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Resumo

Resumo

A influéncia das condi¢Bes reacionais na formacédo de complexos fosfinicos de
ruténio com ligantes o-fenilénicos foram estudadas neste trabalho. A reacao
dos complexos mer-[Ru"Cls(dppb)(H-0)] e [Ru"Cl,(dppb)(PPhs)], onde dppb =
1,4-bis(difenilfosfina)butano e PPhs = trifenilfosfina, e os ligantes o-fenilénicos
4-cloro-1,2-fenilenodiamina (opda-Clear), 3,3',4,4’-tetraaminobifenil  (tabcat car),

benzenoditiol (bzditiolcs) e 9,10-fenantrequinona (fenanty) resultaram na

formacéao dos complexos trans-[Ru"'Cl,(dppb)(opda-Cleay)], cis-
[Ru"Cl,(dppb)(opda-Cly)], trans-[Ru""Cly(dppb)(tabg,car)], cis-
[Ru"Cl,(dppb)(tabg car)], trans-[Ru"'Clx(dppb)(Bzditiolca)] e trans-

[Ru”CIz(dppb)(fenantq)]. A caracterizacdo destas espécies foi realizada por
técnicas eletroquimicas, espectroscopias eletrbnica e vibracional e ressonancia
magnética nuclear de 3'P{'H}. A técnica de RMN *P{*H} permitu a
identificagdo dos isémeros cis e trans dos complexos sintetizados através de
comparacao com dados da literatura e com espectros obtidos para os produtos
isolados a partir do complexo reduzido, [Ru'Cly(dppb)(PPhs)]. A proposta
mecanistica para a reacdo entre o complexo mer-[Ru"'Cls(dppb)(H.0)] e o
ligante opda-Cl.y foi baseada em experimentos cinéticos obtidos através da
técnica de stopped-flow. De acordo com os resultados cinéticos, ha a sugestao
de formacdo de um intermediario binuclear cujos centros metalicos s&o
reduzidos através de um processo de transferéncia de elétrons intramolecular
onde o ligante sofre oxidacdo. Esta concluséo reforca os resultados reportados
na literatura para o ligante opda. Todos o0s complexos sintetizados
apresentaram atividade catalitica em relagcdo a reacao de hidrogenacdao da
molécula de acetofenona sendo que, de acordo com 0s ensaios realizados, 0s
complexos cis-[Ru"Cl(dppb)(opda-Clgy)], trans-[Ru"Cly(dppb)(tabgca)] € cis-
[Ru”Clz(dppb)(tabq,cat)] apresentaram uma conversdo de 100%. Embora seja
necessario um estudo mais criterioso, este resultado sugere que estes
compostos podem atuar como catalisadores de reacédo de reducédo de duplas

ligacdes polares.

<.



Gbstract

Abstract

The dependence on the experimental conditions of the production of phosphine
ruthenium complexes containing o-phenylene ligands was analyzed in this
work. The reaction between mer-[Ru"'Cls(dppb)(H.0)] and [Ru"Cl,(dppb)(PPhs)]
starting complexes, where dppb = 1,4-bis(diphenylphosphine)butane and PPhg
= triphenilphosphine, and 4-cloro-1,2-phenylenediamine (opda-Clcy), 3,3',4,4'-
tetraaminebiphenyl  (tabcacar), benzenedithiol  (bzditiolc,), and  9,10-
phenantrequinone (fenanty) species resulted in the production of trans-
[Ru"Clx(dppb)(opda-Clear)], cis-[Ru"Cl,(dppb)(opda-Clg)], trans-
[Ru"Cly(dppb)(tabg car)], cis-[Ru"Cly(dppb)(tabg car)], trans-
[Ru"Cly(dppb)(Bzditiol.s)], and trans-[Ru"Cly(dppb)(fenant,)] complexes. These
compounds were characterized by means of electrochemical techniques,
electronic and vibrational spectroscopies, and *P{*H} nuclear magnetic
resonance. The *P{*H} NMR technique allowed the determination of the cis
and trans isomers based on correlation with previously reported data and with
the isolated compounds from the syntheses made from the
[Ru"Cl,(dppb)(PPhs)] reduced starting complex. The mechanistic scheme for
the reaction between the mer-[Ru"'Cls(dppb)(H»0)] complex and the opda-Clea
ligand was proposed based on kinetics experiments acquired by using stopped-
flow technique. In accordance with the kinetic results, there is the suggestion of
the formation of a binuclear intermediate whose metal centers are reduced
through an intra-molecular electron transfer process where the ligand is
oxidized. This conclusion reinforces the results reported in the literature for the
opda ligand. All the synthesized complexes presented catalytic activity toward
the hydrogenation reaction of acetophenone molecule. Among these, based on
preliminary results, the cis-[Ru”Clz(dppb)(opda-CIq)], trans-
[Ru"Cly(dppb)(tabgca))], and cis-[Ru"Cly(dppb)(tabgcar)] complexes presented a
conversion of 100%. Although a more careful study should be done, this result
suggests that these compounds are able to act as catalysts in reduction

reaction of polar double bonding.
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1. INTRODUCAO

1.1. Complexos de Ruténio

O atomo de ruténio destaca-se, entre os metais de transicdo, por sua
capacidade de formar complexos assumindo diversos estados de oxidacao,
principalmente (II) e (Ill). Esta versatilidade confere ao atomo de ruténio uma
quimica muito diversificada em que ocorre a fécil interconversdo entre as
configuracbes eletrénicas d® - d°, estabilizando compostos penta e
hexacoordenados, preferencialmente™.

O interesse pela quimica do atomo de ruténio pode ser constatado
guando se tem um resultado de 156 itens na busca por “ruthenium complexes”
e “review” no “web of science”. Destes, 45 sdo de 2009. A capacidade do
atomo de ruténio de formar ligagdes do tipo sigma (o) ou o e pi () torna sua
quimica interessante e atrativa, ja que a configuracdo eletrdnica muito verséatil
permite a interacdo com ligantes doadores e receptorest. Desse modo, o
atomo de ruténio com configuracéo eletrénica d°® possui 2 orbitais vazios (eg),
avidos por elétrons (que podem se ligar a ligantes c-doadores), e trés orbitais d
preenchidos (tyg) (que podem interagir com orbitais de simetrias adequadas, no
orbital 7*, de ligantes n-receptores). Embora a interacdo do atomo de ruténio
com ligantes doadores e receptores seja dependente da valéncia do metal, a
mudanca no estado de oxidacdo nao altera obrigatoriamente a esfera de
coordenacao, apresentando assim uma oportunidade de estudar a reatividade
de ligantes mn-insaturados com essa mudanca. Um grande namero de estudos
envolvendo sinteses, caracterizacdes, reatividades e aplicagbes de complexos
inorganicos de ruténio tem sido desenvolvidos*¢.

Especificamente, um grande numero de complexos de ruténio com
ligantes insaturados (organonitrilas, benzonitrilas, N-heterociclicos e
o-fenilénicos, por exemplo) tem sido extensivamente estudados’?3. Os
ligantes o-fenilénicos, em particular, podem variar suas propriedades fisicas e
guimicas com suas estruturas. Uma das caracteristicas destas substancias é a
possibilidade de mimetizar estruturas biologicas que possuem propriedades
particulares no metabolismo geral, tais como &acidos nucléicos, proteinas,

24]

enzimas e alcaldides?”. Os complexos de ruténio com estes ligantes séo,
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também, muito estudados devido ao seu envolvimento em catalise redox*®*° e

25 pPodemos citar estudos de reatividade

reagOes de transferéncia eletronica
catalitica, homogénea ou heterogénea, envolvendo reacdes de hidrogenacéo,
oxigenacdo, carbonilacdo, hidroformilacdo, isomerizacdo, polimerizacdo e
decarbonilacdo de substratos organicos ou bioldgicos!*®1°23%8l Estes estudos
apresentam, geralmente, complexos contendo grupos fosfinicos em sua
constituigao.

Os estudos de compostos de coordenacdo vém se multiplicando
rapidamente devido a sintese de complexos com uma mistura de ligantes como
diiminas simétricas e assimétricas e/ou com ligantes que estejam coordenados
ao atomo de ruténio através de outros atomos que nao o nitrogénio (C, P, O, S
e halogénios)™?”. Quando ligantes bifosfinicos quelantes sdo usados, suas
propriedades estéricas exercem grande influéncia na geometria desses
complexos. Desta forma, tem-se observado que a combinacdo de fatores
eletrbnicos e estéricos determinam a reatividade e estabilidade do centro

metalico*%®.

1.2. Ligantes Fosfinicos

Ligantes fosfinicos sdo ligantes neutros e doadores de um par de
elétrons que se caracterizam por estabilizar estados de oxidac&o variados de
metais de transicdo®®. A ligacéo dos ligantes fosfinicos com o metal envolve o
componente de doacdo o do par de elétrons isolados para o orbital vazio do
metal, bem como a retrodoacdo do metal para o orbital vazio do ligante
fosfinico, sendo assim os ligantes fosfinicos possuem um par de elétrons capaz
de formar ligacdes o estaveis e orbitais hibridos, do tipo 3pc*dn vazios,

%031 Uma visdo mais recente invoca a

capazes de receber elétrons !
retrodoacdo a partir dos orbitais d preenchidos do centro metalico para os
orbitais moleculares o* das ligacdes P-R. Os efeitos eletrdnicos dos ligantes
fosfinicos estdo diretamente ligados a natureza eletronica dos grupos R, por
exemplo, a medida que a eletronegatividade dos grupos R aumenta o carater
n-receptor dos ligantes fosfinicos também aumentar, pois o orbital =* é

estabilizado®". Esta observacdo tem sido atribuida tanto ao envolvimento de

INo
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reacoes de transferéncia de elétrons quanto a formacdo das interacfes de
retrodoacao entre o metal e o ligante fosfinico.

Ligantes fosfinicos tém desempenhado um importante papel na quimica
organometalica®®?, devido a possibilidade de modulacéo de suas propriedades
eletrbnicas e estéricas e, por consequéncia, do complexo como um todo. Os
grupos ligados ao atomo de fosforo podem variar desde grupamentos alquil ou
aril até grupamentos organicos mais complexos, como derivados de
terpenost®Y.

Dentro desse contexto, ligantes mono e bifosfinicos podem coordena-se
fortemente a muitos metais de transicdo em varios estados de oxidacdo e
exercer alteracbes fundamentais sobre a reatividade do centro metélico, tais
como labilizacdo da posicao trans, estabilizacdo de estados de oxidagcdo mais
baixos e aumento da solubilidade em solventes organicos?®?°2%. por estas
razBes, complexos de ruténio contendo ligantes fosfinicos sdo amplamente
usados no estudo de catdlise de hidrogenacao!*®?%263334 tendo uma
crescente importancia na area de catalise homogénea e em uma variedade de

reacdes envolvidas nos processos cataliticos!* %2123,

1.3. Ligantes o-fenilénicos

Um crescente interesse no estudo de complexos metalicos que contém

ligantes o-fenilénicos vem sendo observado!®*%*!

, pois existe a possibilidade de
interacbes eletrdnicas entre o metal e essa classe de ligantes. O
comportamento eletrébnico desses complexos depende do grau de
superposicao entre os orbitais do metal e do ligante. Essa superposi¢ao, por
sua vez, depende da energia e simetria dos orbitais envolvidos, jA que 0s
ligantes o-fenilénicos possuem orbitais pr antiligantes vazios e um par de
elétrons capaz de formas ligacbes o fortes, sendo adequados a retrodoacéo.
Por tanto, esses ligantes doam elétrons através da ligacdo o e recebem
elétrons do metal através dos orbitais pr antiligantes vazios®.

Os ligantes 4-cloro-1,2-fenilenodiamina (opda-Cl.t) e 3,3,4,4-
tetraaminobifenil (tabcacar), benzenoditiol (bzditiol.,;) e 9,10-fenantrequinona

(fenant;) pertencem a uma classe de moléculas denominadas

llco
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ortobenzoquinonas e merecem atencao especial devido as suas estruturas,
suas propriedades eletroquimicas e sua importancia para sistemas
bioldgicos®®. Classe essa que tem sido utilizada na quimica de coordenacéo

do atomo do ruténiol®”:38:39:401

, pois dependendo das condi¢cdes reacionais, tais
ligantes podem apresentar trés estados de oxidacdo diferentes: a forma
completamente reduzida, a parcialmente oxidada e a completamente oxidada,
as quais, por analogia a molécula 1,2-dihidroxifenol, sdo denominadas de
forma catecol (cat), semiquinona (sq) e quinona (g)?**Y, respectivamente,

conforme ilustracdes da Figura 1 e 2.
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1,2-dihidroxifenolg
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Figura 1. Possiveis estados de oxidagdo de moléculas da classe das

ortobenzoquinonas.
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Ja para o ligante 3,3’,4,4’-tetraaminobifenil (tabcaicat), S€ observa que
cada metade da molécula pode apresentar trés estados de oxidacao®'®. Este
ligante, portanto, possui seis possiveis estados de oxidacao: (cat,cat); (cat,sq);
(cat,q); (sqg,s9); (sg,q) e (9,9) sendo que a forma (sq,sq) € altamente instavel
por envolver radicais livres e, portanto, ndo é observado experimentalmente.

Os estados de oxidacao do ligante (tabca cat) €Stao descritos na Figura 2.

NH, O HN
NH, O
NH; O o~ O NH

NH,
(tabcat,cat) (tabg,q) a

+1e” +2H" }
Q C-le -Z2H' -1e3 C+1e‘

H2N O HZNIE
-> NH
ae I aae:
NH

(tabcat,sq) (tabsq,q)

19 ‘e - 2@
"‘19\) C+1e' +2H*

(tabcat,q)

Figura 2. Estados de oxidacao do ligante tabca cat-
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1.4. Aplicacdo de Complexos de Ruténio como Catalisadores

A pesquisa em catalise envolve diversas éareas, tais como: materiais,
cinética quimica, organometalicos, quimica de coordenacéo, quimica de sélidos
e de superficie, quimica supramolecular, modelagem e quimica teorica,
nanotecnologia e biotecnologia dentre outras. A aplicacdo de complexos como
catalisadores na industria é bastante diversificada, podendo-se citar a sintese
da amobnia, oxidacfes seletivas, sintese do metanol, producdo de olefinas,
dentre outras. Nestes casos, os catalisadores sdo usados em reacfes de
hidrogenacdo, desidrogenacdo, hidrogendlise, oxigenagbes, clivagem,
isomerizac&o, oligomerizacdes e oxicloragdes!?.

Muitos trabalhos tém demonstrado a aplicacdo de complexos de ruténio
como uma espécie ativa na hidrogenacao de duplas polares e ndo polares com
visdes académicas e industriais***®. Como resultado, podem-se citar
complexos de ruténio contendo hidrogénio na esfera de coordenagéo (mono e
dihidreto), assim como dicloretos complexos contendo ruténio que sao ativos e
promotores de reacdes de hidrogenagdo!**°Y.

Um dos mais importantes mecanismos de hidrogenacdo de iminas e
cetonas foi proposto por Noyori®>*3. Algumas importantes contribuicdes foram

apresentadas por Morris!*®%+%

, usando complexos de ruténio contendo
fosfinas e diaminas. Dentre varias proposicdes mecanistica da atuacdo de
complexos como catalisadores destacam-se para sistemas similares ativos na
hidrogenacéao de duplas polares o mecanismo de hidrogenagdo que envolve a
coordenacdo da cetona ao metal central, através da dissociacédo do cloreto!*?,

como ilustrado na Figura 3.
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Figura 3. Esquema catalitico generalizado para a hidrogenacéo de duplas polares[43].

