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Introducéao

Complexos de metais de transicdo contendo (2-
piridil)cetonas, particularmente a 2-benzoilcetona,
como ligantes, sdo conhecidos desde os anos da
década de 1960 [1]. Mais recentemente o interesse
neste tipo de ligantes tem focado sistemas modelos
de bioinorganica ou como ligantes hemi-labeis, Uteis
em catalises. A di-(2-piridil)cetona (Figura 1) permite,
em principio, a formag&o de complexos onde o ligante
pode coordenar-se ao centro metalico via dois atomos
de nitrogénio (N-N), ou eventualmente, via um atomo
de nitrogénio e o oxigénio da carbonila (N-O). Neste
trabalho tratamos do estudo destes possiveis dois
tipos de complexos, cujo objetivo é a comparacéo
das propriedades destes com compostos de formula
geral [RuCly(dppb)(bipiridinas)], em estudo em nosso
laboratoério [2] .

Resultados e Discussao

O composto [RuCl,(dppb)di-(2-pice)] [2-pice = 2-
di(piridil)cetona] foi obtido a partir da reacdo do
[RuCly(dppb)PPh;] com o ligante, em CH,Cl, na
proporcdo de 1Ru:lligante, sob atmosfera de argénio.
O espectro de *P{'H} da solu¢c&o mostrou apenas um
singleto em 35.2 ppm, indicando a formacdo de um
complexo onde os dois nitrogénios do ligante
encontram-se trans aos atomos de fosforo. A
continuidade da reacdo, por mais dois dias, sob
refluxo, conduz a formacao de um produto azul, cujo
¥P{'H} mostra dois dubletos, 35.9 e 41.8 ppm (Jax =
37.8 Hz). Neste caso poder-se-ia esperar a formacao
de um composto no qual um fdsforo estaria trans ao
cloro e o outro, trans a um nitrogénio. Entretanto,
considerando que no espectro de IV observa-se um
deslocamento da carbonila do ligante livre, em
relacdo ao mesmo coordenado, em cerca de 20 cm-
1, pode-se admitir que tenha ocorrido um processo de
isomerizagdo do ligante, passando o mesmo a
coordenar-se ao centro metalico por um nitrogénio e
pelo oxigénio da carbonila. A cor azul deste novo
composto fortemente sugere este processo de
isomerizacdo, concordando com o0  obtido
anteriormente em Nnosso laboratério com
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[RuCl,(dppb)(2-piridil)cetona] [3]. O espectro de *C do
ligante livre, em relagdo ao

ligante complexado, para o carbono da carbonila,
sofre um deslocamente de 9 ppm, em CH.Cl,, para
campo menos protegido.

Figura 1. Estrutura do ligante di-(2-piridil)(cetona).

O voltamograma ciclico do complexo azul,
coordenado pelo oxigénio e por um nitrogénio, em
CH.Cl,, PTBA, 0,1 M, mostra um processo eletrdnico
guase-reversivel, com E1/2 = 0.62 V, vs Ag/AgCl.
Este potencial redox é préximo aos obtidos em
complexos similares relatados na literatura [4].

Conclusoes

O estudo do complexo [RuCl,(dppb)(2-pice], em
CH,Cl, sugere que inicialmente o ligante di-(2-
piridil)cetona coordena-se ao centro metalico via dois
atomos de nitrogénio trans aos atomo de fosforo da
1,4-bis(difenilfosfina)butano e que sob temperatura de
refluxo, por dois dias, o0 mesmo isomeriza-se
formando um complexo onde o ligante encontra-se
coordenado ao ruténio via oxigénio da carbonila e um
nitrogénio piridinico.
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