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Introducéao

As propriedades fisicas e quimicas das bipiridinas
de ruténio e seus derivados sdo amplamente
estudadas desde a década de 60. A razao para isto é
o reflexo da combinacdo perfeita de estabilidade
quimica e propriedades eletroquimicas e fotoquimicas
destes compostos™.

O complexo [RuCl,(COD)], possui sua reatividade
dependente das condi¢des experimentais resultando
em complexos contendo ou néo o ciclooctadieno ou
até com a completa substituicdo da esfera de
coordenacdo®. Esta caracteristica torna-o um
excelente candidato a precursor de bis e
tris(bipiridinas) de ruténio.

Em uma primeira etapa propde-se a reacdo do
[RUCI,(COD)], com ligantes bipiridinicos, em
condicdes brandas, para obten¢cdo de compostos do
tipo [RuCl,(COD)(X-bipy)], provaveis intermediarios na
sintese dos compostos fim.

Resultados e Discussao

Os complexos [RuCl,(COD)(X-bipy)], X = H e Me,
foram obtidos em diclorometano sob refluxo e
atmosfera inerte por 24 horas, tendo sido precipitado
pela adicdo de éter etilico. Os dados de microanalise
foram consistentes com a formulacao abaixo:
[RuCly(bipy)(COD)], Exp(calc):C, 49,78 (49,55); H,

4,70 (4,62); N, 6,33 (6,42);

[RuCly(Me-bipy)(COD)].CH.Cl,, C, 44,63 (45,92); H,

5,04 (4,77); N, 4,00 (5,10)
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Figura 1. Estruturas de: a) [RuCly(bipy)(COD)]; b)
[RuCly(Me-bipy)(COD)].CH,Cl,

Os espectros de ressonancia magnética nuclear *H
dos complexos [RuClI,(COD)(X-bipy)] (figura 1) foram
obtidos em cloroférmio deuterado, evidenciando a
pureza dos complexos. Os sinais do ciclooctadieno
coordenado sdo observados como multipletos, com
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integrais correspondentes a 4 protons cada. Sendo
qgue o sinal d 4,69 ppm, foi atribuido aos protons
ligados a carbonos insaturados; d2,77 aos prétons H,
que estdo localizados sob o efeito anisotropico de
desprotecdo da dupla ligacdo e o sinal em d 2,70 ppm
aos prétons H, que ndo estdo alterados em relagéo
ao ligante livre®. Os sinais referentes ao ligante
bipiridinico ndo foram deslocados significativamente
com a coordenagdo e demonstram a simetria da
estrutura proposta.

O estudo eletroquimico dos  compostos
[RuCl,(COD)(X-bipy)] mostrou a ocorréncia de apenas
um processo redox reversivel, que foi atribuido ao
processo Ru"™. Este processo ocorre em 1,08 V para
0 composto com bipiridina e 1,05 V para o composto
contendo o ligante Me-bipy.
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Figura 1. Voltamogramas ciclicos, em PTBA 0,1
mol / L em CH)CI, vs Ag / AgCl, referentes a:

a) [RuCI,(COD)(bipy)]; b) [RUCI,(COD)(Me-bipy)]

Conclusodes |

Os complexos do tipo [RuCl,(COD)(X-bipy)] foram
obtidos com rendimentos satisfatorios e
espectroscopicamente puros. O estudo eletroquimico
permitiu evidenciar a forca p estabilizadora do ligante
ciclooctadieno e a maior basicidade do ligante
substituido®.

Os dados obtidos servirdo de subsidio para a
andlise da reacdo do complexo [RuCl,(COD)], com
ligantes bipiridinicos em condi¢cdes mais agressivas.
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