O ciclo comeca com a adicdo de um substrato (1) que se coordena na
espécie 5, fornecendo o complexo intermediario 6 (etapa I). A espécie hidreto 5
€ usualmente formada a partir do precursor catalitico no comeco da reacao e
muitas vezes ndo é possivel isolar o mesmo. A migracdo do hidreto (etapa Il)
fornece uma nova espécie insaturada de ruténio 7, que pode aceitar uma
molécula de hidrogénio (etapa Ill) para gerar 8. A insercdo do substrato (etapa
I) e a migracdo do hidreto (etapa Il) sdo usualmente muito rapidas e apenas o
produto 7 pode ser observado em alguns casos. A partir da espécie 8, podem-
se seguir dois caminhos: Por um lado, a coordenacdo do substrato fornece o
produto 2 permitindo a regeneracao da espécie catalitica 5 (etapa V). Por outro
lado, o dihidrogénio coordenado pode se adicionar oxidativamente no centro de
Ru(ll) promovendo uma espécie dihidreto ruténio (etapa V), seguido pela
eliminacdo do produto 2 e regeneracdo da espécie catalitica 5. E importante
observar que é praticamente impossivel experimentalmente distinguir entre o

caminho IV e o caminho V — VI3,
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Outro mecanismo de hidrogenacédo que envolve o auxilio do ligante foi
descrito por Morris*®¥, no qual a espécie catalitica deve ter um ligante auxiliar
coordenado, assistindo a transferéncia de hidrogénio para o substrato. Esse

ligante auxiliar deve conter grupos NH ou OH, como ilustrado na Figura 4.

i
_ L{Ru] —
10

H—H

o —|e.

L Ru

13
111 D
N (=) @
) T L{Rﬁ]

H’-'/ 12

Figura 4. Esquema catalitico para a hidrogenacéo de duFIas polares pelo mecanismo
assistido por ligantes auxiliares 43,

Este mecanismo envolve um hidreto coordenado na espécie catalitica de
ruténio e um proton em um dos ligantes auxiliares para formar uma interacao
préton — hidreto (estrutura 10). O substrato 1 € “coordenado” através de uma
interacdo entre a ligacdo polar do substrato e o préton e hidreto no complexo
11 (etapa I). Essa interagdo permite a transferéncia simultanea do hidreto e do
préton (etapa Il) produzindo o substrato hidrogenado 2 e o complexo de ruténio

com um sitio de coordenacao livre, espécie 12. Hidrogénio molecular pode se
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coordenar neste sitio (etapa Ill) produzindo um complexo intermediario
contendo dihidrogénio, ou o estado de transicdo 13. A clivagem heterolitica
regenera a espécie catalitica 10 (etapa V).
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2. OBJETIVOS

E relevante, portanto, compreender a interacdo entre compostos de
ruténio que contém grupos fosfinicos com ligantes o-fenilénicos,
particularmente para complexos que apresentam efeitos sinergisticos em
relacdo a atividade catalitica entre o metal e os ligantes. Neste sentido, propde-
se 0 estudo de complexos fosfinicos de ruténio com os ligantes 4-cloro-1,2-
fenilenodiamina (opda-Clca), 3,3’,4,4’-tetraaminobifenil (tabcatcar), benzenoditiol
(bzditiolca) € 9,10-fenantrequinona (fenanty).

O objetivo central é a sintese e caracterizacdo de compostos formados a
partir das reacdes dos complexos mer-[Ru"Cly(dppb)(H.0)] e
[Ru"Cl,(dppb)(PPhs)], onde dppb = 1,4-bis(difenilfosfina)butano e PPhs =
trifenilfosfina (cujas estruturas encontram-se ilustradas na Figura 5) com os
ligantes o-fenilénicos: opda-Clca, tabearcar, bzditiolcy € fenanty. Adicionalmente,
sera avaliada a atividade dos complexos sintetizados como catalisadores da

reacdo de hidrogenacdo da molécula acetofenona.

Cl Cl @
P““I“"'R‘H—PPh P“I“"'"R‘ﬂl”‘\\\\\\u C= PN Q
T T e | 2 (D b
Cl Cl
[RU"CL(dppb)(PPh3)] mer-Ru"'Cly(dppb)(OH,)] 1,4-bis- (difenilfosfina)butano
(dppb)

Figura 5. Estrutura dos complexos mer-[Ru"Cl;(dppb)(H,0)], [Ru"Cl,(dppb)(PPhs)] e
dppb.
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Especificamente, os objetivos deste trabalho foram divididos nas

seguintes etapas:

1. Sintese e caracterizacdo de complexos fosfinicos com ligantes o-
fenilénicos (opda-Clear, tabcatcar, bzditiolcsr € fenantg), utilizando como
precursores 0s complexos mer-[Ru"'Cls(dppb)(H-0)] e
[Ru''Clz(dppb)(PPhs)].

2. Utilizacdo de diferentes rotas sintéticas a fim de avaliar a influéncia de
fatores como: temperatura, tempo de reacdo, atmosfera do meio

reacional e mudancas nas rela¢des estequiométricas.

3. Estudo da atividade catalitica dos complexos formados como

catalisadores da reacao de hidrogenacao da acetofenona.

4, Proposicao mecanistica utilizando o] precursor
mer-[Ru"'Cls(dppb)(H20)] e ligantes o-fenilénicos nas formas reduzidas.
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. Reagentes e Solucdes

Argonio

Argbnio de procedéncia White Martins foi utilizado para a obtencéo de
atmosfera inerte durante os procedimentos de sintese e analise por técnicas
eletroquimicas. Tracos de oxigénio foram eliminados da presenca do gas pela
lavagem do mesmo, conduzindo seu fluxo através de frascos lavadores

contendo fons Cr** em meio acido.

Solventes Organicos

Foram empregados os seguintes solventes: diclorometano, éter etilico e
hexano, procedentes da Synth, os quais foram tratados seguindo-se métodos
descritos na literatura®®. Metanol procedente da Merck foi utilizado sem prévia

purificagéo.

Solucdo de Cr**

A solucdo contendo fons Cr?* utilizada no frasco lavador do sistema de
argonio foi obtida pela reducdo do Cr** de uma solucdo 0,3 mol L™ em CrCl; e
1 mol L™ em HCIO,. A reducéo total de Cr** foi efetivada apds um periodo de
aproximadamente 5 horas, observando-se o aparecimento de uma coloracéo

azul persistente na solucao.

Solugdes de Limpeza
Solugdes aquosas de K;MnO4/KOH 10:1 e H,SO4/H,0, 4:1 em meio basico e
acido, respectivamente, foram empregadas na limpeza das vidrarias,
principalmente das células eletroquimicas, para se evitar contaminacdo com
material organico. Solugao “piranha” (3H,0,:1H,SO,), extremamente oxidante,
foi utilizada na limpeza dos eletrodos metalicos nos experimentos
eletroquimicos. Cuidados devem ser tomados na manipulacdo e

armazenamento desta solugéo, pois a mesma é violentamente corrosiva.

I
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Perclorato de tetrabutilamdnio
Perclorato de tetrabutilamonio (C4Hg)sN"(ClO4)” (PTBA), de procedéncia
Fluka, foi utilizado como eletrdlito suporte nos experimentos eletroquimicos.

Os ligantes

Os ligantes trifenilfosfina (PPhz), 1,4-bis(difenilfosfino)butano (dppb),
4-cloro-1,2-fenilenodiamina (opda-Clca), 3,3',4,4’-tetraaminobifenil (tabcatcat),
benzenoditiol (bzditiolcar) € 9,10-fenantrequinona (fenant;) de procedéncia

Aldrich, foram utilizados sem qualquer purificacao prévia.

Tricloreto de Ruténio
O composto RuCl3.3(H20), de procedéncia Aldrich, foi utilizado nas

sinteses dos precursores.

3.2. Sintese dos Precursores

Os complexos precursores [Ru'"Cly(PPhs)s]®"), [Ru"Cl(dppb)(PPh3)P, e
mer-[Ru"'Cl3(dppb)(H.0)]® foram preparados de acordo com procedimento

descrito na literatura.
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3.3. Instrumentacéo e Técnicas Experimentais

3.3.1. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de *'P{*H}

Os experimentos de ressonancia magnética nuclear foram obtidos a fim
de determinar as estruturas dos completos sintetizados. Algumas amostras
foram analisadas em um espectrometro BRUKER DRX 500, a 500 MHz. Na
obtencdo dos espectros de fésforo utilizou-se cloroférmio deuterado (CDClg)
como solvente. Os deslocamentos quimicos foram determinados em relacdo ao
composto H3PO, (85%, padrao do equipamento), tais medidas foram realizadas
no Centro Nordestino de Aplicacdo e Uso da Ressonancia Magnética Nuclear
(CENAUREM/UFC), sob a coordenacdo do Prof. Dr. Edilberto Nascimento
Rocha, a quem agradeco pela disponibilidade.

Algumas amostras foram analisadas em um espectrometro EFT-60,
Varian Anaspect, a 60 MHz. Na obtencdo dos espectros de fosforo utilizou-se
cloroférmio deuterado (CDCI3) como solvente.

3.3.2. Difracéo de raios X%

Para estas medidas utilizou-se um difratbmetro com monocromador de
grafite  ENRAF-NONIUS KAPPA-CCD utilizando radiacdo da linha K, do
molibdénio (0,71073 A). Para o cristal, as dimensdes da célula unitaria e a
orientacdo do sistema cristalino em relacdo a cabeca goniométrica, foram

sl60651  Ag  estruturas foram

determinadas a partir das reflexdes medida
resolvidas pelo Grupo de Cristalografia do Instituto de Fisica da Universidade
de S&o Paulo, Campus de S&o Carlos. Os principais parametros
cristalograficos encontram-se na Tabela 1.

A coleta de dados foi realizada usando o programa COLLECTIY. A
integracdo e escala das reflexdes foram efetuadas com o sistema de

(62]

programas HKL Denzo — Scalepack™. As correcbes de absorcdo foram

efetuadas usando-se o método “multi-scan™®. As estruturas foram resolvidas

com o programa SHELXS-97!

por métodos diretos. Os modelos foram
refinados pelo método dos minimos quadrados por meio do programa SHELXL-
97 Todos o0s 4atomos de hidrogénio foram  posicionados

estereoquimicamente e refinados com um modelo rigido™®®.
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Tabela 1. Dados cristalograficos, parametros de raio X e resultados de refinamento da

estrutura do complexo cis-[Ru"Cl,(dppb)(opda-Clg)]©°%°!.

Férmula empirica
Foérmula quimica
Massa molar
Temperatura
Comprimento
Sistema cristalino
Grupo espacial

Unidade e dimensdes da célula unitaria

Volume

Célula Unitaria, Z

Densidade (calculada)
Coeficiente de absorcéo
F(000)

Dimensoes do cristal

Limites de 6 para col. de dados
Razdo de h, k, |

Reflexdes coletadas

Reflexbes independentes
Correlacao de absorcao!®
Max. e min. de transmissao

Método de refinamento

Computacéo

indice Final R [I1>25(1)]

indice R

C34H33N,OP,ClsRu
[Ru(C34H3:N,P,Cl5)].H,0

754.98

100(2) K

0.71073 A

Monoclinico

C2/c

a=35.683(2) A//b=9.6362(7) A
¢ =20.8657(11) A

7131.3(8) A®

8

1.479 Mg/m?®

0.791 mm™

3256

0.29 x 0.07 x 0.02 mm?

2.96 to 25.71°
-43<h<43,-9<k<11,-25<1<25
18016

6734 [R(int) = 0.1560]

Gaussian

0.980 e 0.854

Full-matrix least-squares on F*!
COLLECT™Y HKL Denzo and Scalepack®?
SHELXS-97"%% SHELXL-97!%

R1 =0.0667, wR2 = 0.1556

R1 =0.1438, wR2 = 0.1931
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3.3.3. Espectroscopia Eletrénica nas Regides do Ultravioleta e Visivel

Os espectros eletronicos dos complexos sintetizados foram obtidos a fim

de se atribuir a capacidade de interagcado “n-back-bonding” dos complexos,
através da analise das bandas de transferéncia de carga. Os espectros foram
obtidos em um espectrofotdmetro Hewlett-Packard, modelo 8453 Diode-Array.
As amostras foram analisadas em solu¢cfes de diclorometano utilizando
célula de quartzo retangular de caminho 6ptico de 1,0 cm. As medidas das
absorvancias foram efetuadas pela leitura direta dos espectros, usando-se

como branco o respectivo solvente.
3.3.4. Medidas Eletroquimicas

A diferenca entre os potenciais de pico anddico (E,) e catodico (Eg),
AE, = Ea — E¢, 0 potencial formal de meia onda, E1» = (Ea + E¢)/2, a razéo entre
as correntes de pico anddica (i) e catddica (ic), |ia/ic|, € a dependéncia de i
com a raiz quadrada da velocidade de varredura de potencial (ic vs v*?),
descritos’® como parametros de reversibilidade de sistemas redox, foram
determinados por voltametria ciclica. Estas medidas foram obtidas em um
sistema eletroquimico da Bioanalytical System - BASI modelo Epsilon, a
temperatura ambiente em solucdo de diclorometano contendo perclorato de
tetrabutilaménio (PTBA) 0,1 mol L. Utilizando-se uma célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos: prata cloreto de prata como eletrodo de
referéncia, platina como eletrodo auxiliar e carbono vitreo de trabalho. O
eletrodo de referéncia foi preparado a partir da imersdo de um fio de prata
recoberto com sal de cloreto de prata (AgCl) em diclorometano contendo
perclorato de tetrabutilamonio. O potencial formal de meia onda para o sistema

ferroceno (Fc%*

) foi observado em 0,351 V vs ENH. A fim de fazer correla¢des
com dados a literatura, os valores foram convertidos ao eletrodo normal de
hidrogénio, ENH, tomando-se por base o valor de referéncia de 0,734 V vs
ENHY a 25°C. Desta forma, aos experimentos obtidos somou-se a diferenca
entre o valor experimental de (0,351) e o valor de referéncia de (0,734), 0,383

V. O eletrodo de trabalho, antes das varreduras de potencial, era submetido a

=
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um processo de polimento com alumina até obtencdo de uma superficie

macroscopicamente especular.

3.3.5. Espectroscopia Vibracional na Regiédo do Infravermelho

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos a
partir de amostras dispersas em partilhas de brometo de potassio (KBr),
utilizando-se um espectrometro modelo FTLA 2000 - ABB, com janela espectral
de 400 a 4000cm™.

3.3.6. Cromatografia Gasosa Acoplada a um Espectrometro de Massa
(CG-MS)

As analises cromatograficas foram realizadas em um equipamento
Shimadzu, modelo CGMS-QP2010 acoplado a uma interfase grafica, software
Shimadzu GC-MS-Glass. Foi utilizada uma coluna capilar de fase apolar (DB5)
de composta de 5% fenil e 95%dimetilpolisiloxano de procedéncia Supelco,
com insercdo direta das amostras (faixa de concentracdo: 7,56 x 10° - 8,60 x

10 mol L) solubilizadas em isopropanol.
3.3.7. Experimento Cinético (Stopped-Flow)
Os espectros foram obtidos em um equipamento Photophysics, stopped-

flow modelo SX20. As amostras foram analisadas em solu¢cées de metanol,

devido a limitagdes do equipamento.

