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Introducéao

Pesquisas desenvolvidas em nosso laboratério tem
mostrado que o aqua complexo [RuCls(dppb)(H,0)] é
um excelente precursor para sintese de complexos
mono e binucleares, incluindo compostos de valéncia
mista [1]. Estes complexo apresenta também o6timas
propriedades catalisadoras de iminas, para a aminas,
em presenca de H [1]. Recentemente o utilizamos
para a obtengdo de complexo diiminico, a partir de
sua reducgdo por ligante diamina [2]. Neste trabalho
estuda-se a reatividade do [RuCly(dppb)(H.O)] com o
mondxido de carbono.

Resultados e Discussao

A reacao do [RuCls(dppb)(H,0)] com o CO, em CH,Cl,
produz um sélido azul escuro, de composi-cdo
[RuCls(dppb)(CO)], concordante com dados de
microanalise (C e H). O espectro de IV do complexo
mostrou uma banda em 2080 cm™, atribuida ao
estiramento ?CO, em Csl. O espectro de EPR do
composto, no estado sélido mostrou trés valores de
0, (91=2,475; g2=2,143 e g3=1,949). A solucao azul,
do [RuCls(dppb)(CO)], dissolvida em
CH,CI,/CH;OH(1:1), sob argdnio, apos cerca de trés
horas passa a vermelha, a qual apresenta um sinal no
espectro de RMN de *'P{1H}, préximo a 10.0 ppm,
atribuido a espécie [RuCly(dppb)(CO),]. O sdlido
resultante da solucao vermelha foi precipitado com
éter etilico e as duas bandas de ?CO, em 2010 e
2067 cm™, permitem atribuir uma estrutura cis-Cl, cis-
P, cis-CO para o complexo. Dados de microanalise
(C e H) atestam a pureza do composto. Este
composto pode ser também obtido a partir do
[Ru,Cl,(dppb)s], sélido, sob atmosfera de CO, por
duas semanas.O [RuCl,(dppb)(CO),], onde os
monéxidos de carbono encontram-se em posicéo
trans um ao outro foi obtido do [RuCly(dppb)(CO)],
quando dissolvido apenas em CH,Cl,, dando origem a
uma solugcdo amarela, cujo sélido foi obtido por
precipitacdo com éter etilico. A banda de CO no
espectro de IV deste composto apresenta-se em
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1950 cm™e seu espectro de *'P{'H} apresenta apenas
um singleto em 37.5 ppm, indicando cloro trans a
atomos de fésforo. Os deslocamentos quimicos dos
isdbmeros [RuCl,(dppb)(CO),] sdo justificados pelos
respectivos efeitos trans do cloro e do CO. Como o
CO apresenta maior efeito trans que o cloro, é de se
esperar que os atomos de fosforo trans ao CI
apresentem-se em campo menos protegido que
qguando trans a CO, o que &, de fato observado. O cis-
[RuCl,(dppb)(CO),] apresenta uma pequena
quantidade do isdbmero trans-CO, a julgar pelas
intensidades dos picos do espectro de absor¢cdo na
regido do infravermelho. De fato, o voltamograma
ciclico do isdbmero cis-CO apresenta dois processos
de oxidagdo: 1620 mV e 1860 mV (CH.CN; 0,1 M de
PTBA, eletro de trabalho:Pt, vs Ag/AgCl). Tomando-
se 0 espectro de IV, como informag&o quantitativa,
pode-se atribuir o segundo processo acima a espécie
onde CO encontram-se em pOSi¢80 Cis um ao outro,
pois no voltamograma ciclico este é 0 que apresenta
corrente mais intensa que o apresentado em 1620
mV. A obtencdo do voltamograma ciclico do
complexo com os CO em posicdo trans sera
realizada para confirmar esta sugestao.

Conclusdes

O [RuCls(dppb)(H,O)] reage com oCO, em solugéo
de CH,CI, produzindo uma solucdo azul, formando o
[RuCls(dppb)(CO)], o qual foi caracterizado por dados
de IV, EPR e microandlise (C e H). Esta solugéo
azul, em CH,CI,/CH;0OH(1:1), conduz a formagdo do
[RuCly(dppb)(CO),], onde os CO encontram-se em
posicéo cis, conforme dados de espectros de *P{"H}
e IV. O correspondente isdmero trans-CO foi obtido a
partir do mesmo composto de partir, em solugédo de
CH,Cl,.
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