A.; TORRALBA, R.C. New di- and trinuclear complexes of ruthenium with
Rull Rull. RullRulll and RulllRulll in face-sharing bioctahedra: structure, magnetism and
electrochemistry. Inorg. Chem., v.30, n.9, p.2196-2207, 1991.



3 - RESULTADOS E DISCUSSAO 113

13 COTTON, F.A.; MATUSZ, M.; TORRALBA, R.C. New di- and trinuclear complexes of
ruthenium with octahedral joined on faces or edges Ru,Clg(PBus)s;, Ru,Clg(PBus)s and
RusClg(PBus)4 (Bu = CH,CH,CH,CHjs). Inorg. Chem., v.28, n.8, p.1516-1520, 1989.

14 COTTON, F.A.; TORRALBA, R.C. New di- and trinuclear complexes of ruthenium with
octahedral joined on faces or edges. 5 Further study of edge-sharing bioctahedral complexes
of the type Ru,Clg(PR3)4. Inorg. Chem., v.30, n.23, p.4392-4393, 1991.

15 COTTON, F.A.; TORRALBA, R.C. New di- and trinuclear complexes of ruthenium with
octahedral joined on faces or edges. 4 Compounds containing [(RsP)sRuCIsRuCIsRu(PR3)s]"
ions: structure, EPR spectroscopy and electrochemistry. Inorg. Chem., v.30, n.23, p.4386-
4391, 1991.

16 COTTON, F.A.; TORRALBA, R.C. New di- and trinuclear complexes of ruthenium with
Rull Rull. RullRulll and RulllRulll in face-sharing bioctahedra: structure, magnetism and
electrochemistry. Inorg. Chem., v.30, n.9, p.2196-2207, 1991.

17 HEATH, G.A.; LINDSAY, A.J.; STEPHENSON, T.A.; VATTIS, D.K. Spectroscopy and
magnetic studies on electrogenerated mixed-valence ruthenium complexes. J. Organomet.
Chem., v.233, n.3, p.353-358, 1982.

18 YEOMANS, B.D.; HUMPHREY, D. G.; HEATH, G.A. Halide-bridged arsine- and
phosphine-capped diruthenium complexes, [(RsAs)sRu(p-X)sRu(AsR3)s]" and [(RsP)sRu(u-
X)sRu(PR3)s]" (X = Cl or Br), as precursors to confacial mixed-valence ruthenium “blues”,
spectroelectrochemical studies spanning the binuclear oxidation states I1,11; I1,111 and I11,111. J.
Chem. Soc. Dalton Trans., v.22, n.1, p.4153-4174, 1997.

19 NEWBOLD, P; VEDOVA, B.S.P.C.D.; WIEGHARDT, K; NUBER, B.; WEISS, J. Novel
confacial bioctahedral complexes of ruthenium and properties of the mixed-valence species
[LRu**(u-X)sRu?°L]* (X = CI, Br, 1, OH). Crystal structures of [LRu**(u-
OH)3RU*°L](PFe),H20 and [LRU"(u-O)sRu'VL](PFe), (L = 1,4,7 trimethyl-1,4,7
triazacyclononane). Inorg. Chem., v.29, n.18, p.3355-3363, 1990.

20 HEATH, G.A.; HEFTER, G.; ROBERSTON, D.R.; SIME, W.J.; STEPHENSON, T.A.
Electrochemical studies on triple-halide bridged di-ruthenium (1I) compounds. J. Organomet.
Chem., v.152, n.1, C1-C4, 1978.

21 COOMBE, V.T.; HEATH, G.A.; STEPHENSON, T.A.; VATTIS, D.K. Triple halide-
bridged diruthenium complexes in higher oxidation states. J. Chem Soc. Dalton Trans., v.10,
n.1, p.2307-2309, 1983.



