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Introducéao

O uso e complexos polinucleares de ruténio em
processos de transferéncia de elétrons e catélise
multieletrbnica tem motivado a sintese de ligantes
com diferentes grupos substituintes potencialmente
coordenantes, permitindo o ajuste das propriedades
do complexo de acordo com a aplicacio desejada’.

Bipiridinas de ruténio sdo geralmente usadas
como componentes destes sistemas. Grupos
especificos, como os atomos de enxofre no 4,4-
di(tiometil)-2,2’-bipiridina®, podem ser adicionados ao
anel piridinico, tornando possivel a formacédo de
estruturas polinucleares.

Resultados e Discussao

O respectivo complexo [RuCl(P-P)(MeS-bipy)]®
(P-P = (PPhs), ou dppb) foi misturado a um dos
precursores [RuCl,(PPhg);] ou [RuCly(dppb)PPh;]
(razdo 2:1) em diclorometano por 30 minutos
resultando compostos trinucleares de estrutura
[RuCly(P-P)(MeS-bpy)]Am[RucCly(P-P)}.

Os dados de microanalise para 0os compostos
concordam com a estrutura proposta (Figura 1) e
estdo relacionados abaixo segundo as fosfinas
utilizadas:

(1) (P-P)a = (PPhg),; (P-P), = (PPhy),, Exp(calc): C,
61,09 (61,30); H, 4,45 (4,44); N, 2,10 (2,17); S, 5,10
(4,96); (2) (P-P)a = (PPhy),; (P-P), = dppb, Exp(Calc):
C, 59,27 (59,85); H, 4,66 (4,54); N, 2,34 (2,25); S,
587 (5,15); (3) (P-P)a = dppb; (P-P), = (PPhy),
Exp(Calc): C, 58,09(58,29); H, 4,67(4,64); N,

2,25(2,34); S, 5,21(5,37); (4) (P-P), = dppb; (P-P), =
dppb, Exp(Calc): C, 56,19(56,59); H, 4,80(4,75); N,
2,35(2,44); S, 5,70(5,59)

Figura 1. Complexos Trinucleares
Dados eletroguimicos e de ressonancia magnética
nuclear de fésforo séo mostrados na tabela 1.
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Tabela 1. Dados Eletroquimicos (mV) e RMN

$1p{'H} (ppm) dos Complexos Trinucleares
Complex | By (Ru) | Exe (RU) | dh d,
0
1) 255 500 |22,5/20,5
) 345 660 |22,2|31,5
3) 285 485 |33,629,8
(4) 430 630 33,8(31,3

Os espectros de RMN *P{H} mostram dois
singletos indicando a equivaléncia dos atomos de
fosforo. Os dados de deslocamento quimico (d
permitem a atribuicdo da geometria local® para cada
centro metalico e sugerem uma dependéncia da
fosfina em que os dois grupos PPh; estdo
mutuamente trans e o grupo bifosfinico esta trans aos
atomos de N ou S.

Os voltamogramas ciclicos dos complexos
apresentam dois pares de processos reversiveis. O
processo mais estabilizado é atribuido ao centro
metalico intermediario ligado aos atomos de enxofre,
que possuem forte interagdo de retrodoagdo. O
processo em menor valor é desestabilizado em
relacio ao do respectivo precursor’, indicando um
aumento da densidade eletrdnica do centro metélico.
A forca desta desestabilizagdo € dependente da
fosfina ligada ao metal central. Quando bifosfina, o
potencial € mais préximo ao do precursor.

Conclusoes

Este estudo tem demonstrado que grupos
substituintes sulfurados podem ser utilizados na
obtencdo de estruturas polinucleares. Os dados
eletroquimicos permitem a atribuicdo de um
mecanismo de conducéo eletrbnica:

dp (Ruc) ? dp(S) ? pp(anel) ? dp (Ru)

A dependéncia de geometria d centro metdlico
com a fosfina propicia uma diferenca na estabilizacao
dos centros terminais devido aos efeitos de
competicdo de densidade eletrbnica.
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