I
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3.4. Sintese dos complexos do tipo [Ru"Cly(dppb)(X)]i’ 208

Os complexos trans-[Ru"Cly(dppb)(opda-Clea)], cis-[Ru"Clx(dppb)(opda-
Cly)l,  trans-[Ru'Cly(dppb)(tabgca)],  trans-[Ru'Cla(dppb)(tabgca)],  trans-
[Ru"Cl,(dppb)(Bzditioles)] € trans-[Ru"Cly(dppb)(fenant,)], foram sintetizados
de acordo com procedimentos descritos na literatura™?*® para compostos
similares, com algumas modificacdes, tais como: tempo de reacéo, variacao de

temperatura e atmosfera do meio reacional.

3.4.1. Complexos do tipo cis/trans-[Ru"Cly(dppb)(opda-Cl)]

Os complexos foram obtidos por rotas distintas como descrito a seguir.
Rota 1: (Complexo precursor: mer-[Ru"'Cls(dppb)(H20)])
Etapa 1

0,31lmmol (200 mg) do complexo mer-[Ru"Cls(dppb)(H.0)] foram
dissolvidos em metanol previamente deaerado. Apds a completa dissolucao,
adicionou-se ao meio reacional uma quantidade equimolar do ligante opda-Clca
(44,2 mg). Imediatamente a solugdo passou de vermelha escura para violeta. A
mistura reacional foi agitada por 24 horas na auséncia de luz e sob atmosfera
de argbnio. Em seguida, foi concentrada por rotoevaporacdo a
aproximadamente 1 mL. Para promover a precipitacdo, adicionou-se éter etilico
gelado. O sdlido resultante foi coletado, lavado com éter etilico e seco em
dessecador sob pressdo reduzida. O material isolado apresentou um
rendimento de 78%, constituido, todavia, de uma mistura de compostos,

conforme sugerido pelo espectro de RMN *'P{'H} (Figura 6).
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47,3485
47 2444
_—44 8168

T-44.4992

T—57,3963

517143
<

Figura 6. Espectro de RMN *'P{*H} do produto obtido da reacdo da reacéo entre o
ligante opda-Cl.; € 0 complexo mer-[Ru"'Cl;(dppb)(H,0)], em CDCls.

Etapa 2: A mistura obtida foi dividida em duas partes (a e b) as quais foram

distintamente tratadas.
Parte (a):

80 mg da mistura obtida foram dissolvidas em diclorometano e
colocadas sob refluxo durante 72 horas na presenca de luz e sob vigorosa
agitacdo. Em seguida, foi concentrada a aproximadamente 1 mL. Para
promover a precipitacdo, adicionou-se éter etilico gelado. O sdlido resultante foi
coletado, lavado com éter etilico e seco em dessecador sob presséo reduzida.
Obteve-se, assim, um composto puro de acordo com o espectro de RMN
31p{*H} ilustrado na Figura 7 (Rendimento = 65%).
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47,2862

i A A3 g i KA TR b o N

0.9942

40 30 20 10

Figura 7. Espectro de RMN *'P{*H} do complexo trans-[Ru"Cl,(dppb)(opda-Cl..,)], em
CDCls.

Parte (b): 80 mg da mistura de complexos descrita anteriormente foram
dissolvidas em cloroformio em um tubo de ensaio na presenca de luz com
agitacdo e sem aquecimento. ApGs 24 horas rotoevaporou-se a solucao para
aproximadamente 1 mL. Para promover a precipitacdo, adicionou-se éter etilico
gelado. O sdélido resultante foi coletado, lavado com éter etilico e seco em
dessecador sob pressdo reduzida. O espectro de RMN 3'P{'H} obtido e

ilustrado na Figura 8, indica o isolamento de um composto puro.

37,44

35,85
288
274

100 80 60 40 20 (o]
ppm

Figura 8. Espectro de RMN *'P{*H} do complexo cis-[Ru"Cl,(dppb)(opda-Cly)],
em CDCls.
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Rota 2: (Complexo precursor: [Ru"Cly(dppb)(PPhs3)])

A fim de se determinar o mecanismo de reducdo do atomo de ruténio
utilizou-se, para a sintese do complexo trans-[Ru"Cl,(dppb)(opda-Clca)], um
complexo precursor com o0 centro metalico jA reduzido, o complexo
[Ru'"Cl(dppb)(PPhs)].

0,16 mmol do ligante (opda-Clcy) foram adicionados a uma solugéo
contendo uma quantidade equimolar do complexo [Ru'Cly(dppb)(PPhs)] em
diclorometano previamente deaerado. A mistura reacional foi agitada por 1
hora, na auséncia de luz, sob atmosfera de argbnio e temperatura ambiente. A
solucéo resultante foi concentrada por rotoevaporagdo a aproximadamente 1
mL e o produto foi precipitado pela adi¢cdo de éter etilico. O sdélido resultante foi
coletado, lavado com hexano quente, éter etilico e seco em dessecador sob
pressdo reduzida. O espectro de RMN 3'P{*H} obtido e ilustrado na Figura 9,
indica o isolamento de um composto puro. Esta sintese apresentou um

rendimento de 81%.

47,2882

i

,'“sv-'-frWi*""’W\M'wj ;"',“:‘-‘kw’l.’r-‘«’fw&f”w',W'?MWWM""“MW’*’“v*'”*n'l"*‘*"’\-‘?‘%”r"f"«":"“‘.""{‘"”'

o
=
&

40 30 20 10

Figura 9. Espectro de RMN *'P{*H} do complexo trans-[Ru"Cl,(dppb)(opda-Cl..,)], em
CDCls.
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3.4.2. Complexo trans-[Ru"Cly(dppb)(tabg car)]

0,15 mmol do complexo mer-[Ru"'Cls(dppb)(H,0)] foram dissolvidos em
tolueno previamente deaerado. Apos a completa dissolucdo adicionou-se ao
meio reacional uma quantidade equimolar do ligante tabcaicat. A reacéo
permaneceu sob vigorosa agitacéo na presenca de luz e temperatura ambiente
por 8 horas. Em seguida, foi concentrada por rotoevaporacdo a
aproximadamente 1 mL. Para promover a precipitacdo, adicionou-se éter etilico
gelado. O sdélido resultante foi coletado, lavado com éter etilico e seco em
dessecador sob pressdo reduzida. O espectro de RMN *'P{*H} obtido encontra-
se ilustrado na Figura 10 e indica o isolamento de um composto puro, com um

rendimento de 88%.

33.2579
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Figura 10. Espectro de RMN *P{"H} complexo trans-[Ru"Cl,(dppb)(tabqca)], em
CDCls.

&3



JParte Cxperimental

3.4.3. Sintese do complexo cis-[Ru"Cl,(dppb)(tabg car)]

0,15 mmols do complexo mer-[Ru"'Cls(dppb)(H.0)] foram dissolvidos em
tolueno. Apos a completa dissolucdo adicionou-se ao meio reacional uma
quantidade equimolar do ligante tabcaica. A reacdo permaneceu sob refluxo,
vigorosa agitacdo e na presenca de luz por 48 horas. Em seguida, foi
concentrada por rotoevaporagdo a aproximadamente 1 mL. Para promover a
precipitacdo, adicionou-se éter etilico gelado. O sélido resultante foi coletado,
lavado com éter etilico e seco em dessecador sob pressao reduzida, com um
rendimento de 88%. A Figura 11 ilustra o espectro de RMN **P{*H} do material

isolado.

— T T T T T T T —T— T —T—T— — T — T
150 100 50 0 -50 -100 PPM

Figura 11. Espectro de RMN *'P{*H} do complexo cis-[Ru"Cl,(dppb)(tabg )], em
CDCls.
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3.4.4. Sintese do complexo trans-[Ru"Cly(dppb)(tabcat cat)]

A fim de se determinar o0 mecanismo de reducdo de atomo de ruténio
utilizou-se, para a sintese do complexo trans-[Ru"Cly(dppb)(tabcatca), Um
complexo precursor com 0 centro metalico ja reduzido, o complexo
[Ru'"Cl>(dppb)(PPhs)].

0,16 mmol do ligante (tabcaca) foram adicionadas a uma solucéo
contendo uma quantidade equimolar do complexo [Ru'Cly(dppb)(PPhs)] em
tolueno previamente deaerado. A mistura reacional foi agitada por 1 hora, na
auséncia de luz, sob atmosfera de argonio e temperatura ambiente. A solucao
resultante foi concentrada por rotoevaporacdo a aproximadamente 1 mL e o
produto foi precipitado pela adicdo de éter etilico. O sdlido resultante foi
coletado, lavado com hexano quente, éter etilico e seco em dessecador sob
pressdo reduzida. O espectro de RMN *'P{*H} obtido e ilustrado na Figura 12
indica o isolamento de um composto puro. Esta sintese apresentou um

rendimento de 87%.

I\t s e A Ags i b Mo g d Il O gt P D1 sl e A M a0 Ut R 0 P00 4 Pt O N A 0 1 5 S0 PPt I
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Figura 12. Espectro de RMN *P{*H} complexo trans-[Ru"Cl,(dppb)(tabea ca)], €M
CDCls.
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3.4.5. Sintese do complexo trans-[Ru"Cl(dppb)(bzditiolcat)]

0,15 mmols do complexo [Ru"Cly(dppb)(PPhs)] foram dissolvidas em
diclorometano. Apés a completa dissolucdo adicionou-se ao meio reacional
uma quantidade equimolar do ligante bzditiolc;:. A reacdo permaneceu sob
vigorosa agitacao e na auséncia de luz por 1 hora. Em seguida, foi concentrada
por rotoevaporacdo a aproximadamente 1 mL. Para promover a precipitacéo,
adicionou-se éter etilico gelado. O solido resultante foi coletado, lavado com
éter etilico e seco em dessecador sob pressao reduzida, com um rendimento
de 76%. A Figura 13 ilustra o espectro de RMN **P{*H} do material isolado.

n

Figura 13. Estrutura do complexo trans-[Ru"Cl,(dppb)(bzditiol.s)], em CDCl.
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3.4.6. Sintese do complexo trans-[Ru'Cly(dppb)(fenantg)]

0,15 mmols do complexo [Ru"Cly(dppb)(PPhs)] foram dissolvidas em
diclorometano. Apés a completa dissolucdo adicionou-se ao meio reacional
uma quantidade equimolar do ligante fenant;, A reagdo permaneceu sob
vigorosa agitacao e na auséncia de luz por 1 hora. Em seguida, foi concentrada
por rotoevaporacdo a aproximadamente 1 mL. Para promover a precipitacéo,
adicionou-se éter etilico gelado. O solido resultante foi coletado, lavado com
éter etilico e seco em dessecador sob pressao reduzida, com um rendimento
de 67%. A Figura 14 ilustra o espectro de RMN **P{*H} do material isolado.

—3En

Figura 14. Espectro de RMN *'P{*"H} do complexo trans-[Ru"Cl,(dppb)(fenant,)], em
CDCls.
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3.5. Metodologia dos Experimentos Cataliticos
3.5.1. Sistema Utilizando a molécula de Acetofenona (CgHgO)

A fim de verificar a atividade catalitica dos complexos sintetizados
realizou-se experimentos cataliticos utilizando a molécula de acetofenona. Esta
molécula foi escolhida como padrdo por se tratar de um sistema bastante

conhecido na literatural*®%!

. A reacdo em estudo trata da hidrogenacdo da
molécula de acetofenona ao alcool feniletanol, ou seja, uma reacao de reducao

do substrato acetofenona, como ilustrado na Figura 15.

Temperatura
Presséo
Tempo

—

Razédo Molar

Acetofenona Feniletanol

Figura 15. Reacédo de hidrogenacdo da molécula de acetofenona.

Em um frasco schlenk foram adicionados os complexos sintetizados (10
pmol) em 4 mL de isopropanol. Em seguida adicionou-se 1 mL de hidréxido de
potassio (KOH, 0,02 mol L™?) e, por fim, acetofenona (85,6 umol, 10 L),
estabelecendo-se uma proporcdo catalisador/base/substrato na razédo de
1:2:8,56. O frasco foi, entdo, evacuada e preenchida com argoénio (trés vezes).
Posteriormente, o argonio foi removido e adicionou-se hidrogénio por trés
vezes, fazendo-se a purga. Em seguida, adicionou-se hidrogénio (1 atm) e o
frasco schlenk foi aquecido a 80°C por 3 horas. Apos 3 horas de reacao, a
mistura foi separada por centrifugacdo. A conversdo da molécula de
acetofenona (CgHgO) para feniletanol (CgH100) foi analisada por cromatografia
gasosa acoplada a um espectrometro de massa, utilizando a molécula

2- feniletanol (CgH100, 12,2 pL, Cp = 1,02x107° mol L) como padré&o interno.

As temperaturas de eluicdo dos componentes analisados encontram-se
sumarizadas na Tabela 2 e as especificacdes encontram-se descritas na
Tabela 3.
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Tabela 2. Rampa de temperatura utilizada para eluicdo dos componentes.

Sistema Catalitico Rampa

Acetofenona // Feniletanol // 90°C — 0 min
2-Feniletanol (PI)

10°C/min — 129,9°C — 2 min

3
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Tabela 3. Especifica¢des técnicas do CG-MS.

Componentes Descricao Especificacao
Coluna Modelo DB-5 (apolar)
95% dimetilpolisiloxano e 5%
fenil
Comprimento 20,0m
Diametro 0.18 mm
Espessura da fase liquida 0.40 ym
Injetor Modosplit | e
Fluxo Modo de controle do fluxo Velocidade linear
Pressao 80,1 KPa
Fluxo total 24,0 mL/min
Fluxo da coluna 0,45 mL/min
Velocidade linear 30,5 cm/sec
Fluxo de purga 3,0 mL/min
Temperatura Injetor 280 °C
Detector 230°C
Temperatura inicial 90 °C
Detector Temperatura da fonte de ions 230°C
Temperatura da interface 300 °C
Tempo de corte do solvente 3 min
Modo scan
Relacdo massa/carga (m/z) inicial 18
Relagédo massa/carga (m/z) final 800

8
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3.5.2. Metodologia para a utilizacdo de Padré&o Interno

O procedimento envolve a andlise de uma amostra em que ndo se
conhece a quantidade especifica de cada componente. Conhece-se apenas
uma quantidade pré-determinada de padrdo interno. A metodologia exige,
entretanto, que a area do pico seja proporcional a quantidade do componente
eluido, ou seja, que exista uma relacdo linear entre a concentragéo e a area do
pico. Para testar a linearidade de resposta do detector cromatografico,
preparou-se cinco solucdes de concentragcdes conhecidas, na faixa de
interesse dos experimentos cataliticos (7,56 x 10® - 8,60 x 10 mol L), para
eventuais calculos de conversdo. Escolheu-se a substancia 2-feniletanol
(CgH100, 12,2 pL, Cp = 1,02x10° mol L™) como padrdo interno por ser uma
molécula pouco reativa, totalmente solivel no meio reacional e apresentar
similaridade estrutural. Manteve-se a concentracdo do padrdo interno em 1,48
x 102 mol L™ (10 pL) em todas as solugbes padrdes e as injecdes foram
realizadas em triplicata. A linearidade de resposta foi obtida grafando-se os
dados de area versus concentracdo, onde a area real (A;) das amostras

injetadas é dada por:
Areal = Aacetofenona / A pi
onde:

Aea = Area experimentalmente obtida pela injecdo das amostras de

concentracéo conhecida de acetofenona.

