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Introducao

Complexos de ruténio com fosfinas tém sido
largamente estudados dada a potencial atividade
biolégica e catalitica. Mais recentemente,
compostos polinucleares de ruténio tém sido
utilizados como modelos em estudos de
transferéncia de elétrons para explicar mecanismos
de comunicagdo eletrbnica in vivo e em fios
moleculares. Nesse sentido, a base de Lewis
2,3,5,6-tetra(piridil)pirazina (tppz) é particularmente
interessante por formar compostos de coordenacgéo
estaveis em diferentes estados de oxidacdo.Neste

trabalho serdo relatados 0s resultados
experimentais  obtidos para o  complexo
[Ru'Cl(dppb)(tppz)]Cl, onde dppb = 1.4-

bis(difenilfosfino)butano, que foi sintetizado com o
objetivo de ser empregado como composto
precursor na sintese de sistemas polinucleares.

Resultados e Discussao

A reacdo entre o complexo [Ru'Cl,(dppb)(PPhy)],
onde PPh; = trifenilfosfina, e o ligante tppz na razdo
molar 1:1 sob refluxo em diclorometano/methanol
(1:1) por 5 horas e resulta em uma solucdo de
coloracdo vermelha que, apds resfriamento e
adicdo de éter etilico gelado, forma um sdélido
vermelho atribuido ao composto
[RU'CI(dppb)(tppz)]C! com rendimento de 85%. O
espectro de RMN *P{*H} ilustrado na Figura 1 é
consistente com esta atribuicao.
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Figura 1. Espectro de RMN *P{"H} para o
complexo [Ru"CI(dppb)(tppz)]Cl, em CDCls. 60 MHz.
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O dubleto de dubleto observado em & 23,37 é
atribuido ao atomo de fésforo que se encontra em
posicdo trans ao atomo de nitrogénio do ligante
tppz. J& o sinal observado em & 37,34 ppm é
atribuido ao atomo de fésforo localizado em posi¢éo
trans ao atomo de cloro. O valor de condutividade
de 79,3 ohm™ cm? mol™ observado para o
complexo [Ru"CI(dppb)(tppz)]CI € consistente com
carga +1. Este resultado é consistente com a
coordenacao tridentada do ligante tppz, visto que
apenas um ligante cloreto pode estar na esfera de
coordenacdo. O potencial de meia onda do
composto sintetizado foi observado por voltametria
cicica em 1410 mV vs ENH indicando,
comparativamente ao composto de partida, uma
estabilizacdo termodindmica do centro metalico na
forma reduzida apds coordenacdo ao ligante tppz.
Os estudos de emissdo foram realizados em
solucdo desaerada de acetonitrila e tendo o
complexo [Ru(bpy)g]2+ como referéncia para os
célculos de rendimento quéantico. Contrariamente ao
complexo de partida e aos ligantes livres de
coordenacdo, o fon complexo [Ru'CI(dppb)(tppz)]*
apresentou um maximo de emissdo em 705 nm e
valor de rendimento quantico de 0,00476.

Conclusdes |

Os resultados de RMN 31P{lH} e condutividade
indicaram que o0 ligante tppz encontra-se

coordenado ao centro

metalico de forma tridentada

ocupando posi¢cdes no plano NNRU
equatorial conforme
representacdo ao  lado.
Desta forma, a utilizacédo
deste complexo como
precursor de novos

complexos polinucleares é possivel, considerando-
se os sitios de coordenacéo do ligante tppz e uma
posicéo labil na esfera de coordenacéo.
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