3 - RESULTADOS E DISCUSSAO 114

22 BATISTA, AA,; PORCU, O.M.; NASCIMENTO, O.R.; BARBOSA, V.M.; OLIVA, G.
Trichloro-bridged diruthenium (I1,111) complex: Preparation, properties and x-ray structure of
tri(u-chloro)dichloro-carbonyltris(triphenylphosphine)diruthenium (I1,111). J. Coord. Chem.,
v.30, n.1 p.345-352, 1993.

23 ARAUJO, M.P.; PORCU, O.M.; BATISTA, AA; OLIVA, G.; SOUZA, P.H.F,;
BONFADINI, M.R.; NASCIMENTO, O.R. A simple route for syntheses of trihalide-bridged
carbonyl diruthenium (I1,111) complexes: Crystal and molecular structure of ttt-
[RuCly(CO)2(PPhs)2],  [(CO)(PhsAs),Ru(p-Cl)sRuCly(AsPhs)]  and  [(CO)(PhsP).Ru(p-
Br)sRuBr,(PPhs)], spectroscopies, electrochemistry and properties. J. Coord. Chem., v.54,
n.1, p.81-94, 2001.

24 THORBURN, I.S. 1985. (PhD Thesis) — Department of Chemistry, The University of
British Columbia, Canada.

25 THORBURN, I.S.; RETTIG, S.J.; JAMES, B.R. Trichloro-bridged diruthenium (I1,111)
complexes — Preparation, properties, and x-ray structure of [Ru,Cls(chiraphos),] (chiraphos =
2(S),3(S)-bis(diphenylphosphino)butane). Inorg. Chem., v.25, n.2, p.234-240, 1986.

26 JAMES, B.R.; THORBURN, I.S.; JOSHI, A.M.; RETTIG, S.J. Synthesis, characterization
and reactivity of some mono-and dinuclear chlororuthenium complexes containing chelating
ditertiary phosphines (P-P) with P-P:Ru = 1:1. Inorg. Chim. Acta, v.200, n.1, 283-296, 1992.
27 SILVERSTEIN, R.M.; BLASSER, G.C.; MORRILL, T.C. Identificacdo espectométrica
de compostos organicos. 5 ed. Rio de Janeiro: Guanabara Koogan, 1994.

28 SHELDRICK, W.S.; BRANDT, K. Bis(2-diphenylphosphinoethyl)phenylphosphine
ruthenium (I1) complexes of amino acids and dipeptides. Inorg. Chim. Acta, v.217, n.1-2,
p.51-59, 1994.

29 NAKAMOTO, K. Infrared and raman spectra of inorganic and coordination compounds. 3
ed. New York: Wiley InterScience, 1978.

30 DAASCH, L.W.; SMITH, D.C. Infrared spectra of phosphorus compounds. Anal. Chem.,
v.23, n.6, p.853-868, 1951.

31 ALBINATI, A.; JIANG, Q.; RUEGGER, H.; VENANZI, L.M. Ruthenium (1) complexes
containing bis(2-(diphenylphosphino)ethyl)phenylphosphine and bis-(3-
(diphenylphosphino)propyl)phenylphosphine. Inorg. Chem., v.32, n.22, p.4940-4950, 1993.
32 KHAN, M.M.T.; REDDY, V. Some complexes of ruthenium (Il) and with monotertiary
phosphines and arsines. J. Coord. Chem., v.12, n.1, p.71-83, 1982.



3 - RESULTADOS E DISCUSSAO 115

33 STEPHENSON, T.A.; WILKINSON, G. New complexes of ruthenium (1) and ruthenium
(11) with triphenylphosphine, triphenylarsine, trichlorostannate, pyridine and other ligands. J.
Inorg. Nucl. Chem., v.28, n.4, p.945-982, 1966.

34 CREUTZ, C. Mixed valence complexes of d°>-d® metal centers. Prog. Inorg. Chem., v.30,
n.1, p.1-73, 1983.

35 CRUTCHLEY, R.J. Solvent trapped valency in the [bis(pentaammineruthenium)(u-1,4-
dicyanamidobenzene) trication. Adv. Inorg. Chem. Radiochem., v.41, n.1, p.273-290, 1994.
36 WARD, M.D. Metal-Metal interactions in binuclear complexes exhibiting mixed-valency
molecular wires and switches. Chem. Soc. Rev., v.24, n.2, p.121-134, 1995.

