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Introducao

O estudo da reatividade de complexos metalicos
tem grande destague em quimica inorgénica. Para
se estimar a reatividade e a posi¢do dos ligantes na
esfera de coordenagdo de metais pode-se usar
importantes conceitos, como por exemplo, efeito e
influéncia trans, efeitos estéricos e eletronicos [1].
Neste trabalho descrevemos a reatividade do
complexo cis-[RuCly(dppb)(fen)] frente a ligantes
nitrilas e piridinicos (dppb = 1.,4-
bis(difenilfosfino)butano; fen = 1,10-fenantrolina;
nitrilas = benzonitrila (bzCN) e acetonitrila (CH3CN);
piridinicos = 4-metilpiridina (4-pic) e piridina (py)).
Dados de RMN, eletroquimicos e de difracdo de
raios-X mostram que a posicdo do ligante
substituido no complexo depende da natureza do
mesmo. A cristalografia de raios X foi essencial para
a determinagao dos produtos formados.

Resultados e Discussao

A reagdo entre complexos de férmula geral cis-
[RuCly(dppb)(N-N)] e ligantes “L”, N-Heterociclicos
monodentados, produz novos compostos onde L
esta na posicao trans ao atomo de P (Figura 1(a)).
Entretanto, quando L = nitrilas, ha formagao de
complexo com L trans a N da fen (Figura 1(b)).
Acompanhando a reacdo por RMN de *'P{'H}
(Figura 2) pode-se observar a presenca de dois
novos pares de dubletos, diferentes dos
encontrados no precursor (844 e 32), sendo estes
atribuidos ao intermediério, onde a nitrila esta
coordenada frans ao atomo de P (6 42 e 34), e ao
complexo final onde a mesma esta trans ao N da fen
(5 43 e 34.5) como pode ser verificado na estrutura
cristalografica da Figura 1(b). O mesmo experimento
foi realizado utilizando L = 4-pic, e apenas é notado
o complexo onde L esta trans ao P.

Experimentos de Voltametria de Pulso Diferencial
foram realizados e o mesmo comportamento foi
verificado. A constante cinética de dissociagdo do
cloreto foi medida, constatando-se tratar-se de
mecanismo SN1 limite. A constante de velocidade
limite de primeira ordem foi encontrada em torno de
1.0 + 0.1 x 102 s™' e a velocidade de isomerizagcdo
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para o [RuCl(bzCN)(dppb)(phen)]PFs (de bzCN trans
ao P para a espécie trans ao N) foi encontrado 5.0 £
0.1 x 10* mol.L™" s™. A posicao final das nitrilas no
complexo pode ser explicada pelo forte efeito =-
competitivo do P e do grupo CN pelos elétrons do
metal. @ar\ iz o o

Figura 1. Estruturas cristalograficas dos complexos (a)
[RuCl(dppb)(fen)(4-pic)] e (b) [RuCl(bzCN)(dppb)(fen)].
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Figura 2. Espectros de RMN *'P{'H}, em CH.Cl, da
reagao entre o precursor cis-[RuClz(dppb)(fen)] e CHzCN.

Conclusoes

A geometria dos produtos das reagdes de substituigao de
L, no cis-[RuClz(dppb)(fen)], para produzir
[RuCI(L)(dppb)(fen)]” depende das caracteristicas de L e
o efeito competitivo(eletrdnico), juntamente com o efeito
estérico desempenha papel fundamental no processo.
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