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O acido kojico é um importante ligante na quimica
de coordenacdo por proporcionar uma elevada
estabilidade quimica aos seus complexos,
apresentar aplicagfes bioldgicas relevantes e ainda
possibilitar modificacdes em sua estrutura®.
Complexos heterolépticos de ruténio com
bipiridinas ou fenantrolinas tem se destacado por
suas aplicacbes em areas estratégicas, como na
geracdo de energia solar (ex: [Ru(bipy)2(NCS),]), ou
ainda como potenciais metalodrogas para o
tratamento do céncer (ex: [Ru(phen)z(dppz)]2+).
Entretanto, complexos do tipo [Ru(phen)(O,0)Xs],
com uma fenantrolina e um ligante bidentado com
atomos de oxigénio doadores ainda ndo foram
intensamente explorados. o
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Figura 1. Estrutura da phen (a) e do acido kgjico (b)
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Assim, o presente trabalho tem como objetivo
sintetizar e avaliar as caracteristicas
espectroscépicas e eletroquimicas do novo sistema
de Ru(ll) com os ligantes fenantrolina (phen) e ion
kéjico (kj), obtendo compostos [Ru(phen)(kj)(X).],
onde X =Cl e CN..

Resultados e Discussao |

O complexo cis-[Ru(phen)(kj)(Cl),] (1) foi obtido a
partir da reacdo entre RuCl;.H,O, phen e HKj, na
proporcao molar 1:1:1. Ja o] trans-
[Ru(phen)(kj))(CN),]" (2) foi sintetizado a partir da
reacdo de (1) com KCN em metanol sob atmosfera
de argonio.

Os espectros de infravermelho dos complexos (1)
e (2) apresentaram perfis semelhantes com
pequenas alteracdes atribuidas a natureza do
ligante axial e a simetria do composto. Foram
observadas bandas caracteristicas do ion kdjico
coordenado como 0 vO-H,ic.s €M 3426 cm™ e vC=0
em 1621 cm™, assim como bandas tipicas da
fenantrolina em 1428 cm™, vC-N, e §C-H em 848 e
717 cm™’. Destaca-se ainda no espectro do
complexo (2) a presenca de uma banda intensa em
2063 cm™ referente ao vC=N, evidenciando a
coordenacdo dos ions cianos em trans.

Os espectros Uv-vis dos complexos
apresentaram quatros bandas na regido de 202 a
289 nm, referentes as transicdes intraligantes (IL),
do tipo =n-n*, da phen. O complexo (1) apresentou
transicdes MLCT (anu2+ — m*phen) em 405 e 456
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nm. A presenga de duas bandas MLCT é observado
em compostos similares do sistema [Ru(phen),L,)],
onde L= CI ou 4-apy2. O complexo 2 exibiu uma
banda larga em 472 nm, atribuida a transigdo MLCT
envolvendo o ligante ciano (anu2+—>n*CN'). Seria
esperado o deslocamento das bandas MLCT da
phen para maiores energias em virtude do maior
carater © receptor do ligante ciano. Entretanto, tais
bandas ndo puderam ser claramente observadas
provavelmente por estarem sobrepostas as bandas
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Figura 2. Sobreposicdo dos espectros de (1) (preto) e (2)
(vermelho). Em destaque a estrutura proposta para (2).

Os voltamogramas ciclicos dos complexos em
metanol (TBA 0,1Mol/L) exibiram processos
reversiveis, com E;,=154 mV (Ag/AgCl) para (1),
enquanto que o complexo (2) apresentou Ej,= 409
mV, observando-se, portanto, um elevado
deslocamento do potencial redox Ru*?* com a
substituicdo dos CI', forte n doador, por ions CN,
fgorte T receptor.
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Figura 3. Voltamogramas ciclicos dos complexos (1) e (2)

Conclusodes

Os resultados espectroscépicos e eletroquimicos
obtidos indicaram de forma satisfatéria a obtencéo
dos complexos do sistema [Ru(phen)(kj)(L),], onde
L=Cl eCN.
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