37 HEATH, G.A. Comunicacéo Pessoal.

38 ROBINS, M.B.; DAY, P. Adv. Mixed valence compounds a survey and classification.
Adv.Inorg. Chem. Radiochem., v.10, p.248, 1967.

39 ROCHA, R.C. 2000. Tese (Doutorado em Quimica Inorganica) — Instituto de Quimica,
Universidade de Sdo Paulo, S&o Paulo.

40 HUSH, N.S.; BEATTIE, JK; ELLIS, V.M. Electronic-spectra of tris(u-
halo)bis(triammineruthenium)(2+) ions — Evidence for delocalized mixed valence D3h
Ru(l1,111) ground-states. Inorg. Chem., v.23, n.21, p.3339-3342, 1984.

41 KENNEDY, B.J.; HEATH, G.A.; KOO, T.J. Metal-Metal bonding and charge localization
in (RuaXg)™, X = Cl or Br, N = 1,2,3,4 — a spectroelectrochemical study. Inorg. Chim. Acta,
v.190, n.1, p.265, 1991.

42 WOHNRATH, K. 1999. Tese (Doutorado em Quimica Inorganica) — Instituto de Quimica,
Universidade Estadual Paulista, Araraquara.

43 MILLS, O.S.; NICE, J.P. Carbon compounds of transition metals. V Structure of
bis(cyclopentadienyldicarbonylruthenium). J. Organomet. Chem., v.9, n.2, p.339, 1967.

44 BELFORD, R.; BRUCE, M.l.; CAUNS, M.A.; GREEN, M.; TAYLOR, H.P;
WOODWARD, P. Crystal structure of C3,H16Ru4(CO)10 — An open Ruy cluster containing a
novel 3-carbon bridging group. J. Chem. Soc. Chem. Comm., v.18, n.1, p.1159, 1970.

45 MASON, R.; THOMAS, K.M.; GILL, D.F.; SHAW, B.L. Metal-Metal bond formation
promoted by steric effects - Structural chemistry of p-dichlorobis(di-t-butyl p-
tolylphosphine)tetracarbonyl-diruthenium (I). J. Organomet. Chem., v.40, n.2, p.C67-C70,
1972.



3 - RESULTADOS E DISCUSSAO 116

46 MATTSON, B.M.; HERMAN, JR.; PIGNOLET, L.H. Oxidation of tris(N,N-
disubstituted-dithiocarbamato) complexes of ruthenium(lll) — X-ray structure determination
of  Dbis(N,N-diethyldithiocarbamato)-u-tris(N,N-diethyildithiocarbamato)-diruthenium  (I11I)
tetrafluoroborate. [Ru,(Et,DTC)s]BF4. Inorg. Chem., v.15, n.3, p.564-571, 1976.

47 SCHUMANN, H.; OPITZ, J.; PICKARDT, J. Preparation, properties and crystal structure
of di p (butyrate)bis[dicarbonyl(tri-t-butylphosphine)ruthenium (1)] (Ru-Ru). J. Organomet.
Chem., v.128, n.2, p.253-264, 1977.

48 HURSTHOUSE, M.B.; JONES, R.A.; MATIK, K.M.A.; WILKINSON, G. Synthesis and
x-ray crystal structure of hexakis(trimethylphosphine)tris-u-methylene-diruthenium (111) and
its mono-cationic and dicationic derivatives, hexakis(trimethylphosphine)-u-methyl-bis-u-
methylene-diruthenium  (I11) tetrafluoroborate and hexakis(trimethylphosphine)bis-p-
methylene-diruthenium (111) bistetrafluoroborate. J. Am. Chem Soc., v.101, n.15, p.4128-
4139, 1979.

