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Introducéo

Um grande numero de complexos de ruténio Il tem
sido citados na literatura com as mais diversas
aplicacdes, destacando-se aqueles com
potencialidades  cataliticas® e  fotoquimicas®
Assumindo que estas propriedades sao ditadas
principalmente pelo ambiente ligante ao redor do
atomo central, realizamos neste trabalho a sintese do
complexo cis-[Ru(CN),(dppb)(Me-bipy)], onde Me-bipy
= 4,4—dimetil-2,2'-bipiridina e dppb = 14 -
bis(difenilfosfina)butano. O ligante cianeto é muito
versatil podendo ser usado como ponte entre dois
centros metalicos e esses complexos apresentam
interessantes propriedades magnéticas® que em
conjunto com as propriedades ja bem conhecidas das
fosfinas e bipiridinas tornam esse complexo um novo
e interessante sistema de investigacao

Resultados e Discussao

O complexo cis-[Ru(CN),(dppb)(Me-bipy)] foi obtido
seguindo-se procedimentos bem descritos na
literatura para sistemas similares, com algumas
modificacBes, e caracterizado através de técnicas
espectroscopicas (infravermelho, UV-Vis e *P RMN),
eletroquimicas (voltametria ciclica e diferencial de
pulso) e difracdo de raios-X. O espectro vibracional
apresenta bandas com estiramentos caracteristicos
em 2067 e 2088 cm’, referentes aos estiramentos
NnCN e bandas relativas ao estiramento nP-C, entre
1420 e 1455 cm™ ; n€-H aromatico, entre 970 e 1010
cm' e d2-P-C aromaético, entre 485 e 560 cm™,
caracteristicas dos grupos fosfinas e bipiridinas
coordenados. No espectro eletrbnico observa-se a
presenca de trés bandas em 241nm (€= 1,5 x 10° M’
em™), 258 nm, (e2= 2,0 x 10* M'cm™) e 296 nm (1,2
x 10* M'em™) atribuidos as transicées intraligante e
uma outra banda em 400 nm (€= 3,0 x 10° M*cm™),
atribuida a uma transicdo de transferéncia de carga
do tipo MLCT. O voltamograma de pulso diferencial da
espécie apresentou apenas um processo em 0.11V,
vs Ag/AgCl, cujo valor encontra-se deslocado para
regides bem mais positivas com relagdo ao complexo
de partida (E1»,= 0.56 V, vs Ag/AgCl), indicando que o
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centro redox esta mais deficiente em elétrons apos a
substituicdo do cloreto pelo cianeto. No espectro de
ressonancia magnética nuclear *P{’"H} s&o
observados apenas dois dupletos em 38 ppm, fosforo
trans a nitrogénio, e 21 ppm, fésforo trans a carbono,
indicando a ndo equivaléncia dos fésforos. A
determinacéo estrutural desse complexo foi realizada
através de difragdo de raios-X verificando-se que as
duas moléculas de cianeto estdo coordenadas na
posicéo cis ao centro metdlico através do atomo de
carbono. O complexo sintetizado apresenta férmula
empirica  {Cs;HyN,P,RU}L/4(OHCHs) e  estrutura
cristalina monoclinica, onde a = 23.3370(10) A, b =
18.5860(10) A, ¢ = 18.3440(10) A com dimensbes de
0.2 x 0.14 x 0.02 mm? a temperatura de 293K.

Figura 1. ORTEP do cis-[Ru(CN),(dppb)(Me-bipy)]

Conclusodes |

Os resultados apresentados neste trabalho mostram
qgue o complexo cis-[Ru(CN),(dppb)(Me-bipy)]
apresenta uma geometria octaédrica distorcida com
dois cianetos ligados via atomo de carbono na
posicdo cis, e que a substituicdo do cloro pelo
cianeto promove um ganho de estabilidade do centro
metdlico Ru" jA4 que os valores de Ei, foram
deslocados para regides mais positivas.
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