Aacetofenona = Area do pico referente & molécula acetofenona em cada inje¢do

das amostras de concentracdo conhecida de acetofenona.
A p = Area do pico referente ao padréo interno (2-feniletanol).

Assim, pede-se plotar uma curva de calibragdo, utilizando o substrato

(acetofenona) com os valores de Awa Versus concentracdo de acetofenona

=
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(Cacetofenona), CUjOS valores estdo descritos na Tabela 4 e no grafico apresentado

na Figura 16.

Tabela 4. Valores obtidos na constru¢do da curva de calibracéo.

Curva de Calibracéo

Area Cacetofenona
(Aacetofenona / Ap.1) (mol L)
7,943 8,60 x 10
7,697 7,70 x 10°
6,470 6,90 x 10°°
5,656 6,00 x 1072
5,070 5,20 x 10
4,136 4,30 x 10°
3,262 3,50 x 10
2,522 2,60 x 10°
1,775 1,80 x 10°
0,976 9,59 x 10™
0,627 5,96 x 10™
0,452 4,28 x 10™
0,104 8,56 x 10°
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Equacdo da Reta: Y = 0,0606 + 940,9865 . X
RZ = 0,9983 .

Areal (Aacetofenona/API)

0.0 2.0x10° 4.0x10° 6.0x10° 8.0x10° 1.0x10°

Concentracdo de Acetofenona (moI.L'l)

Figura 16. Curva de calibracdo para a molécula de acetofenona na faixa de
concentracéo de 8,60 x 10°e 8,56 x 10°mol L™,

A partir da construcdo da curva de calibracdo pode-se verificar que as
amostras analisadas apresentam resposta linear ao detector nesta faixa de

concentragao.
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3.6. Metodologia dos Experimentos Cinéticos (Stopped-Flow)

A fim de colaborar com a elucidacdo do mecanismo de reacéo sugerido

.18 para a reacdo do complexo mer-[Ru"'Cls(dppb)(H,0)] com

por Moreira et a
o ligante o-fenilenodiamina (opda) e visando a confirmacéo da formacdo dos

intermediarios realizou-se experimentos utilizando a técnica de stopped-flow.

Foram preparadas varias solugcdes de concentragdo conhecida do
complexo mer-[Ru"'Cls(dppb)(H20)] (5,25 x 10* a 2,28 x 10> mol L") e uma
solucdo de concentracdo conhecida do ligante opda-Cl (1,22 x 10° mol L™) que
foi mantida constante durante a realizacdo do experimento. Todas as amostras
foram analisadas em solucbes de metanol, devido a limitagbes do
equipamento, que nao permite a utilizacado de solventes que possam degradar
o material organico polimérico interno. Dessa forma pode-se realizar
experimentos cinéticos analisando a razdo ligante / complexo nos tempos de
0,1 e 1000s, obtendo-se assim as curvas cinéticas de decaimento e surgimento
nos respectivos tempos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Ressonancia Magnética Nuclear de *P{*H} (RMN *!P{*H})

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de *'P{*H} é uma
poderosa ferramenta para a caracterizacdo de complexos fosfinicos!*®?%¢&77 o
arranjo estereoquimico dos ligantes na esfera de coordenacdo do metal pode
ser elucidado pela interpretacdo dos dados de deslocamentos quimicos e de
constantes de acoplamento entre os atomos de fésforo ou entre estes e o
metal.

Complexos com ligantes bifosfinicos apresentam, normalmente, dois
isdbmeros geomeétricos (Figura 17) caracterizados por apresentarem 0s atomos
de cloro em posicéo trans (a) ou cis (b). Com a técnica de RMN de 3'P{'H} é
possivel distinguir facilmente os isbmeros. A estrutura (a) apresenta os atomos
de fésforos equivalentes, sendo, geralmente, a mais estavel cineticamente e
por isso obtida em menor tempo de reacdo. A estrutura (b), por sua vez, &
normalmente a mais estavel do ponto de vista termodinamico. A isomerizacao
do complexo trans para a forma cis, hormalmente observada sob a incidéncia
de luz em solucédo (reacédo fotoquimica) ou sob acdo da temperatura (reacéo

térmica), pode ser facilmente acompanhada por RMN de 3'P{*H}9-20:68-77]

Cl Cl
<P//,” | \\\\N <P//", | \\\\\Cl
RU- RU-

P” | YN P | YN
Cl N\J

@) (b)

Figura 17. Possiveis isdBmeros geométricos de complexos do tipo [RuClx(P-P)(N-N)],
sendo trans-[RuClI,(P-P)(N-N)] (a) e cis-[RuCl(P-P)(N-N)] (b).

A Tabela 5 apresenta os valores de deslocamento quimico bem como a
sugestdo de estrutura dos complexos sintetizados. A atribuicdo das estruturas
foi sugerida com base em estudos de complexos similares™®2%%¢7" alguns dos

quais incluidos na Tabela 5, para fins de correlagéo.
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Tabela 5. Valores de deslocamentos quimicos bem como a sugestédo de estrutura dos

complexos sintetizados e similares.

Complexo Deslocamento Estrutura Ref.
quimico (ppm)

trans-[Ru"Cl,(dppb)(opda- 47 (singleto) C| [*]
Clea)] Pros,, | NH;
'Ru"\
p/ | NH, o
cl
cis-[Ru"Cly(dppb)(opda- | 28 e 36 (dois o (,3' . [
Cly)] dubletos) ( /Ru
P \\NH
HN
\\\:
Cl
trans- 33 (singleto) P, CI3| ‘“\\H\ NH2 | 4
RU"Cl,(dppb)(tabq ca Ru”
[ 2(dppb)(tabg,car)] </|\/
P
a N NH,
: I}
cis-[Ru'Clo(dppb)(tabaca)l | 57 ¢ 35 (dois o . d
PI[,' I “\\\
dubletos) "'Ru“‘
P/ I “VNH

frans- a1 (SingletO) P//m,, ?l .““\\\\\N H2 NH [*]
[RU"Cl,(dppb)(tabeat car)] < RU"
7 | N
c NH NH,
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[*] Este trabalho.

Continuacdo da Tabela 5. Valores de deslocamentos quimicos bem como a sugestéo

de estrutura dos complexos sintetizados e similares.

trans- 37 (singleto) cl ']
[Ru"Cl,(dppb)(bzditiolea)] < Pu,, | ‘\\\\\SH D
P | \SH
Cl
trans- 34,5 (singleto) *]
[Ru"Cl,(dppb)(fenant,)] cl
< Plll,",h., | ‘“‘\\\\\\\O\
Ru
a ©
. ” .
cis-[Ru"Cly(dppb)(bqdi)] 27 e 35 (dois . C,:I . 68
dubletos) ( “run
R \\NH
HN \ \
trans-[Ru"Cl,(dppb)(opda)] 47,0 (singleto) 63
cis-[Ru"Cl,(dppb)(phen)] 20.6 e 451 77

(dois dubletos)
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[*] Este trabalho.

Continuacao da Tabela 5. Valores de deslocamentos quimicos bem como a sugestéo

de estrutura dos complexos sintetizados e similares.

Cis-[RUCL(ApPD)OIPY)] | 08435 ol —
. ! ’ P/I/, | ‘\\\\Cl
(dois dubletos) < "'Ru"‘
P/ / \N
N
11
trans-[Ru"Cl(dppb)(NHs3).] 40,4 (singleto) . -
< P, | wNH3
“Ru.
Cl
I
trans-[RUCL(dppb)(py)] | 40,4 (singleto) _ -
ci |
<P//,,,h I o NS
"Ru.
/
P I \N A
Cl |
=
11 .
trans-[RU'CL(dppb)iPY)] | 35 5 (singleto) / 7
cl |
<PII/,,’, I ‘\\\\\\\ \
t.Ru,“
Cl |
=

[*] Este trabalho.
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Continuacao da Tabela 5. Valores de deslocamentos quimicos bem como a sugestéo

de estrutura dos complexos sintetizados e similares.

1

trans-[RU'Clo(PPH:)(MeO- | 59 83 (singleto) 70
bipy)]
1 i

trans-[Ru’Cl,(PPH3)(bipy)] 21,53 (singleto) 70
1]

trans-[Ru"Cly(PPHz)(NO,- 19,66 (singleto) ¢l \PPh 70
bipy)] Cllll""'Rl o

[*] Este trabalho.

Dependendo das condicdes reacionais, o complexo de partida mer-
[Ru"Cl3(dppb)(H-0)] pode conter derivados oxidados ou reduzidos de ligantes
o-fenilénicos™®®®. De fato, a reacdo de quantidades equimolares do complexo
mer-[Ru"'Cls(dppb)(H20)] e do ligante opda-Cl (inicialmente na forma catecol,
ou seja, reduzido (opda-Clcs)) em metanol a temperatura ambiente sob

agitacdo e argbnio por 24 horas produz um material cujo espectro de RMN de
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31p{H} (Figura 6, Tabela 5) sugere uma mistura de compostos. Esta sugestio
é refor¢cada pelos deslocamentos quimicos observados quando esta mistura é
tratada de duas formas distintas (rota 1, etapa 2 (a) e (b)). No procedimento (a)
da etapa 2 da rota 1, a mistura € dissolvida em diclorometano e mantida sob
refluxo por 72 horas sem protecéo de luz. O espectro de RMN de *P{*H} obtido
(Figura 7, Tabela 5) apresenta apenas um singleto com **P{*H} obtido (Figura
7, Tabela 5) apresenta apenas um singleto com deslocamento quimico em 47
ppm, indicando que os atomos de fésforo sdo equivalentes entre si, o que
evidéncia a formacdo de uma espécie na forma trans em relacdo aos atomos
de nitrogénio. Adicionalmente, o valor do deslocamento quimico indica, de
acordo com a literatura®®, que o ligante opda-Cl se encontra na forma
completamente reduzida. No procedimento (b) da etapa 2 da rota 1, a mistura é
dissolvida em diclorometano e mantida sob agitacdo por 24 horas sem
aquecimento. O espectro de RMN de *'P{*H} do produto isolado apresenta dois
dubletos com deslocamento quimico em aproximadamente 28 e 36 ppm
(Figura 8, Tabela 5). A observacdo de dois dubletos é indicativa®®?°®7"" de
gue os atomos de fosforo do ligante dppb estdo em posicéo cis em relacéo a
um dos atomos de cloro. A descricdo dos produtos isolados na realizacao da

rota 1 (etapas 1 e 2), encontram-se ilustradas na Figura 18.
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Etapa 1: | mer-[Ruclldppb)(H,0)] ligante opda-Cl
AN J/

24 h, Ausénciade luz, Atmosfera de argonio

Mistura dos complexos:

(a)

72 h, Refluxo,
Presengade luz

Figura 18. Descri¢cdo dos produtos isolados na realizagédo da rota 1 (etapas 1 e 2).
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A fim de determinar o estado de oxidacao dos ligantes o-fenilénicos nos
complexos cis e trans obtidos, procedeu-se a reacéo do ligante opda-Cl¢; com
o complexo de partida [Ru"Clx(dppb)(PPhs)]. Neste caso, ambos os reagentes
encontram-se no estado reduzido o que impossibilita a ocorréncia de processos
de transferéncia de elétrons intra e/ou inter-molecular. O espectro de RMN de
3p{*H} do produto obtido, Figura 9, apresenta um singleto em 47 ppm. Este
resultado indica ndo apenas a configuracdo trans do composto, mas, também,
gue o deslocamento quimico dos atomos de fésforo trans aos atomos de
nitrogénio nesta regido deve-se ao estado reduzido do ligante opda-Cl.
Baseando-se neste resultado € possivel, portanto, atribuir os deslocamentos
quimicos observados nos compostos cis e trans-[Ru"Cl,(dppb)(opda-Cl)] e o
estado de oxidagao do ligante o-fenilénico. Desta forma para o complexo trans-
[Ru"'Cl,(dppb)(opda-Cl)], o singleto observado em 47 ppm é atribuido ao &tomo
do fosforo trans ao atomo de nitrogénio do ligante opda-Cl na forma reduzida,
opda-Clez. Para o complexo cis-[Ru"Cl,(dppb)(opda-Cl)], o dubleto com
deslocamento quimico em 27 ppm pode ser atribuido ao atomo de fésforo que
se encontra em posic¢ao trans ao atomo de nitrogénio do ligante opda-Clg, essa
configuracdo torna o atomo de fosforo mais protegido devido ao efeito
competitivo entre dois ligantes = receptores fortes*?%%""1 (p do ligante dppb e
N do ligante opda-Cl,). Adicionalmente, este deslocamento quimico sugere que
o ligante encontra-se na forma completamente oxidada, opda—CIq[68]. O dubleto
com deslocamento quimico em 36 ppm, por sua vez, é atribuido ao atomo de
foésforo localizado em posicdo trans ao atomo de cloro. Esta atribuicéo
fundamenta-se na tendéncia observada dentre varias séries de compostos do
tipo RuCly(dppb)L, compostos com configuracdo trans apresentam
deslocamento quimico em 46,7; 40,4 e 32,6 ppm quando L = NH3, py e bipy
(Tabela 5), respectivamente!’”. Comportamento semelhante é observado para
outras séries na literatural™®’®. Conclui-se, desta forma, que ligantes N-
doadores com capacidade n-retiradora deslocam o sinal do atomo de fésforo
trans ao atomo de nitrogénio para campo baixo. Desta forma, no isémero cis,
guando se tem a observacédo de dubletos, aquele de menor campo é atribuido
ao atomo de fésforo em posicao trans ao atomo de nitrogénio dos ligantes N-

heterociclicos. Comparativamente a estes ligantes, os ligantes o-fenilénicos,
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guando na forma quinona (totalmente oxidada), apresentam uma capacidade =-
retiradora ainda mais forte. Esta observacgéo justifica o valor de deslocamento
quimico (27 ppm) comparativamente menor. Esta explicagdo é reforgcada pelos
valores de deslocamento quimico observados para os complexos trans-
[Ru"Cly(dppb)(bgdi)] e trans-[Ru"Cly(dppb)(opda)], em 26 e 47 ppm,