49 JONES, R.A.; WILKINSON, G.; COLQUOHOUN, I.J.; MCFARLANE, W.; GALAS,
AM.R.; HURSTHOUSE, M.B. Trimethylphosphine hydrido-complexes and hydroxo-
complexes of ruthenium- Multi-nuclear magnetic resonance studies on p-hydrido-p-
hydroxohexakis(trimethylphosphine)diruthenium(l) — Crystal-structure of di-p-hydrido —
dihydrido-hexakis(trimethylphosphino)diruthenium (m and tri-u-hydrido-
hexakis(trimethylphosphino)dirutheniu (1) tetrafluoroborate). J. Chem. Soc. Dalton Trans.,
v.12, n.1, p.2480-2487, 1980.

50 SILVA, A.C.; PROTROWSKI, H.; MAYER, P.; POLBORN, K.; SEVERIN, K. Half-
sandwich chloro complexes as ligands for RuCl,L, (L = PR3, alkene): Syntheses, structure
and catalytic activity of new homo-and heterobimmetallic complexes. Eur. J. Inorg. Chem.,
v.3,n.1, p.685-691, 2001.

51 HEATH, G.A.; HEFTER, G.; ROBERTSON, D.R.; SIME, W.J.; STEPHENSON, T.A.
Electrochemical studies on triple-bridged diruthenium (1) compounds. J. Organomet.
Chem., v.152, n.1, p.C1-C4, 1978.

52 MACFARLANE, K.S. 1995. (PhD Thesis) — Department of Chemistry, The University of
British Columbia, Canada.

53 BIANCHINI, C.; BARBARO, P.; SCAPACCI, G.; ZANOBINI, F. In situ and reactor
study of theenantioselective hydrogenation of acetylacetone by ruthenium catalysis with the
new chiral diphosphie ligand (R)-(R)-3-benzyl-2,4-bis(diphenylphosphino)pentane.
Organometallics, v.19, n.13, p.2450-2461, 2000.



3 - RESULTADOS E DISCUSSAO 117

54 HEATH, G.A.; DUFF, C.M. From [RuX6] to [Ru(RCN)6]: Synthesis of mixed halide-
nitrile complexes of ruthenium and their spectroelectrochemical characterization in multiple
oxidation states. J. Chem. Soc. Dalton Trans., v.9, n.1, p.2401-2411, 1991.

55 DUFF, C.M.; HEATH, G. A. Stepwise ligand additivity effects on electrode potentials and
charge-transfer spectra in hexahalide, mixed halide-nitrile, and hexakis(nitrile) complexes of
ruthenium (1V), ruthenium (I11) and ruthenium (I1). Inorg. Chem., v.30, n.11, p.2528-2535,
1991.

56 BATISTA, AA.; PEREIRA, C.; WOHNRATH, K.; QUEIROZ, S.L.; SANTOS, R.H.A;;
GAMBARDELLA, M.T.P. Polyhedron, v.18, n.15, p.2079-2083, 1999.

57 PEREIRA, C. 1996. Dissertacdo (Mestrado em Quimica Inorgéanica) —Departamento de
Quimica, Universidade Federal de Sao Carlos, Sao Carlos.

58 POELHSITZ, G.V.; DE ARAUJO, M.P.,; OLIVEIRA, L.AA.; QUEIROZ, S.L.;
ELLENA, J.; CASTELLANO, E.E.; FERREIRA, A.G.; BATISTA A.A. Polyhedron, 2002,
No prelo.

59 WILLIAMS, D.L.H. The mechanism of nitric oxide formation from S-nitrosothiols
(thionitrites). Chem. Comm., v.10, n.1, p.1085-1091, 1996.

60 IGNARRO, L.J.; BURGA, G.M.; WOOD, K.S.; BYRNS, R.E. Endothelium derived
relaxing factor from pulmonary artery and vein possesses pharmacological and chemical
properties identical to those of nitric oxide radical. Circ. Res., v.61, n.6, p.866-879, 1987.

