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Introducéao

Um grande numero de complexos de Ru(ll) com
ligantes N-heterociclicos tem sido extensivamente
estudados nos Utimos anos devido principalmente a
suas aplicagbes cataliticas™ e bioldgicas®. Este
trabalho relata a sintese de dois novos complexos de
ruténio contendo bifosfinas (1,2-bis(difenilfosfina)etano
(dppe) e 1,3- bis(difenilfosfina)propano (dppp)) e
ligantes N-heterociclicos bidentados (2,2'-bipiridina
(bipy) e 1,10-fenatrolina (fen)) e também um estudo
cinético da reagdo entre o complexo cis-
[RuCly(dppp)(fen)] e o ligante piridina (py). Os
precursores das sinteses foram o0s respectivos
[RUCIy(PPhg),(N-N)].

Resultados e Discussao

Os espectros de RMN *P{'H} para ambos complexos
mostram dois dubletos (tabela 1) o que sugere a
formacdo dos isébmeros cis, onde um fésforo se
encontra trans ao nitrogénio da bipiridina ou da
fenantrolina e o outro trans a um cloro.

Tabela 1. Dados de d*P{'H} obtidos em CH,CI,/D,0, e
Euz (CH,Cl; PTBA 0,1 mol.L ™ eletrodo de ref. Pt vs.
Ag/AgCl).

Complexo d Sl(lji:l}l’_ls;)m (E’\J;) ipalipc
cis-[RuCl,(dppp)(fen)] 41'31?2%?’17 607 | 11
cis-[RuCI(dppe)(bipy)] 68'3(2596)1’36 616 | 0.8
Os voltamogramas ciclicos dos complexos

apresentam um processo quasi-reversivel referente ao
par redox Ru”/Ru” proximos a 600 mV, valores
estes similares aos complexos com a bifosfina dppb.

Estudos cinéticos da reagdo entre o complexo cis-
[RuCly(dppp)(fen)] e o ligante piridina foram realizados
em condi¢gbes de pseudo-primeira ordem, onde fixou-
se a concentracdo do complexo em 1x10° mol/L e
variou-se a concentragédo de piridina em 2, 5, 10, 15,
20x10° mol/L. As reagdes foram acompanhadas por
Voltametria de Pulso Diferencial usando como
eletrdlito suporte uma solugdo 0,1 mol/L de
Perclorato de Tetrabutilamoénio (PTBA). A figura 1
mostra a variagéo de kg (s™) em funcéo [piridina]:
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Figura 1. Kqps Vs [piridina]

Observando o grafico acima nota-se que a partir da
concentracdo de 5x10° mol/L de piridina o valor de
Kops S€ torna constante (@,080 s) o que mostra que
a reacdo ndo depende do ligante de entrada e sim da
saida de Ad'. Variando a temperatura e utilizando as
equacoes de Eyring e Arrhenius, foram calculados os
valores de Ea (7,91 +0,5 Kcal.mol"), ?G*(18,74), ?H"
(7,38 20,5 Kcal.mol™*)e ?5%(-38,11 #1,8 cal.mol™.K™).

Conclusdes

Os estudos cinéticos da
RuCl,(dppp)(fen)] com a
mecanismo dissociativo.

O valor negativo de ?S’ encontrado para a reacgéo de
substituicdo é devido ao aumento da carga total do
complexo e pela liberacdo de CI, que provoca um
arranjo de moléculas do solvente em torno destes
fons.
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