respectivamente!®®,

A reacdo entre o complexo de partida mer-[Ru"Cls(dppb)(H20)] e o
ligante tabcaicar, NAO apresentou mistura de compostos como observado para o
ligante opda-Cl. Dependendo das condicbes experimentas, todavia, 0sS
isbmeros geomeétricos cis e trans foram isolados conforme discussao a seguir.
Seguindo-se o procedimento descrito no item 3.4.2 (temperatura ambiente)
obtém-se um composto cujo espectro de RMN de *'P{'H} apresenta um
singleto em 37 ppm, Figura 10 e Tabela 5, indica ser o isdmero trans-
[Ru'Cly(dppb)(tabcaca)].  Comparativamente  ao  complexo  trans-
[Ru"Cl,(dppb)(opda-Clcx)] (singleto, 47 ppm), o valor em 33 ppm indica que a
parte coordenada do ligante tab encontra-se na forma oxidada, tabgca. Quando
a sintese é realizada sob refluxo (item 3.4.3.) o isbmero cis € isolado, de
acordo com o espectro de RMN de *'P{*H} obtido, Figura 11 e Tabela 5. Os
dubletos observados em 27 e 35 ppm séo atribuidos, respectivamente, aos
atomos de fosforo trans a nitrogénio e cloro, conforme discutido anteriormente.
A fim de reforcar as atribuicbes feitas anteriormente sobre o estado de
oxidacdo dos ligantes o-fenilénicos nos complexos cis e trans obtidos,
procedeu-se a reacdo do ligante tabcscar COM 0 complexo de partida
[Ru"Clx(dppb)(PPhs)]. Neste caso, ambos os reagentes encontram-se no
estado reduzido o que impossibilita 0 ocorréncia de processos de transferéncia
de elétrons intra e/ou inter-molecular. O espectro de RMN de *'P{*H} do
produto obtido, Figura 12, apresenta um singleto em 47 ppm (Tabela 5). Este
resultado indica ndo apenas a configuracdo trans do composto, mas, também,
gue o deslocamento quimico dos atomos de fésforo trans aos atomos de
nitrogénio nesta regido deve-se ao estado reduzido do ligante tabcacar,
comportamento semelhante ao observado para o0 complexo trans-
[Ru"'Cl,(dppb)(opda-Clca)].
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Os complexos trans-[Ru"Clx(dppb)(bzditiolca)] e trans-
[Ru”CIz(dppb)(fenantq)], foram obtidos a partir da reacao entre o complexo de
partida [Ru"Clx(dppb)(PPhs)] e os ligantes bzditioley e fenantg, respectivamente.
A reacédo de 1 hora a temperatura ambiente resultou em compostos puros e de
isomeria trans, conforme indicado a partir dos espectros de RMN de *'P{*H},
Figuras 13 e 14 e na Tabela 5. Como os reagentes de partida encontram-se no
estado reduzido, na sintese do complexo trans-[Ru'"Clx(dppb)(bzditiolcs)], ©
valor de 37 ppm é atribuido aos atomos de fosforo trans aos atomos de enxofre
do ligantes o-fenilénico no estado reduzido. Comparativamente aos complexos
trans-[Ru"'Clx(dppb)(opda-Clea)] (47 ppm), trans-[Ru"Cly(dppb)(tabeatca)] (47
ppm) e trans-[Ru"Cly(dppb)(opda)]®®, o valor de 37 ppm observado para o
complexo trans-[Ru"Cly(dppb)(bzditiolcs)] € relativamente mais baixo. Por
analogia ao comportamento observado para os complexos do tipo trans-
[Ru''Cly(dppb)(L)], onde L s&o ligantes N-doadores, sugere-se que o ligante
bzditiol.s, mesmo no estado reduzido, permite através dos orbitais d vazios dos
atomos de enxofre, uma interacdo de retrodoacdo. Como o complexo de
partida encontra-se no estado reduzido e o ligante fenanty na forma oxidada, a
sintese do complexo trans-[Ru"Cl,(dppb)(fenant,)], resultou em um singleto no
valor de 34,5 ppm, atribuido aos atomos de fosforo trans aos atomos de
oxigénio do ligantes o-fenilénico no estado oxidado. Comparativamente aos
complexos, trans-[Ru"Cl,(dppb)(tabq car)] (33 ppm) e trans-
[Ru"Cl,(dppb)(tabgca)] (35 ppm), o valor de 34,5 ppm observado para o
complexo trans-[Ru"Cl(dppb)(fenant,)], reforca a atribuicdo de que o ligante

encontra-se na forma oxidada.

Os dados de deslocamento quimico dos complexos sintetizados

encontram-se descritos na Tabela 6.
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Tabela 6. Deslocamento quimico de RMN de *'P{*H} para os complexos sintetizados.

Complexo Deslocamento quimico (ppm)

trans-[Ru"Clx(dppb)(opda-Clea)] 47 (singleto)

cis-[Ru"Cl,(dppb)(opda-Clg)] 28,36 (dois dubletos)
trans-[Ru'"Cly(dppb)(tabg,car)] 33 (singleto)

cis-[Ru"Cl,(dppb)(tabg,car)] 27,35 (dois dubletos)
trans-[Ru"Cl,(dppb)(tabeat car)] 47 (singleto)
trans-[Ru''Clx(dppb) (bzditiolca)] 37 (singleto)
trans-[Ru"Cly(dppb)(fenant,)] 34,5 (singleto)
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4.2. Difragéo de Raios X do complexo cis-[Ru"Cly(dppb)(opda-Cl,)

Os cristais do complexo cis-[Ru”Clz(dppb)(opda-CIq)] foram obtidos por
evaporacao lenta de uma solucdo de diclorometano e éter etilico a baixa
temperatura (5 C). A obtencdo destes cristais possibilitou a realizacéo de
estudos cristalograficos que foram essenciais para a confirmacao da estrutura
proposta. A Figura 19 mostra a estrutura ORTEP®™! do complexo
cis-[Ru"Cl,(dppb)(opda-Cly)] e a Tabela 7 apresenta os principais valores de
comprimento e angulo  de ligac&o!®® 7278, 0 complexo
cis-[Ru"Cl,(dppb)(opda-Cl,)] cristaliza no grupo espacial C, monoclinico em cis,
com angulo CI-Ru-Cl de 88,21°. O desvio da geometria octaédrica ideal pode
ser observado atraves dos angulos P(2)-Ru-P(1) igual a 93.45° N(2)-Ru-N(1) e
CI(1)-Ru-CI(2) nos valores de 83,0° e 88,21°, respectivamente®® 727,

ci13 ]
> K
. C214
« A \
Cl14 @ WU
. CRA O
C115 T — P1 N C213
G N A A
/'=' AN
Cl16 %@% ‘ (G2 S
)
iy C231
Nla u (5' P2~
=

g, |\ 8
@' \ N C226
Co6a =D N, €222
2 a C225
% C2a A
Cl3a Z)) C223 Q/@
C3a

o) C224

O

C4a

Figura 19. Estrutura cristalografica ORTEP®*® do complexo
cis-[Ru"Cl,(dppb)(opda-Cly)].
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O angulo de mordida do ligante opda-Cl, é tal que o angulo N1a-Ru-N2a
€ de 88,21° indicando a coordenacdo bidentada do ligante. As distancia
médias Ru-Cl(2) (2,423) e Ru-P(2) (2,318) estdo dentro da faixa de valores
estabelecido para complexos de Ru (Il) contendo ligantes fosfinicos®®"% 7. A
menor distancia média de ligacdo Ru-N (2,020) em relacdo a Ru-P (2,318) no
complexo cis-[Ru”Clz(dppb)(opda-CIq)] € particularmente interessante, uma vez
gue sugere um maior acoplamento entre o centro metélico de ruténio (ll) e o
ligante opda-Cl,, comparativamente ao ligante dppb. Adicionalmente, a
distancia Ru-N é menor do que aquela observada em complexos com ligantes
N-doadores em que n&do hé interacdo de retrodoacdo n®®’?. Esta diminuicéo
relativa na distancia Ru-N indica, portanto, uma forte interacdo = entre o centro
metalico e o fragmento diimina do ligante o-fenilénico sugerindo que esta
espécie encontra-se no estado oxidado, opda-Cl,. Portanto, os resultados
obtidos reforcam a atribuicdo previamente sugerida pelos experimentos de
RMN 3P{*H}.
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Tabela 7. Comprimento de ligacdo [A] e angulo de ligagao [°]'*°!,
Comprimento de ligag&o [A] Angulo de ligag&o [°]
Ru-N(1a) 2,02 (4) N(1a)-Ru-CI(1) 90,9 (10)
Ru-N(2a) 2,05 (5) N(2a)-Ru-CI(1) 89,8 (7)
Ru-P(2) 2,318 (2) P(2)-Ru-CI(1) 173,47 (9)
Ru-P(1) 2,320 (2) P(1)-Ru-CI(1) 91,41 (7)
Ru-CI(2) 2,423 (3) Cl(2)-Ru-Cl(1) 88,21 (8)
Ru-CI(1) 2,4508 (19) N(1a)-Ru-P(1) 92,9 (7)
N(la)-C(1a) 1,38 (3) N(2a)-Ru-P(1) 175,7 (17)
N(2a)-C(2a) 1,31 (6) P(2)-Ru-P(1) 93,45 (8)
Cl(3a)-C(5a) 1,754 (17) N(1a)-Ru-CI(2) 171,2 (7)
P(1)-C(131) 1,817 (7) N(2a)-Ru-CI(2) 88,2 (16)
P(1)-C(121) 1,845 (8) N(1a)-Ru-N(2a) 83,0 (18)
P(1)-C(111) 1,846 (8) N(1a)-Ru-P(2) 93,2 (10)
P(2)-C(211) 1,829 (9) N(2a)-Ru-P(2) 85,7 (6)
P(2)-C(221) 1,834 (8) C(131)-P(1)-C(121) 99,6(4)
P(2)-C(231) 1,848 (9) C(131)-P(1)-C(111) 103,5(4)

A distancia média das ligacées diiminicas C(1a)-N(1a) de 1,38 A no anel
guelato para o complexo cis-[Ru"CIz(dppb)(opda-CIq)] esta dentro da faixa de
valores  previamente  publicados®®’?’®  para  complexos  analogos
(1,291-1,358 A). Os comprimentos das ligagbes C-N para os ligantes diiminicos
coordenados sdo significantemente maiores que para os ligantes diiminicos

livres de coordenacao (1,279 A8 0 que é de se esperar devido & retro-
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doacao n dos orbitais d do metal para os orbitais n* dos ligantes, ocasionando

um aumento da ligacdo C-N do ligante ap6s coordenac&o!®®.

4.3. Espectroscopia Eletrénica na Regido do Ultravioleta e Visivel

O espectro eletrénico do complexo precursor
mer-[Ru"Cls(dppb)(H20)]*® em diclorometano apresenta trés maximos na
regido do visivel®™ em 352 (¢ = 1,75 x 10°> mol™ L cm™), 420 (¢ = 1,29 x 10°
mol™ L cm™) e 534nm (e = 1,65 x 10° mol™ L cm™). Além de bandas na
regido do ultravioleta com maximos em 234 (¢ = 8,6 x 10* mol™ L cm™) e 258
nm (¢ = 8,4 x 10* mol™ L cm™), atribuidas as transicdes eletrdnicas internas do
ligante bifosfinico, provenientes das transicdoes =n* <« 7 NOS Qrupos

aromatico!®®80.81l

. Como o metal no estado de oxidacdo +3 apresenta uma
configuracdo (ty)°, baixo spin, as transigbes de transferéncia de carga
esperadas sdo as do tipo ligante-metal (LMCT)!®%81,

As bandas em 352 e 420 nm sé&o atribuidas as transi¢cdes transferéncia
de carga dos orbitais hibridos 3pc*dn (com maior percentagem de c*) do
ligante dppb para o orbital d= do metal (dr (Ru(lll)) « 3po*dr (dppb))P° 7484, A
banda em 534 nm, de menor energia, é atribuida a transicdo do tipo LMCT, d=n
(Ru(lll)) « pr (CH" cuja transicdo é comum para complexos do tipo
[RuCls(L)s] (L = ligantes neutros)®?.

O espectro eletrdnico do complexo precursor [Ru"Cly(dppb)(PPhs)]*®,
apresenta um ombro em 342 nm (¢ = 1,9 x 10° mol™* L cm™) atribuida &
transicdo intraligante n* <« =w dos grupos aromaticos dos ligantes
fosfinicos®®%881821  Além da transicdo intraligante, o espectro apresenta dois
méaximos em 457 (¢ = 8,64 x 10> mol™ L cm™) e 682 nm (¢ = 6,50 x 10° mol™ L
cm™), atribuidos a transicdes de transferéncia de carga do metal para os
ligantes fosfinicos!®® 687481,

O estudo do comportamento eletrdnico dos complexos obtidos se fez
necessario para a avaliacdo do comportamento estrutural dos complexos ja
que os ligantes opda-Clea, tabcaicar , bzditioley € fenant; nas suas formas
completamente reduzidas, ndo possuem orbitais ©* acessiveis para aceitar
densidade eletrbnica do metal. Estas espécies, na forma completamente
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reduzida, se comportam como ligantes =-inocentes, n&o permitindo a
ocorréncia de transicoes do tipo MLCT. Na forma completamente oxidada,
entretanto, ha orbitais n* acessiveis para aceitar densidade eletrénica do metal,
permitindo interagdes de retrodoacgéo.

O espectro eletrénico do complexo trans-[Ru"Cl,(dppb)(opda-Clca)],

encontra-se ilustrado na Figura 20.
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0.4 1

0,2 1 502
424

0,0

400 600 800 1000
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Figura 20. Espectro eletrénico do complexo trans-[Ru"Cl(dppb)(opda-Clea)],

em diclorometano.

No espectro eletronico do complexo trans-[Ru"Cly(dppb)(opda-Clea)],
assim como para complexos similares com ligantes da classe das
benzoquinonas®®'#*% na forma completamente reduzida ndo se observa banda
do tipo MLCT para o ligante benzoquinona ((opda-Clcs) < dn(Ru)). Entretanto,
no espectro ilustrado na Figura 20, observa-se uma banda em 502 nm
(e = 7,50 x 10°> mol™ L cm™) que é atribuida a transferéncia de carga do metal
para o ligante dppb, pois o atomo de ruténio encontra-se reduzido
possibilitando a ocorréncia de bandas desta natureza para o ligante
bifosfinicol’*Y. Esta transicdo é esperada, ja que ligantes fosfinicos possuem

um par de elétrons capaz de formar ligagbes o estaveis e orbitais hibridos do
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3% sendo, portanto,

tipo 3po*dn vazios capazes de receber elétrons =
adequados a intera¢gfes de retrodoacdo. O espectro apresentou duas bandas
em 264 nm (¢ = 1,02 x 10* mol™ L cm™) e 424 nm (¢ = 2,03 x 10° mol™ L cm™)
atribuidas as transic¢des internas dos grupos aroméaticos do ligante bifosfinico e
Opda_ClCat[37.68,74,81,83-85].

O espectro eletrénico do complexo cis-[Ru”Clz(dppb)(opda-CIq)] ilustrado

na Figura 21.

Absorbancia

400 600 800 1000

Comprimento de onda (nm)

Figura 21. Espectro eletronico do complexo cis-[Ru'Cly(dppb)(opda-Cly)],
em diclorometano.

Apresenta trés absor¢ées sendo um ombro em 272 nm (¢ = 1,58 x 10*
mol™ L cm™) referente & transicdo interna n* « n dos grupos aromaticos do
ligante bifosfinicol’*®", e uma banda em 347 nm (¢ = 3,54 x 10°> mol™ L cm™)
atribuida a transigées intraligantes do ligante opda-Cl,*"%®#3% A absorgéo em
553 nm (¢ = 1,47 x 10* mol* L cm?) é atribuida a transicdes MLCT,
(opda-Clg) pr*«— dn(Ru"). Neste complexo, o ligante encontra-se na forma
completamente oxidada apresentando, portanto, orbitais ©* acessiveis para

aceitar densidade eletrénica do metall37:68:83-851

[



Resultados e Biscussio

O espectro eletrbnico do complexo trans-[Ru”Clz(dppb)(tabq,cat)]

encontra-se ilustrado na Figura 22.
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Figura 22. Espectro eletronico do complexo trans-[Ru"'Cly(dppb)(tabgca)],

em diclorometano.