61 FRICKER, S.P. Platinum Metal Rev., v.39, n.1, p.150-155, 1995.

62 MASHIMA, K.; NAKAMURA, R.; MATSUO, Y.; TANI, K. Convenient synthesis of
anionic dinuclear ruthenium(ll) complexes [NR2H2][{RuCl(diphosphine)}(z)(mu-Cl)(s)]
[diphosphine=2,2 '-bis(diphenylphosphino)-1,1 '-binaphthyl, 2,2 '-bis(di(p-tolyl)phosphino)-
1,1 ‘'-binaphthyl, and 1,2-bis(diphenylphosphino)benzene]: crystal structure of
[NEtH,][{RuClI(1,2-bis(diphenylphosphino)benzene)}(;) (mu-Cl)(3)]. J. Organomet. Chem.,
v.607, n.1-2, p.51-56, 2000.

63 FOGG, D.E.; JAMES, B.R. Net amine dealkilation at a diruthenium center —
dehydrogenation of a secondary amine and hydrolysis of a coordinated imine. Inorg. Chem.,
v.34, n.10, p.2557-2561, 1995.

64 JAMES, B.R. Chem. Ind., v.62, p.167, 1995.

65 JAMES, B.R. Synthesis of chiral amines catalyzed homogeneously by metal complexes.
Catal. Today, v.37, n.2, p.209-221, 1997.



3 - RESULTADOS E DISCUSSAO 118

66 FOGG, D.E.; JAMES, B.R. A comparison of catalytic activity for imine hydrogenation
using Ru-ditertiary phosphine complexes, including chiral systems. Inorg. Chim. Acta.,
v.222,n.1-2, p.85-90, 1994.

67 NOYORI, R.; OHKUMA, T. Asymmetric catalysis by architectural and functional
molecular engineering: Practical chemo- and stereoselective hydrogenation of ketones.
Angew. Chem. Int. Ed., v.40, n.1, p.40-73, 2001.

68 AKOTSI, O.M.; METERA, K.; DEID, R.D.; MCDONALD, R.; BERGENS, S.H.
Versatile precursor to ruthenium-bis(phosphine) hydrogenation catalysts. Chirality, v.12, n.5-
6, p.514-522, 2000.

69 ANDERSON, P.G.; TEMME, O.; PINHO, P.; GUYARRO, P.; ALONSO P.A.
Enantioselective addition of dialkylzinc reagents to N-(diphenylphosphinoyl) imines
promoted by 2-azanorbornylmethanols. J. Org. Chem., v.63, n.8, p.2749-2535, 1998.

70 JIANG, Y.; JIANG, Q.; ZHU, G.; ZHANG, X. Highly Effective NPN-type Tridentate
Ligands for Asymmetric Transfer Hydrogenation of Ketones. Tetrahedron Letters, v.38,
n.2, p.215-218, 1997.

71 MORRIS, R.H.; LOUGH, , AJ.; FAATZ, M.; RASHID, K.A. Catalytic cycle for the
asymmetric hydrogenation of prochiral ketones to chiral alcohols: Direct hydride and proton
transfer from chiral catalysts trans-Ru(H)(2)(diphosphine)(diamine) to ketones and direct
addition of dihydrogen to the resulting hydridoamido complexes. J. Am. Chem. Soc., v.123,
n.30, p.7473-7474, 2001.

72 RASHID, K.A.; LOUGH, A.J.; MORRIS, R.H. RuHCI(diphosphine)(diamine): Catalyst
precursors for the stereoselective hydrogenation of ketones and imines. Organometallics,
v.20, n.6, p.1047-1049, 2001.

73 HASHIGUCHI, S.; NOYORI, R. Asymmetric transfer hydrogenation catalyzed by chiral
ruthenium complexes. Acc. Chem. Res., v.30, n.1, p.97-107, 1997.

74 MESTRONI, G.; ZASSINOVICH, G. Asymmetric hydrogen transfer reactions promoted
by homogeneous transition metal catalysts. Chem. Rev., v.92, n.5, p.1051-1069, 1992.

75 LIPPARD, S.J.; MAYERLE, J.J. Behavior of tertiary phosphine and arsine complexes of
copper (1) in chloroform solution. Inorg. Chem., v.11, p.753, 1972.

