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Introducéo

A utilizacdo de ligantes P-N para sintese de
complexos de ruténio é bem estabelecida, o grande
interesse neste tipo de complexos é a aplicagdo em
catalise homogénea, especialmente, hidrogenacéo."”
A aplicagdo de ligantes P-N na sintese de compostos
contendo NO coordenado, até o presente momento,
nao foi explorada.

A presencga de atomos doadores duros e macios no
mesmo  ligante  pode  conferir  propriedades
diferenciadas em relagdo a analogos contendo o
mesmo atomo doador, ou ainda &tomos com
caracteristicas similares.

Neste trabalho estudamos a reatividade do complexo
fac-[RuCI;(NO)(P-N)] com fosfinas. As fosfinas
utilizadas foram trifenilfosfina (PPhs) e  tri-(p-
fluorfenil)fosfina (P{p-FPh}s)

Resultados e Discussao

A reatividade do complexo fac-[RuCl;(NO)(P-N)] com
fosfinas em MeOH na presenca de NH4PF; levou a
formacdo de um complexo catidnico pela substituicao
de um cloreto (Esquema 1).

Esquema 1. Rota sintética para sintese dos complexos
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Os complexos sintetizados foram caracterizados por
espectroscopia IR, rmn ¢'P e 'H), voltametria ciclica
e difracdo de raios-X.

Os estiramentos da ligacdo NO, para os complexos
[RUCI,(NO)(P-N)(PPh3)]PFs e [RUCIy(NO)(P-N)(P{p-
FPh},)]PFe, foram 1852 e 1873 cm™, respectivamente.
Essa diferenga mostra que a presenca de um atomo
de flor, como substituinte no anel aromatico da
fosfina, causa um enfraquecimento na retrodoacgéo
Ru->NO.

292 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

No espectro de rmn *P foram observados dois
dubletos, 31,5 e 26,8 ppm (3 = 18,2 Hz) para o
complexo com trifenilfosfina e 32,0 e 24,8 ppm (4 =
18,7 Hz) para o complexo com tri-(p-fluorfenil)fosfina).
Os valores das constantes de acoplamento sé&o
caracteristicas para fésforos em posicéo cis.

As estruturas dos complexos sintetizados foram
confirmadas através do estudo de difracdo de raios-X
(Figura 1).

Os complexos isolados apresentam a mesma
estrutura. As fosfinas estdo em posigdo trans ao
nitrogénio do ligante P-N e o NO" esta em posicédo
trans a cloreto.

Figura 1
Estrutura cristalina do complexo [RUCI,(NO)(P-N)(PPh;)] PFg

Conclusdes

A reatividade do complexo fac-[RuCl;(NO)(P-N)] com
triarilfosfinas levou a substituicdo de um cloreto e
formacdo de complexos catibnicos. A presenca de
fldor causa uma variagdo no estiramento da ligacéo
NO, indicando uma reducdo na interacdo Ru->NO
(retrodoacgéo). Dessa forma sera possivel alterar as
propriedades eletrbnicas do complexo e
conseglentemente a interagéo entre o grupo NO+ e 0
ruténio via alteragcdo do substituinte do anel aromatico
da fosfina.

Agradecimentos

Johnson Matthey por ter doado o RuCl;.XH,O




Sociedade Brasileira de Quimica ( SBQ)

! Guiry, P.J.e Saunders, C.P, Advanced Synthesis & Catalysis 2004,
5, 497.

252 Reuni&o Anual da Sociedade Brasileira de Quimica - SBQ