O espectro apresentou dois ombros em 269 nm
(¢ =6,33x 10* mol™* L cm™) e 325 nm (e = 1,29 x 10* mol™ L cm™) referentes a
transicdes interna n* « n dos grupos aromaticos do ligante bifosfinicol*® e a

transicbes intraligantes do ligante tabgcal °8%%°)

. O espectro apresentou,
ainda, uma absorcdo em 574 nm (¢ = 1,30 x 10* mol™ L cm™) atribuida &
transicdo MLCT, (tabgca) pr*« dr(Ru"). De acordo com os resultados de RMN
de *'P{'H}, esta atribuicdo baseia-se na consideracdo de que a porcdo do
ligante coordenada ao metal encontra-se completamente oxidada, possuindo
assim orbitais n* acessiveis para aceitar densidade eletrénica do metal.

O espectro eletrbnico do complexo cis-[Ru”Clz(dppb)(tabq,cat)] encontra-
se ilustrado na Figura 23. O espectro apresentou duas bandas em 265 nm
(6 =3,71 x10* mol* L cm™) e 312 nm (e = 4,58 x 10° mol™ L cm™) referentes a
transicdes internas n* < © dos grupos aromaticos do ligante bifosfinico®”’ e
do ligante tabgco>"°*%¥%] respectivamente. Em 567 nm (& = 1,51 x 10* mol™ L
cm?) é observada uma absorcdo atribuida a transicdo MLCT,

(tabgear) prre— dm(Ru")B"888383 A ghservacdo desta transicdo em valor de

2
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energia inferior para o complexo trans-[Ru"Cl,(dppb)(tabyca)] em relagéo ao
complexo cis-[Ru”Clz(dppb)(tabq,cat)] sugere um maior grau de superposicao
entre os orbitais de simetria apropriada do atomo de ruténio e do ligante tabgcat

no complexo de configuracdo trans, comparativamente ao de configuracéo cis.
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.8 0,8
(&)
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«TC
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5 0,64 \265
[72]
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400 600 800 1000
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Figura 23. Espectro eletrdnico do complexo cis-[Ru”CIz(dppb)(tabq,cat)],

em diclorometano.

O espectro eletrénico do complexo trans-[Ru'Cly(dppb)(tabcatca)]
encontra-se ilustrado na Figura 24. O espectro apresentou duas bandas em
278 nm (¢ = 9,04 x 10° mol™* L cm?) e 315 nm (¢ = 7,58 x 10° mol™ L cm™)
referentes a transicfes internas n* <« n dos grupos aromaticos do ligante

bifosfinicol®” " e do ligante tabqca’> °*%*®°, respectivamente.
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Figura 24. Espectro eletrénico do complexo trans-[Ru"Cl,(dppb)(tabeat cat)],

em diclorometano.

O espectro eletrdbnico do complexo trans-[Ru"Cly(dppb)(bzditiolca)]

encontra-se ilustrado na Figura 25.
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Figura 25. Espectro eletrdnico do complexo trans-[Ru"Cl,(dppb)(bzditiola)],

em diclorometano.
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No espectro eletronico do complexo trans-[Ru"Cl,(dppb)(bzditiol.)], assim
como para complexos similares com ligantes da classe das benzoquinonas®*®®!
na forma completamente reduzida, ndo se observa banda do tipo MLCT para o
ligante benzenoditiol.,: ((bzditiol..)) < dn(Ru)). Entretanto, no espectro ilustrado
na Figura 25, observam-se bandas em 467 (¢ = 4,46 x 10> mol™ L cm™) e
661 nm (¢ = 4,26 x 10% mol™ L cm™) que s&o atribuidas a transferéncia de carga
do metal para o ligante dppb, pois o atomo de ruténio encontra-se reduzido
possibilitando este tipo de transicdol*®Y. O espectro apresentou uma banda
em 230 nm (¢ = 8,41 x 10° mol™ L cm™) e 267 nm (¢ = 4,76 x 10° mol™ L cm™)
atribuidas a transicdes internas dos grupos aromaticos do ligante
bifosfinicol”*® e outra banda em 386 nm (e = 4,46 x 10° mol™ L cm™) atribuida

a transicdes do tipo n* « 7 do ligante bzditiol>"*%8%8%,

O espectro eletronico do complexo trans-[Ru"Cly(dppb)(fenantg)]

encontra-se ilustrado na Figura 26.
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Figura 26. Espectro eletronico do complexo trans-[Ru''Cl,(dppb)(fenanty)],

em diclorometano.
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O espectro apresentou trés bandas em 232 nm (¢ = 4,28 x 10* mol™ L
cm™), 264 nm (¢ = 1,83 x 10* mol™ L cm™) e 352 nm (¢ = 3,63 x 10° mol™ L cmv
1) referentes as transicdes internas n* < © dos grupos aromaticos do ligante
bifosfinico e do ligante opda-Cly,. As bandas em menor energia, 545 nm (¢ =
1,46 x 10° mol™* L cm™) e 742 nm (¢ = 2,82 x 10° mol™ L cm™), sdo atribuidas a
transicdes MLCT, (fenanty) pr*« dn(Ru'")37:68748183:85]

A Tabela 8 apresenta os resultados obtidos para 0s complexos

precursores e os sintetizados, assim como para complexos similares para fins

de correlag&ot3”68:7481.83-85]
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Tabela 8. Valores obtidos por espectroscopia eletrénica em diclorometano para alguns

complexos fosfinicos de ruténio.

Complexos

A (hm)/ € (mol* Lecm™)

Atribuicao

mer-[Ru"Cl3(dppb)(H,0)]

234 (8,6x10%) e 258 (8,6x10%
354 (1,75x10°) e 420 (1,29x10°)

534 (1,65x10°)

* < 1 (dppb)
LMCT (Ru") drt < 3pc*dn (dppb)

LMCT (Ru") drt«— pm (Cl)

[Ru"Cl,(dppb)(PPh3)]

342 (1,90x10°)

457 (8,64x10%) e 682 (6,50x107)

* < 7 (dppb, PPh;)

3po*dn (dppb,PPh;) <— MLCT (Ru") dnt

trans-[Ru"Cl,(dppb)(opda-Cl.)]

264 (1,02 x 10*) e 424 (2,03 x 10%)

502 (7,50 x 10%)

* < 7 (dppb, opda-Cls)

MLCT (dppb)pm*«— dm(Ru")

cis-[Ru”CIz(dppb)(opda-CIq)]

272 (1,58x10%) e 347 (3,54x10°)

553 (1,47x10%)

n* < 7w (dppb, opda-Cl,)

MLCT (opda-Cly)pr* < dm(Ru')

trans-[Ru"Cl,(dppb)(tabg,ct)]

269 (6,33x10%) e 325 (1,29x10%)

574 (1,30x10%)

n* <— 7 (dppb, tabg cat)

MLCT (tabyg cat)pr* < drm(Ru'")

cis-[Ru”CIz(dppb)(tabq,cat)]

265 (3,71x10%) e 312 (4,58x10°)

574 (1,51x10%)

n* <~ 7 (dppb, tabgcat)

MLCT (tabyg cat)prt* < drm(Ru'")

trans-[Ru"Cl,(dppb)(tabeat,cat)]

278 (9,04x10°) e 315 (7,58x10°)

453 (1,51x10%)

*<« T (dppb, tabcat,cat)

3po*dn (dppb) < MLCT (Ru") dn

trans-[Ru"Cl,(dppb)(bzditiol )]

230 (8,41x10°), 267 (4,76x10°)
386 (4,46x10°%)

467 (4,46 x 10%) e 661 (4,26 x 10%)

n* < 7 (dppb, bzditiol.)
* < 7 (dppb, bzditiol.)

3po*dn (dppb) < MLCT (Ru") dn

trans-[Ru”CIz(dppb)(fenantq)]

232 (4,28x10%), 264 (1,83x10%)
352 (3,63x10°%)

545 (1,46x10°%) e 742 (2,82x10°)

n* < 7w (dppb, fenant,)
n* <— 7w (dppb, fenant,)

MLCT (fenantg)pn*«— dn(Ru")

trans-[Ru"Cl,(dppb)(opdacst)]

320 (3,21x10°)

476 (1,20x10°)

n* < 7 (dppb, opdaca)

MLCT (opdaca)pr* <« dm(Ru")

<
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A fim de reforcar as atribuicOes feitas para as transicdes do tipo LMCT e
MLCT realizou-se o estudo de solvatocromismo, pois apenas as transicoes de
transferéncia de carga sdo sensiveis a mudanca de solvente. Os valores

obtidos para os complexos sintetizados estao descritos na Tabela 9.

Tabela 9. Valores de comprimento de onda maximo das bandas de transferéncia de
carga para o0s complexos sintetizados em diclorometano, acetonitrila e

dimetilformamida.

)\'méx (nm)
Complexos Diclorometano Acetonitrila Dimetilformamida
trans-[Ru"Cl,(dppb)(opda-Clea)] 502 500 499
cis-[Ru"Cl,(dppb)(opda-Cly)] 553 562 557
trans-[Ru"Cly(dppb)(tabg car)] 574 586 582
cis-[Ru"Cl(dppb)(tabg,car)] 567 543 542
trans-[Ru"Cl,(dppb)(tabeat cat)] 453 450 449
trans-[Ru"Cl,(dppb)(bzditiolea)] 467 e 661 463 e 658 459 e 660
trans-[Ru"Cly(dppb)(fenanty)] 545 e 742 543 e 739 540 e 738
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4.4. Eletroquimica

Técnicas eletroquimicas permitem a avaliagdo da energia necessaria
para efetuar a oxidacao ou reducdo de determinadas espécies quimicas. Para
compostos de coordenacdo, essa energia, em forma de potencial, fornece
entendimentos adicionais ao estudo das propriedades receptoras e/ou
doadoras dos ligantes, pelo fato de estarem diretamente relacionados a
densidade eletronica nas camadas de valéncia do metal.

Os voltamogramas ciclicos dos complexos formados apresentaram duas

ondas atribuidas ao processo redox Ru".

As curvas obtidas para os
complexos trans-[Ru"Cly(dppb)(opda-Clea)], cis-[Ru"Cly(dppb)(opda-Clg)], trans-
[Ru"Cl,(dppb)(tabq,car)], cis-[Ru"Cl,(dppb)(tabg car)] e trans-
[Ru''Cl(dppb)(tabcaca)] €ncontram-se ilustradas nas Figuras 27. Os valores
dos potenciais formais de meia-onda (Ei,) dos complexos sintetizados foram
calculados a partir da média dos valores de potencial anddico (E,) e catddico
(Ec), E12 = (Ea + E()/2. Observou-se, que os complexos com configuracao cis
apresentaram valores de E;/, relativamente mais positivos que seus isbmeros
trans indicando uma maior estabilidade do atomo de ruténio no estado
reduzido. Considerando que em complexos polipiridinicos de ruténio, o orbital
HOMO (Orbital Molecular Ocupado de Mais Alta Energia) encontra-se centrado

8] pode-se concluir que, em uma configuracgéo cis, o grau de

sobre o metalt
superposicao entre os orbitais de simetria apropriada € mais efetivo. Dessa
forma, tem-se uma reducdo de energia do orbital HOMO o que dificulta o

processo de oxidacao do centro metalico.

I
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Figura 27. Voltamogramas ciclicos do eletrodo de carbono vitreo a 100 mV/s em

solucéo de CH,Cl, contendo PTBA 0,1 mol L™ e os complexos
trans-[Ru"Cl,(dppb)(opda-Cle)](@), cis-[Ru"Cly(dppb)(opda-Cly)](b),
trans-[Ru"'Cly(dppb)(tabgcar)](c), cis-[Ru"Cly(dppb)(tabgca)](d) e
trans-[Ru"Cly(dppb)(tabea ca)](€) €m CH,Cl, versus ENH.
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A Tabela 10 mostra os valores de E;;, obtidos para os complexos
sintetizados bem como de outros compostos similares para fins de
comparacao. Comparativamente aos complexos que contém o ligante opda-Cl
(opda-Clcix e opda-Cly), os complexos cis e trans-[Ru”Clz(dppb)(tabq,cat)]
apresentam valores de Ej;» mais positivos indicando uma maior estabilizagéo
relativa do atomo de ruténio no estado reduzido quando coordenado ao ligante
tabgcar. Sugere-se que esta observagdo deve-se a maior similaridade de
energia entre os orbitais t,y do 4tomo de ruténio e os orbitais vazios de simetria
n do ligante tabgca comparativamente ao ligante opda-Clg. Quanto aos
complexos que contém o ligante o opda-Cl (opda-Cl.s € opda-Clg), o menor
valor de E;, observado para o isbmero trans € atribuido a duas razbes: (1) a
configuragéo trans, (2) a forma reduzida do ligante que n&o permite interacdes
de retrodoacdo. De modo similar, é observado para o complexo trans-
[Ru"'Cl(dppb)(tabcaca)], onde o menor valor de Ei, comparativamente, aos
complexos contendo o ligante tab, é atribuido a forma reduzida do ligante
(tabcaicar) que ndo permite interacdes de retrodoagdo. A andalise comparativa
entre os valores de Ei, dos complexos que contém o ligante opda-Cl e do
complexo trans-[Ru"Clx(dppb)(opda)]®® ilustra o efeito da substituicdo no
ligante o-fenilénico sobre o processo redox do metal. A substituicdo de um
hidrogénio (opda) por um atomo de cloro (opda-Cl) aumenta o efeito retirador

do ligante intensificando a interacéo de retrodoacéao.

As curvas obtidas para os complexos trans-[Ru'Cly(dppb)(bzditiolcx)] €

trans-[Ru"Cly(dppb)(fenant,)] encontram-se ilustradas nas Figuras 28 e 29.
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Figura 28. Voltamograma ciclico do eletrodo de carbono vitreo a 100 mV/s em solugéo
de CH,Cl, contendo PTBA 0,1 mol L™ e o complexo trans-[Ru"Cl,(dppb)(bzditiol.)] em

CH,CI, versus ENH.
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Figura 29. Voltamograma ciclico do eletrodo de carbono vitreo a 100 mV/s em solugéo
de CH,Cl, contendo PTBA 0,1 mol L™ e o complexo trans-[Ru"Cl,(dppb)(fenant,)] em
CH,CI, versus ENH.

O menor valor de Ei, do complexo trans-[Ru"Cly(dppb)(bzditiolca)]
comparativamente, aos outros complexos sintetizados comprova a
coordenacao do ligante bzditiol forma reduzida (bzditiolcs), pois, ndo permite
interacdes de retrodoacdo. O valor de Ej, mais positivo do complexo trans-
[Ru”CIz(dppb)(fenantq)] indica uma maior estabilizacdo relativa do atomo de
ruténio no estado reduzido quando coordenado ao ligante fenant,. Sugere-se
gue esta observacao deve-se a maior similaridade de energia entre os orbitais
tog do atomo de ruténio e os orbitais vazios de simetria n do ligante fenant,
comparativamente aos outros ligantes utilizados. Portanto, ao substituir os
atomos de nitrogénio por atomos de oxigénio, 0s potenciais eletroquimicos sao
deslocados para valores mais positivos. Esta tendéncia também é observada

para complexos bipiridinicos de ruténio contendo ligantes o-fenilénicos!?*.
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Tabela 10. Valores obtidos por voltamograma ciclico para os complexos sintetizados.

