Sociedade Brasileira de Quimica (SBQ)

Sintese e Caracterizacdo de Complexos Fosfinicos de Ruténio com

Ligantes Ortofenilénicos.

Thiago dos Santos Francisco™* (PG), Francisco A. G. de M. Junior® (IC), Tércio de F. Paulo® (PG), Alzir
A. Batista’® (PQ), Javier Ellena® (PQ), Izaura C. N. Diégenes’ (PQ). thiagosfq2004@yahoo.com.br

1Departamento de Quimica Organica e Inorganica, Universidade Federal do Ceara, Cx Postal, 12200, 60455-760,

Fortaleza, CE.

2Departamento de Quimica, Universidade Federal de Séo Carlos, Cx Postal 676, 13.65-905, Sao Carlos, SP.
3Instituto de Fisica de S&o Carlos, Universidade de S&o Paulo, CEP 13560-970, S&o Carlos, SP.

Palavras Chave: Complexos fosfinicos, 4-cloro-1,2-fenilenodiamina.

Introducao

O ligante 4-cloro-1,2-fenilenodiamina (opda-Cl) atua,
tal como a maioria das moléculas pertencentes a
classe das ortobenzoquinonas, como espécie redox
quelante. O ligante opda-Cl pode apresentar trés
estados de oxidacdo: a forma completamente
reduzida (opda-Cl.4), a parcialmente oxidada (opda-
Cls) e a completamente oxidada (opda-Cly), onde
cat, sq e q representam, respectivamente, as formas
catecol, semi-quinona e quinona. Essa caracteristica
tém atraido atencdo especial devido as
propriedades eIetronlcas de complexos preparados
com metais de transicdo’. O objetivo deste trabalho
€ estudar a coordenacdo deste ligante a um
complexo fosfinico de ruténio que contenha o ligante
1,4- bls(d|fen|lfosf|na)butano (dppb). De acordo com
a literatura®, este ligante confere um elevado grau de
establllzagao possibiltando a aplicacdo dos
complexos isolados em uma variedade de reacdes
envolvidas em processos cataliticos.

Resultados e Discussao

A reacdo entre quantidades equimolares do ligante
opda-Clg e dos complexos mer-
[Ru"'Cls(dppb)(H,0)] e  [Ru'Cly(dppb)(PPhy)],
resultou no isolamento dos solidos (1) £ gll)
respectivamente. Os espectros de RMN P{ H}
apresentaram um par de dubletos em & 33 e 26 e
um singleto em & 47 para os compostos (I) e (Il),
respectivamente, sugerindo as configuracdes cis e
trans dos &tomos de P do ligante dppb em relagéo
aos atomos de Cl. Adicionalmente, para 0 composto
(I), o deslocamento indica a forma catecol do ligante
ortofenilénico, opda-Cl,;. Para o composto (), a
recristalizacdo em éter/CH,Cl, resultou em cristais
que permitram a determinacdo da estrutura,
conforme ilustracdo da Figura 1. As distancias entre
os atomos de C no anel do ligante opda-Cl indicam
uma localizacdo de carga o que €é consistente com a
forma quinona, portanto opda-Cl,. Essa concluséo é
reforcada pelo comprimento da ligacdo C(2A)-N(2A)
(1,31 A) que é consistente com a atribuicdo da
forma oxidada de Ilgantes diiminicos’. Baseado nos
resultados de ressonéncia e difragdo de raios-X,
tem-se que as férmulas quimicas dos complexos (1)

e (Il) séo, respectlvamente cis-[Ru"Cl,(dppb)(opda-
Cly)] e trans-[Ru'Cl,(dppb)(opda-Cle,)]. Para o
primeiro, sugere-se um processo de transferéncia
de elétrons intramolecular onde o centro metélico é
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reduzido (Ru" + e~ — Ru") e o ligante opda-Cl é
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Figura 1. Estrutura ORTEP® do complexo (I), cis-
[Ru'Cl,(dppb)(opda-Cly)].

Os espectros eletrénicos nas regides do visivel e
ultravioleta em CH,CIl, apresentaram, além das
bandas intraligantes, absor¢cdes atribuidas a
transicdes de transferéncia de carga do tipo metal-
ligante em 553 nm (opda Clg)pr*« dn(Ru") e 502
nm (dppb)pr*<« dn(Ru ) para os complexos (1) e (Il),
respectivamente. Os potenciais formals de meia-
onda atribuidos ao par redox Ru""  foram
observados para os complexos (1) e (Il),
respectivamente, em 735 e 679 mV vs Ag|AgCl em
solucdo de CH,Cl, contendo perclorato de
tetrabutilaménio 0,1 mol.L™. Comparativamente aos
complexos precursores, o deslocamento positivo de
potencial apds coordenacao ao ligante opda-Cl
indica a estabiliizacdo do centro metélico no estado
reduzido.

Conclusodes

Os resultados obtidos indicam que o ligante opda-
Cleat coordena-se de forma bidentada.
Adicionalmente, a coordenacdo ao complexo mer-
[Ru"Cly(dppb)(H,0)] mostrou que esta espécie
experimenta um processo de transferéncia de
elétrons intramolecular indo a forma quinona e
reduzindo o centro metalico a Ru'".
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