76 ARAUJO, M.P.; QUEIROZ, S.L.; BATISTA, A.A.; PANEPUCCI, E.H.; OLIVA, G,
CASTELLANGO, E.E. Trichloro-bridged diruthenium (I11,111) complexes: X-ray isomorphous
sturctures of [Ph3X=0"H"0=XPhs][Ru,Cl7(XPhs),].0.5(CH,Cl,)(H,0) (X = As or P). Trans.
Met. Chem., v.27, n.1, p.110-114, 2002.



3 - RESULTADOS E DISCUSSAO 119

77 JAMES, B.R.; WANG, D.K.W. hydrido ditertiary phosphine ditertiary arsine and
ditertiary-chiral phosphine complexes o ruthenium (I1). Inorg. Chem. Acta, v.19, n.2, p.L17-
L18, 1976.

78 BATISTA, AA.; CORDEIRO, L.A.C;; OLIVA, G.; NASCIMENTO, O.R. Ru(ll)
complexes with the ligand 1,2-cis(diphenylphosphino)ethylene:  Chemical and
electrochemical synthesis, characterization and X-ray structure. Inorg. Chim. Acta, v.258,
n.2, p.131-137, 1997.

79 BATISTA, AA,; SCHPECTOR, J.K.; PORCU, O.M.; QUEIROZ, S.L. ARAUJO, M.P.
Molecular structures, electrochemical and spectrocopical properties of
dichlorodicarbonylbis(triphenylphosphine)ruthenium (1 and
dichlorodicarbonylbis(triphenylarsine)ruthenium (I1). Polyhedron, v.13, n.4, p.689-693,
1994.

80 JAMES, B.R.; MORRIS, R.H. Protonated dimethylsulfoxide Me,SO"H"OSMe,]" - Novel
hydrogen bridged structure — X-ray crystalstructure of trans-[H(Me,SO),][RhCL4(Me,SO),].
J. Chem. Soc. Chem. Comm., v.1, n.1, p.31-32, 1980.

81 GILLI, P.; BERTOLASI, V.; FERRETTI, V.; GILLI, G. Covalent nature of the strong
homonuclear hydrogen bond — Study of the O-H---O system by crystal structure correlation
methods. J. Am. Chem. Soc., v.116, n.3, p.909-915, 1994.



4 - CONSIDERAGOES FINAIS E PERSPECTIVAS FUTURAS 120

4 — CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS FUTURAS

O objetivo do trabalho descrito nesta tese foi desenvolver rotas (Figura 4.2)
para a preparacdo de complexos de ruténio a partir, principalmente do mer-
[RuCls(dppb)H20]. A sintese do complexo similar contendo a bifosfina quiral diop mer-
[RuCls(diop)H,QO] por néds realizada, permitird o uso deste em sintese de novas espécies
contendo esta bifosfina e 0 uso destes em hidrogenacdes assimétricas.

O estudo eletroquimico do mer-[RuCls(diop)H,0] mostrou que este
apresenta comportamento similar ao do mer-[RuCls(dppb)H,0], gerando apos sua reducao,
uma espécie de Ru(ll) que reage como o0 aqua complexo presente em solucdo formando a
espécie de valéncia mista [Ru,Cls(diop)2].

Foi possivel sintetizar espécies de valéncia mista derivados dos aqua
complexos contendo as bifosfinas dppb e diop. Estas espécies de valéncia mista foram
apresentaram dois processos eletroquimicos com separacdo AEi, ~ 0,60 V, o que €
indicativo de valéncia deslocalizadas.