Complexos (Ru"/Ru™( V) Referéncia
trans-[Ru" Clz(dppb)(opda-Clea)] 0,9275 Este trabalho
cis-[Ru"Cl,(dppb)(opda-Cl,)] 0,9475 Este trabalho
trans-[Ru"Cl(dppb)(tabg car)] 1,0510 Este trabalho
cis-[Ru""Cl,(dppb)(tabg car)] 1,1991 Este trabalho
trans-[Ru"Cl,(dppb)(tabcat car)] 0,9281 Este trabalho
trans-[Ru"Cl,(dppb)(bzditiolca)] 0,7432 Este trabalho
trans-[Ru"Cl,(dppb)(fenant,] 1,2091 Este trabalho
trans-[Ru"Cl,(dppb)(opdaca)] 0,740 [68]
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4.5. Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho

A espectroscopia vibracional foi utilizada para a caracterizagdo dos
complexos formados, pois essa técnica constitui-se em uma importante
ferramenta na determinac&o estrutural®” 2,

Os espectros vibracionais na regidao do infravermelho obtidos para os
complexos precursores mer-[Ru"Cls(dppb)(H20)] e [Ru"Cly(dppb)(PPhs)]
encontram-se ilustrados nas Figuras 30 e 31. As respectivas atribuicbes estédo
relacionadas na Tabela 11.
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Figura 30. Espectro vibracional na regido do infravermelho do complexo precursor

mer-[Ru"Cl;(dppb)(H.0)] em pastilha de KBr.

A presenca do grupo bifosfinico (dppb) coordenado ao atomo de ruténio
no complexo mer-[Ru"Cls(dppb)(H-0)] é evidenciada pela observacdo das
bandas relativas a frequéncia do estiramento da ligacao fésforo-carbonoaromatico
(v (P-C)aomatico) ©m 1482 (média), 1195 (fraca), 1085 (média) e 1004 cm™
(fraca), além da banda em 415 cm™ (fraca) referente a freqiiéncia do
estiramento da ligacdo fésforo-carbonoaitaico (v (P-Caitaico)® . Observa-se
ainda a presenca das bandas em 1432 cm™ (forte) atribuida & frequiéncia do
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estiramento da ligacdo carbono-hidrogénio (v (C-H)) e as bandas em 814
(média) e 687 cm™ (forte), atribuida & deformac&o angular assimétrica no plano
(8 (C-H)) e deformacdo angular assimétrica fora do plano (y (C-H))E"8892,
As bandas de média intensidade observadas em 3329 (média) e 1615 cm™
(média) sao atribuidas a freqiéncia de estiramento oxigénio-hirogénio (v (O-H))

e a deformacgédo angular de 4gua coordenada (6 (O-H)).
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Figura 31. Espectro vibracional na regido do infravermelho do complexo precursor
[RuU"Cl,(dppb)(PPhs)] em pastilha de KBr.

A presenca do grupo bifosfinico (dppb) coordenado ao atomo de ruténio
no complexo [Ru'Cly(dppb)(PPhs)] € evidenciada pela observacédo das bandas
relativas ao modo (v (P-C)aromatico) €M 1478 (média), 1193 (fraca), 1094 (média)
e 1001 cm™ (fraca), além da banda em 412 cm’ (fraca) referente
(v (P-C)aitaico). Observa-se ainda a presenca das bandas em 1428 e 687 cm™

atribuidas, respectivamente, aos (v (C-H))®"%%,

3



Resultados e Biscussio

Tabela 11. Tentativa de atribuicdo das principais frequéncias vibracionais para os
complexos precursores mer-[Ru"Cls(dppb)(H-0)] e [Ru"Cly(dppb)(PPhs)] em pastilha

de KBr.

Frequéncias Vibracionais | rrequéncias Vibracionais
(cm™) (Intensidade) (cm™) (Intensidade): Tentativas de
Complexo Complexo Atribuicdo Referéncia
mer-[Ru"Cls(dppb)(H20)] [Ru"Cl(dppb)(PPhs)]
2926 () 2919 () vs (C-H) alif. 57 56,02
1482 (m), 1195 (f), 1478 (m), 1193 (7),
1085 ((m)) 1004 ((f)) 1094 ((m)) 1001 ((?) v (P-C) arom. o
1428 (F) 1428 (F) v (C-H) arom. [67.88,92]
814 (m) 816 (f) & anel arom. [67.8897]
745 (m) 739 (F) v (C-H) arom. [57-90]
511 (m) 511 (F) v (Ru-P) [89,90,93]

Intensidade: f = fraca, m = média, F = forte.

Os espectros vibracionais na regidao do infravermelho obtidos para os

complexos  trans-[Ru"Cly(dppb)(opda-Cle.)],  cis-[Ru'Cly(dppb)(opda-Cly)],
trans-[Ru"Cly(dppb)(tabg car)], cis-[Ru"Cly(dppb)(tabg ca)], trans-
[Ru"'Cl,(dppb)(tabeacar)], trans-[Ru"Cl,(dppb)(bzditiolca)] e trans-

[Ru"Cl,(dppb)(fenatrequinonag)] encontram-se apresentados nas Figuras 32-
38, respectivamente, e 0s principais valores de frequéncias vibracionais estéo

descritos na Tabela 12.
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Figura 32. Espectro vibracional na regido do infravermelho do complexo trans-
[Ru"Cl,(dppb)(opda-Cl..)], em pastilha de KBr.

A presenca do grupo bifosfinico (dppb) coordenado ao &tomo de ruténio
no complexo trans-[Ru"Cl,(dppb)(opda-Clca)], é evidenciada pela observacédo
das bandas relativas ao modo vibracional (v (P-C)aromaico) €m 1488 (meédia),
1163 (fraca), 1098 (forte) e 1026 cm™ (média), além da banda em 431
cm™ (fraca) referente & frequéncia do estiramento da ligac&o ruténio-nitrogénio
(v (Ru-N))¥8%  Opserva-se ainda a presenca das bandas em 1432 cm™
(forte) atribuida a frequéncia do estiramento da ligacdo carbono-hidrogénio (v
(C-H)) e a banda em 690 cm™ (forte), atribuida & deformacdo angular
assimétrica fora do plano (y (C-H))®87#92 Os modos vibracionais (v (C-H)) e

(y (C-H)) s&o observados em 1432 e 690 cm™, respectivamente.
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Figura 33. Espectro vibracional na regido do infravermelho do complexo
cis-[Ru"Cl,(dppb)(opda-Clg)], em pastilha de KBr.

A presenca do grupo bifosfinico (dppb) coordenado ao atomo de ruténio
no complexo cis-[Ru"Cl,(dppb)(opda-Cly)], é evidenciada pela observacio das
bandas relativas a frequéncia do estiramento da ligacdo fosforo-carbonoaromatico
(v (P-C)aomatico) ©m 1485 (média), 1157 (fraca), 1096 (média) e 1041 cm™
(média), além da banda em 430 cm’ (fraca) referente & frequéncia do
estiramento da ligacdo ruténio-nitrogénio (v (Ru-N))?889%9 Opserva-se ainda a
presenca das bandas em 1429 cm’ (forte) atribuida a frequéncia do
estiramento da ligacdo carbono-hidrogénio (v (C-H)) e a bandaem 696 cm™
(forte), atribuida a deformacdo angular assimétrica fora do plano
(v (C_H))[87,88,92]_

De modo andlogo aos complexos trans-[Ru"Cl,(dppb)(opda-Clea)] e
cis-[Ru"Cl(dppb)(opda-Cly)] todos os complexos sintetizados possuem
comportamento espectral na regido do infravermelho muito semelhante, com
uma grande quantidade de bandas, as principais atribuicdes estdo descritas na
Tabela 12.
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Figura 34. Espectro vibracional na regido do infravermelho do complexo
trans-[Ru"Cl,(dppb)(tabgca)], em pastilha de KBr.
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Figura 35. Espectro vibracional na regido do infravermelho do complexo
cis-[Ru"Cly(dppb)(tabgcar)], €m pastilna de KBr.
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Figura 36. Espectro vibracional na regido do infravermelho do complexo
trans-[Ru"Cly(dppb)(tabea ca)], €m pastilha de KBr.
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Figura 37. Espectro vibracional na regido do infravermelho do complexo
trans-[Ru"Cl,(dppb)(bzditiol..)], em pastilha de KBr.
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Figura 38. Espectro vibracional na regiao do infravermelho do complexo
trans-[Ru"'Cl,(dppb)(fenant,)], em pastilha de KBr.
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Tabela 12. Tentativa de atribuicdo das principais frequéncias vibracionais para

0s complexos sintetizados.

Frequéncias Vibracionais (cm™)

(Intensidade)

Tentativas de

Atribuicéo

Referéncia

trans-[Ru''Cly(dppb)(opda-Clca)]

3234 () v (N-H) [38, 87, 88, 92]
2926 (m) vs (C-H) alifatico [87, 88, 92]
1488 (F), 1163 (), _
1098 (F), 1026 (m) v (P-C) aromatico [87-91]
1432 (F) v (C-H) aromatico [87, 88, 93]
810 () d anel aromatico [87, 88]
740 (m) v (C-H) aromatico [87-90]
514 (F) v (Ru-P) [89, 90, 93]
431 (f) v (Ru-N) [38]
cis-[Ru"Cl,(dppb)(opda-Clg)]
3292 (f) v (N-H) [38, 87, 88, 92]
2924 (m) vs (C-H) alifatico [87, 88, 92]
1485 (m), 1196 (f), ,
1096 (m), 1041 (m) v (P-C) aromatico [87-91]
1429 (F) v (C-H) aromatico [87, 88, 93]
819 (m) d anel aromatico [87, 88]
741 (m) v (C-H) aromatico [87-90]
513 (F) v (Ru-P) [89, 90, 93]
430 (f) v (Ru-N) [38]
Intensidade: f = fraca, m = média, F = forte.
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Continuacao da Tabela 12. Tentativa de atribuicdo das principais frequéncias
vibracionais para os complexos sintetizados.

Frequéncias Vibracionais (cm™)

(Intensidade)

Tentativas de

Atribuicao Referéncia
trans-[Ru"Cl,(dppb)(tabg car)]
3216 (f) v (N-H) [38, 87, 88, 92]
2927 (f) vs (C-H) alifatico [87, 88, 92]
11810 (F), _
1090 (f), 1019 () v (P-C) aromatico [87-91]
1440 (F) v (C-H) aromatico [87, 88, 93]
835 (f) d anel aromatico [87, 88]
752 (m) v (C-H) aromatico [87-90]
513 (F) v (Ru-P) [89, 90, 93]
436 () v (Ru-N) [38]
cis-[Ru"Cly(dppb)(tabg car)]
3216 () v (N-H) [38, 87, 88, 92]
2932 (f) vs (C-H) alifatico [87, 88, 92]
1490 (m), 1168 (f),
1099 (7), 1012 (m) v (P-C) aromatico [87-91]
1435 (F) v (C-H) aromatico [87, 88, 93]
819 (m) d anel aromatico [87, 88]
746 (F) v (C-H) aromatico [87-90]
519 (F) v (Ru-P) [89, 90, 93]
419 (f) v (Ru-N) [38]
Intensidade: f = fraca, m = média, F = forte.

N



Resultados e Biscussio

Continuacao da Tabela 12. Tentativa de atribuicdo das principais frequéncias

vibracionais para os complexos sintetizados.

Frequéncias Vibracionais (cm™)
(Intensidade)

Tentativas de

Referéncia

Atribuicéo
trans-[Ru"Cly(dppb)(tabcat cat)]
3230 (f) v (N-H) [38, 87, 88, 92]
2921 (m) vs (C-H) alifatico [87, 88, 92]
1496 (f), 1165 (m), _
1093 (F), 1025 (m) v (P-C) aromatico [87-91]
1434 (F) v (C-H) aromatico [87, 88, 93]
813 (f) d anel aromatico [87, 88]
745 (F) v (C-H) aromatico [87-90]
512 (m) v (Ru-P) [89, 90, 93]
424 (f) v (Ru-N) [38]

trans-[Ru"Clo(dppb)(bzditiolca)]

673 (M) v (C-S) [38, 87, 88, 92]
2924 (m) vs (C-H) alifatico [87, 88, 92]
1488 (f), 1186 (m), ,
1095 (F), 1052 (m) v (P-C) aromatico [87-91]
1429 (F) v (C-H) aromatico [87, 88, 93]
810 () d anel aromatico [87, 88]
744 (F) v (C-H) aromatico [87-90]
507 (m) v (Ru-P) [89, 90, 93]
442 (f) v (Ru-N) [38]

Intensidade: f = fraca, m = média, F = forte.
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Continuacédo da Tabela 12. Tentativa de atribuicdo das principais frequéncias

vibracionais para os complexos sintetizados.

trans-[Ru"Cl,(dppb)(fenant,)]

3220 (f) v (C-0) [69, 70, 74, 76]
2925 (f) vs (C-H) alifatico [69, 70, 74]
1488 (m), 1181 (F), _
1099 (F), 1010 (7 v (P-C) aromatico [69-73]

1438 (F) v (C-H) aromatico [69, 70, 75]
838 (f) d anel aroméatico [69, 70]
755 (F) v (C-H) aromatico [69-72]
516 (F) v (Ru-P) [71, 72, 75]
438 (f) v (Ru-N) [76]

Intensidade: f = fraca, m = média, F = forte.
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4.6. Ensaios Cataliticos de Conversao da molécula de acetofenona ao
alcool feniletanol

A Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa (CG-MS)
foi uma das primeiras técnicas associadas e €, até hoje, uma das técnicas de
espectrometria mais usadas. Esta técnica foi utlizada neste trabalho para
avaliar o grau de conversao da molécula de acetofenona ao alcool feniletanol

através de uma reacdo de hidrogenagdol*!92223:26:33:34.90]

Pode-se, desta
forma, identificar o rendimento catalitico e a viabilidade da utlizacdo dos
complexos formados como catalisadores na reacdo de hidrogenacdo. Os
complexos sintetizados foram utilizados como catalisadores na reducdo da
molécula de acetofenona sob as mesmas condi¢cdes (descritas no item 3.5).
Inicialmente, obteve-se o0 cromatograma e 0 espectro de massa para as
amostras puras de 2-feniletanol (padrdo interno), acetofenona (substrato) e
feniletanol (produto esperado da reacdo de hidrogenacéo) (Figura 39). A
Tabela 13 descreve os valores de tempo de retencédo destas amostras, que

foram obtidos com injecédo de cada amostra separadamente.

Tabela 13. Valores de tempo de retencéo.

Amostras Tempo de Retencao (min)

Feniletanol 4,50
Acetofenona 4,64
2-Feniletanol 5,31
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I PI (t. =5.31)
\k A 2-Feniletanol
. L UA : . _ :
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Figura 39. Cromatograma da mistura dos compostos feniletanol, acetofenona e

2-feniletanol, com os respectivos tempos de retencdo em varias concentracdes.

