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Introducéo

A quimica dos compostos de ruténio
contendo NO tem recebido muita atencdo devido aos
aspectos biolégicos e liberacdo controlada de NO.®
Estes complexos apresentam, principalmente,
ligantes com &tomos doadores N-N,” N-O,® e alguns
com bifosfinas.” Compostos nitrosilos de ruténio
contendo ligantes do tipo P-N e P-O s&o raros.

Isso despertou nosso interesse nesse tipo de
compostos, visando estudar aspectos estruturais e
de reatividade de complexos do tipo [RuCl;(NO)(P-X)]
(X=Nou O).

Neste trabalho apresentamos a  sintese,
caracterizagdo, isomerizagdo foto-quimica e calculos
DFT do complexo fac-[RUuCI3(NO)(P-N)].

Resultados e Discussao

O complexo fac-[RuCly(NO)(P-N)] foi preparado a
partir da reacdo do [RuCl;NO] e o ligante P-N,
conforme Esquema 1.
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Esquema 1. Rota sintética e isbmeros para
[RUCI3(NO)(P-N)]

O complexo fac-[RuCly(NO)(P-N)] foi caracterizado
por analise elementar, IR, voltametria ciclica e rmn
(*H e *P) e difragdo de raios-X.

O complexo fac apresentou a banda de estiramento
NO em1866 cm™.

No espectro de rmn *P{'H} foi observado um
singleto em 36 ppm e no rmn 'H dois singletos em
3,81 e 3,13 ppm, relativos as duas metilas ligadas ao
nitrogénio do ligante P-N (Esquema 1). Estes dados
estdo em concordancia com a formacgdo do isdmero
facial. A confirmagéo final da estrutura foi obtida com
0 estudo por difragdo de raios-X (Figura 1).
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Figura 1. Estrutura do complexo fac-[RuCl;(NO)(P-
N)].

O complexo facial sofre isomerizacdo foto-quimica
(em CH,Cl,) gerando o isdmero mer(A), conforme
Esquema 1. No entanto, a optimizagdo das
estruturas por calculos DFT, mostrou que o isbmero
mais estavel seria 0 mer(B), sendo que o isdmero
mer(A) isolado possui a maior energia. Uma
explicacdo para este fato pode ser dada a partir do
mecanismo de isomerizagdo, que pode envolver a
dissociacdo e recombinagdo do NO durante o
processo®. Dessa forma a reacéo de isomerizac&o
teria como intermediario um complexo penta-
coordenado, sendo que a diferenga energética entre o
intermediario que levaria a formacdo do isdmero
mer(B) é 15,65 kcal.mol-1 mais energético que o
intermediario que leva a formagdo do isdbmero mer(A).
A confirmagéo da conversédo para o isbmero mer(A)
foi dada também pela resolugdo da estrutura
cristalina. O isdmero mer(B) ndo foi observado até
este momento.

Conclusoes |

Com a rota sintética utilizada neste trabalho foi
possivel isolar e caracterizar dois isdbmeros (de trés
possiveis) do complexo [RuClz(NO)(P-N)]. O isdbmero
facial foi obtido por reagéo direta entre o ligante P-N e
o precursor RUCI5;NO e o isbmero mer(B) foi isolado a
partir da foto-isomerizagado do isémero facial.
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