ReagOes do aqua complexo mer-[RuClz(dppb)H20] com Hyg), em condi¢des
especificas, foram realizadas, mostrando a grande versatilidade deste composto. Assim foi
possivel formar complexos diferentes em funcdo das condi¢cdes adotadas (presenca de base
e diferentes solvente). A primeira etapa na reducdo deste complexo é a formacdo da
espécie de Ruy(11,11), [Ru,Cls(dppb),] independentemente das condi¢des reacionais. Apos a
formacéo deste complexo o produto final mostrou dependéncia com as condi¢Ges adotadas.
Isso foi confirmado através da anélise do espectro de RMN **P{*H} em tempo reduzidos
de reacdo, onde foi observado a presenca de dois dubletos com deslocamentos quimicos
em ppm P, = 63,5 e Py 55,3 ppm (“Jparp = 30 Hz), além dos sinais correspondentes aos
produtos finais em cada reagdo. A Figura 4.1 ilustra a reatividade versatil do aqua
complexo.

A etapa (1) mostrada na figura é independente das condicBes, pois em
CH,CI,/MeOH (auséncia de base), o produto formado (independente do tempo) é o
[Ru2Cl4(dppb),].

As etapas(2), (3) e (4) se mostraram dependentes das condi¢Ges em

funcdo da obtencéo de diferentes produtos ao final de cada reacéo.
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[RuCl3(dppb)H,0]

(1) |H2

[Ru,Cl4(dppb),]

(2) @) (4)

[[Ru,Cl,(H),(CO)(dppb),] [Ru,Cl4(CO)(dppb),]|
[HoNEt][Ru,Cls(dppb),]

Figura 4.1 — Reatividade do mer-[RuCls(dppb)H.O] com Hyg

Este fato é deveras importante, pois o complexo [Ru,Cls(dppb).] é muito
utilizado, tanto em sintese inorganica como em catdlise homogénea. No entanto este
composto é muito dificil de se trabalhar devido a sua sensibilidade a presenca de Oy,
mesmo em estado sélido esta espécie se decompde em poucas horas. Assim 0 agua
complexo € uma ferramenta importante como precursor desta espécie in situ.

Carbonilos complexos com férmula geral [Ru,Cls(CO)(P-P)(P).] foram
sintetizados usando a mesma metodologia desenvolvida em nosso laboratério e que foi
usada para a sintese dos complexos de valéncia mista. Este complexos apresentaram
somente um processo de oxidacdo Ru(I)—Ru(lll), processo atribuido a oxidacdo do
centro que possui cloreto terminal. N&o foi observado a oxidag¢do do centro que possui 0
grupo carbonilo devido a propriedades m-receptoras deste ligante. O espectro de RMN
31p£1H} mostrou o efeito de protecdo causado pelo CO nos atomos de fésforo ligados ao
mesmo centro metalico

Os complexos binucleares contendo ligants N-heterociclicos ([Ru2Cla(N-
het.)(dppb),] foram estudados por voltametria ciclica, apresentando dois processos
consecutivos de oxidacao. Esta caracteristica pode ser interessante, pois sera possivel fazer
0 estudo espectroeletroquimico destas espécies e verificar como varia a banda de
intervaléncia em funcdo do ligante utilizado (propriedades eletr6nicas e estéricas).
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Neste trabalho, mais importante que a série de complexos obtidas é o fato do
desenvolvimento para a obtencdo e além disso abriu-se caminho para o trabalho dentro da
catalise homogénea, tanto na hidrogenacdo usando hidrogénio molecular como
transferéncia de hidrogénio. A aplicacdo deste compostos obtidos usando outras iminas o
estudo mais aprofundado das reagdes de transferéncia de hidrogénio, incluindo nesta parte
identificacdo dos possiveis intermediérios cataliticos, e uso de bifosfinas quirais para
indugdo assimétrica sera realizado brevemente uma vez que as condigdes foram
determinadas.

Além dos substratos e ligantes que serdo aplicados nos sistemas cataliticos
acima descritos, o estudo da viabilidade de se realizar essas reacGes em sistema biféasico
usando liquido idnico podera ser feito. Dessa maneira uniriamos a atividade dos complexos
estudados com a facilidade de separacdo dos produtos das reacdes cataliticas e possivel

reciclo do catalisador.
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Figura 4.2 — Rota sintética desenvolvida para obtencdo de complexos mono e binucleares
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