Os espectros de massas obtidos para as moléculas analisadas

encontram-se ilustrados nas Figuras 40, 41 e 42.
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Figura 40. Espectro de massas obtido com ioniza¢@o por impacto de elétrons para a

molécula acetofenona.
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Figura 41. Espectro de massas obtido com ionizagédo por impacto de elétrons para a

molécula feniletanol.
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Figura 42. Espectro de massas obtido com ioniza¢do por impacto de elétrons para a

molécula 2-feniletanol.
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A fim de, identificar os picos obtidos nos espectros de massas
mostrados anteriormente, realizou-se a identificacdo do caminho de

fragmentacéo de alguns ions, como mostrado nas Figuras 43.
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Figura 43. Caminho de fragmentag&o de alguns ions para as moléculas acetofenona,

feniletanol e 2-feniletanol.
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Quando o procedimento padréo (descrito no item 3.5) foi aplicado para

os complexos  sintetizados,  (trans-[Ru"Cly(dppb)(opda-Clcs)],  cis-
[Ru"Cl,(dppb)(opda-Cly)], trans-[Ru"'Cly(dppb)(tabg.ca)], Cis-
[Ru"Cl,(dppb)(tabg ca)], trans-[Ru"'Clx(dppb)(bzditiolcs)] e

trans-[Ru''Cl,(dppb)(fenatrequinona,)]) pode-se observar que todos o0s
complexos proporcionaram uma conversao catalitica.

Os complexos cis-[Ru"Cly(dppb)(opda-Clg)], trans-[Ru"Cly(dppb)(tabg,car)]
e cis-[Ru"Cly(dppb)(tabgca)] apresentaram uma converséo catalitica de 100%.
Essa conversdo foi evidenciada pela auséncia do pico referente a molécula de
acetofenona nos cromatogramas, semelhante ao amostrado na Figura 44. Este
resultado € reforcado pela auséncia do espectro de massa da molécula de

acetofenona.

JL f\_

4 5
Tempo, minutos

Figura 44. Cromatograma do experimento catalitico utilizando como catalisador os
complexos cis-[Ru'Cl,(dppb)(opda-Clg)], trans-[Ru"Cl(dppb)(tabg.c.)] e cis-
[RUHCIZ(dppb)(tabq,cat)]'
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Os complexos trans-[Ru"Clx(dppb)(opda-Clea)],
trans-[Ru''Cly(dppb)(bzditiolc)] e trans-[Ru"Cly(dppb)(fenatrequinonag)] néo
apresentaram conversao total sendo, portanto, necessario a utilizagdo da curva
de calibracéo descrita no item 3.5 para identificar o grau de converséao induzido
por estes complexos. O cromatograma do experimento catalitico utilizando para

esses complexos foram semelhantes ao mostrado na Figura 45.

L N

Tempo, minutos

Figura 45. Cromatograma do experimento catalitico utilizando como
catalisador 0s complexos trans-[Ru"Cl,(dppb)(opda-Clea)],

trans-[Ru"'Cly(dppb)(bzditiol.s)] e trans-[Ru"Cl,(dppb)(fenatrequinonag)].

Foi observado o pico referente a molécula de acetofenona, sendo,
portanto, necessario calcular a area relativa a quantidade de acetofenona no
meio, para, em seguida, obter o percentual de conversdo catalitico, como
mostrado a seguir:

Aacetofenona no meio — Aacetofenona / API

onde Agcetofenona € Ap,. S0 fornecidas automaticamente, pelo programa do

software.
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Logo,
Aacetofenona no meio — Cacetofenona no meio
Cacetofenona convertida = Cacetofenona inicial = Cacetofenona final
Cacetofenona inicial =—--=---=--==-==-=-------- 100% de acetofenona
Cacetofenona inicial ==TTTTTTTTTTTTT T TS I:>percentual de converséao catalitica

A partir da curva de calibracdo descrita no item 3.5 € possivel obter a
concentragcdo da molécula de acetofenona correspondente. Portanto, a
concentragao acetofenona residual em cada reacéo de hidrogenacao utilizando
como catalisador os complexos sintetizados, e em seguida, calcular o
percentual de converséo.

Os percentuais de conversao cataliticas dos complexos sintetizados

encontram-se descritos na Tabela 14.
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Tabela 14. Percentuais de conversao cataliticas da rea¢édo de hidrogenacéo do

substrato acetofenona utilizando os complexos sintetizados.

Complexos Converséao (%) Referéncia
trans-[Ru" Clz(dppb)(opda-Clea)] 14,04 Este trabalho
cis-[Ru"Cl,(dppb)(opda-Cl,)] 100 Este trabalho
trans-[Ru"Cl(dppb)(tabg car)] 100 Este trabalho
cis-[Ru"Cl,(dppb)(tabg car)] 100 Este trabalho
trans-[Ru"Cl,(dppb)(bzditiolca)] 33,30 Este trabalho
trans-[Ru"Cl,(dppb)(fenant,] 14,24 Este trabalho
trans-[Ru"Cl,(dppb)(1,2-diaminaetano)]"’ 95,0 [8]

(*) Condicdo Experimental: T = 80°C, P = 1 atm (H,), tempo = 24horas.

A conversao total do substrato quando utilizados os complexos
cis-[Ru"Cl,(dppb)(opda-Cly)], trans-[Ru""Cl,(dppb)(tabgca)] e
cis-[Ru"Cl,(dppb)(tabg )] como catalisadores sugere a necessidade da
realizacdo de novos experimentos em condicdes mais brandas, a fim de
verificar em quais condicdes minimas de temperatura, pressdo e tempo de
reacdo essa conversao total ocorre, ja que é observado a ocorréncia de
reacdes sucessivas a formacdo do alcool feniletanol. Os testes preliminares,
entretanto, mostraram que estes complexos possuem atividade como

catalisadores para a reacdo de hidrogenacao da molécula de acetofenona.
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4.7. Experimento Cinético (Stopped-Flown)

A fim de reforcar a proposicdo mecanistica sugerida por Moreira et al.’®®
para a reacdo do complexo mer-[Ru"Cls(dppb)(H20)] com o ligante o-
fenilénico, o-fenilenodiamina (opda), realizou-se experimentos utilizando a
técnica de stopped-flow, cuja metodologia encontra-se descrita no item 3.6. Na
reacdo descrita por Moreira et al.®® & obtida uma mistura de complexos que
contém o ligante o-fenilenodiamina nas formas reduzida (opda) e oxidada
(bqdi), semelhante a obtencdo de uma mistura de complexos descrita no item
3.4.1 deste trabalho. Sugerindo com a proposicdo mecanistica, que o ligante
opda é oxidado a bqdi durante a reacéo.

Portanto, é provavel que a reacdo entre o0 complexo mer-
[Ru"'Cl3(dppb)(H20)] com o ligante 4-cloro-1,2-fenilenodiamina (opda-Clea)(item
3.4.1) apresente 0 mesmo mecanismo reacional, havendo assim a oxidacdo do
ligante opda-Cl.y para a forma opda-Cly conforme ilustrado no mecanismo a

seguir (Figura 46).
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Figura 46. Proposta mecanistica para a obten¢do de uma mistura de complexos a
partir da reacéo do mer-[Ru"Cls(dppb)(H.0)] com o ligante 4-cloro-1,2-fenilenodiamina
(Opda'CIc:at)[GS]-
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De acordo com o esquema proposto por similaridade a Moreira et al.*® o

processo descrito envolve quatro etapas:

Etapa 1: Formagéo rapida do intermediario 1 na presenca do ligante 4-

cloro-1,2-fenilenodiamina (opda-Clca).

Etapa 2: Formacéao rapida do(s) complexo(s)
cis/trans-[RuCl,(dppb)(opda-Cly)] em consequéncia da reducdo monoeletronica
do centro metélico, a oxidagdo do ligante opda-Cl..: a opda-Cl, e a dissociagéo

de um atomo de cloro.

Etapa 3: Reducdo do centro metalico e dissociacdo de um atomo de

cloro com formacéao lenta de um intermediario 2.

Etapa 4. Formacéo do(s) complexo(s)
cis/trans-[RuCl,(dppb)(opda-Clca)].

Com o intuito de reforcar o mecanismo proposto realizou-se
experimentos cinéticos visando a confirmacao da formacéo de intermediarios,
através do acompanhamento cinético da reacdo do complexo mer-
[Ru"Cl3(dppb)(H20)] com o ligante opda-Cle, em proporcdes variadas. Deste
modo foi possivel observar a formacao do intermediario no tempo de 0,1s (a) e
1000s (b) como ilustrado na Figura 47, cuja expansdo contendo um maior

namero de espectros encontra-se ilustrado nas Figuras 48 e 49.
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Figura 47. Espectro eletrbnico do acompanhamento cinético da reacdo do complexo
mer-[Ru"'Cl;(dppb)(H,0)] com o ligante opda-Cl..;, em metanol. (a) Experimento

realizado em 0,1s e (b) experimento realizado em 1000s.
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Figura 48. Espectro eletrdnico do acompanhamento cinético da reacao do complexo
mer-[Ru"Cls(dppb)(H,0)] com o ligante opda-Cl..;, em metanol. Expanséo do

experimento realizado em 0,1s com a obtencdo de 1000 espectros.

tempo = 1000s 1
; 550 nm

Absorbancia

600
Comprimento de onda (nm)
Figura 49. Espectro eletrdnico do acompanhamento cinético da reagcdo do complexo

mer-[Ru"'Cls(dppb)(H.0)] com o ligante opda-Cl.., em metanol. Expanséo do
experimento realizado em 1000s, com a obtencdo de 1000 espectros.
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Observa-se a formacdo de uma banda com méaximo em 660 nm, que foi
atribuida ao intermediario 1 ilustrado na proposicdo mecanistica®®. Essa
atribuicdo é reforcada pelo desaparecimento desta banda e o surgimento de
uma banda em 550 nm observada ao realizar o experimento com tempo de
1000s, e é atribuida a transicao de transferéncia de carga do tipo metal-ligante
MLCT, (opda-Cly) pr*« dn(Ru"), como ilustrado na Figura 48. Atribuicio que é
reforcada pela comparagcdo com o espectro eletrbnico do complexo
cis-[Ru"Cl,(dppb)(opda-Cly)] ilustrado na Figura 21, a banda em 502 nm do
complexo trans-[Ru"Cly(dppb)(opda-Clex)] ndo é observada, provavelmente

porque esta encoberta pela banda em 550 nm.

A curva cinética de formacao da banda em 660 nm, atribuida a formacgéao
do intermediario 1 foi obtida em um tempo de 0,6 s e encontra-se ilustrada na
Figura 50.

- 660 nn

Absorbancia

0-0 T ] | L]
0.0 0.2 0.4 0.6

Tempo (s)

Figura 50. Curva cinética de formacgéo da banda em 660 nm, obtida em um tempo de
0,6 s para a reacéo do complexo mer-[Ru"Cls;(dppb)(H.0)] com o ligante opda-Cl.,
em metanol.

[



Resultados e Biscussio

A curva cinética de decaimento da banda em 660 nm (decomposi¢éo do
intermediario 1) e a curva cinética de formacdo da banda em 550 nm encontra-

se ilustradas na Figura 51.

1.1+
1.0 -

B Decaimento da bandaem 655 nm

Absorbancia

0.5+ ® Surgimento dabanda em 554 nm

0.44

0.3+

0.2

0.1+

0.0 +——-or—a———v———v——a
200 400 600 800 1000

Tempo (s)

Figura 51. Curva cinética de decaimento da banda em 660 nm e curva cinética de
formacédo da banda em 550, obtidas em um tempo de 1000 s para a reacao do

complexo mer-[Ru"'Cls(dppb)(H.0)] com o ligante opda-Cle, em metanol.
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Os valores de constante de formacdo do intermediario 1 obtidos para
cada razdo complexo (mer-[Ru"'Cls(dppb)(H20)]) / ligante (opda-Clcy) estéo
descritos na Tabela 15 e o gréfico de correlacdo encontra-se ilustrada na
Figura 52.

Tabela 15. Valores de constante de formacg&o do intermediario 1 obtidos para
cada razdo complexo (mer-[Ru"'Cls(dppb)(H20)]) / ligante (opda-Clca).

Razao Constante de Formacgéo
(mer-[Ru"'Cls(dppb)(H20)]) / (opda-Clca) (Ks, s
0,43 354,50 + 8,430
0,68 171,00 £ 2,960
0,78 109,80 £ 1,810
0,88 81,48 +1,170
1,00 63,54 + 0,760
1,12 50,69 + 0,719
1,28 36,62 + 0,464
1,45 25,00 + 0,289
1,65 15,07 £ 0,190
1,88 14,96 + 0,208

* Concentracédo do ligante opda-Cl constante.
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400 =
350 =
Data: Datal B
Model: ExpDec2
300 -+ Chi*2 = 48.10083
RA2 = 0.99704
250 = yo 0 +0
g Al 1501.8669 +177.5924
K tl 0.28299 +0.0524
o 200+ A2 34.46807 +102.85474
= 2 1.79562 +5.43429
8
c
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100 =
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Figura 52. Relac&o entre a razdo complexo (mer-[Ru"Cls(dppb)(H,0)]) / ligante
(opda-Cl.4) € a constante de formacéo do intermediario 1.

A dependéncia da constante com a razdo molar observada confirma a
influéncia da proporcéo de ligante na constante de formacé&o do intermediario 1,
ja que o ligante € o responsavel pela reducdo do atomo de ruténio, como

mostrado na proposi¢cao mecanistica.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

A sintese de compostos fosfinicos de ruténio com ligantes o-fenilénicos,
a partir de diferentes complexos precursores e diferentes rotas sintéticas
evidéncia a influéncia dos processos de transferéncia de elétrons intra e/ou
inter-molecular para a formacdo de complexos com caracteristicas e
propriedades distintas.

Os experimentos de RMN *'P confirmaram as estruturas propostas para
cada complexo sintetizado, sendo observados para os complexos trans-
[Ru"Cl>(dppb)(opda-Clea)], trans-[Ru"Cl(dppb)(tabg car)], trans-
[Ru"Cl,(dppb)(tabeat car)], trans-[Ru"'Clx(dppb)(bzditiolca)] e trans-
[Ru"Cl,(dppb)(fenant,)] um Gnico sinal com deslocamento quimico em 47, 33,
47, 37 e 34,5 ppm, respectivamente, comprovando a configuragéo trans. Para
os complexos  cis-[Ru"Cl,(dppb)(opdag-Cl)],  cis-[Ru"Cly(dppb)(tabg.ca)l,
observou-se um par de dubletos com deslocamento quimico de
aproximadamente 37 e 35 ppm e de 27 e 33 ppm, respectivamente. A obtencéo
de cristais do complexo cis-[Ru"Cl,(dppb)(opda-Cly)] foram de fundamental
importancia para a confirmacao definitiva da estrutura proposta. Os valores de
energia das absorc¢des atribuidas as transicdes de transferéncia de carga do
tipo MLCT bem como dos potenciais formais de meia onda permitiram a analise
do grau de interacdo com as espécies constituintes da esfera de coordenacao
dos complexos isolados. Os ensaios cataliticos mostraram que todos o0s
complexos sintetizados apresentam atividade catalitica para a reacdo de
reducdo da molécula de acetofenona. Adicionalmente, os complexos
cis-[Ru"Cly(dppb)(opda-Clg)], trans-[Ru""Cl,(dppb)(tabg,car)] e cis-
[Ru”CIz(dppb)(tabq,cat)] apresentaram uma conversao catalitica de 100%,
demonstrando que estes compostos podem atuar como catalisadores de
reacdo de reducao de duplas polares.

Os experimentos cinéticos realizados reforcam a proposi¢cdo mecanistica
para a reacdo do complexo mer-[Ru"Cls(dppb)(H.0)] com ligantes
o-fenilénicos, sendo possivel observar a formacéo rapida de um intermediario e

a posterior o desaparecimento da banda atribuida ao intermediario.
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