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Palavras Chave: ligantes hemilabeis, ruténio

Introducgao |

Ligantes hemilabeis séo potencialmente
polidentados, que contém atomos doadores com
propriedades diferentes. Quando incorporados a um
complexo de metal de transicao, ligantes hemildbeis
podem proporcionar um sitio coordenativo vago
para outros grupos doadores.” Muitos trabalhos tém
objetivado o desenvolvimento de novos ligantes
fosfinicos, visando suas respectivas atividades
cataliticas. Compostos de ruténio contendo ligantes
fosfinicos e carbonilos sdo conhecidos por suas
aplicagbes nos campos de catélise e atividades
biolc')gicas.2 Nesse trabalho, foram sintetizados e
caracterizados complexos de ruténio contendo
esses ligantes.

Resultados e Discussao |
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Figura 1. Ligantes hemllabels ut|I|zados.

Os complexos foram caracterizados através das
técnicas de FTIR, RMN de *'P{'H} e "H, voltametria
ciclica e difragdo de raios X.

[RuCl,(CO)(dmf)(PR3),] + P-X ———> [RuCl,(CO)(P-X)(PRy)]

(PR3, dmf)

Esquema 1. Fluxograma das sinteses

Estruturas de raios X para os complexos
[RuCly(CO)(P-O)(PPh3)], [RuCl,(CO)(P-N)(PPh3)] e
[RuCIly,(CO)(P-N’)(PPh3)] foram determinadas. Na
figura 2, a estrutura do complexo [RuCly(CO)(P-
N’)(PPhj3)] é apresentada.

Figura 2. Estrutura cristalografica do complexo
[RuClx(CO)(P-N")(PPhj)]
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Os espectros de RMN de 31P{1H} para os complexos
sintetizados apresentaram dois dupletos e os
deslocamentos quimicos estao listados na tabela 1.

Tabela 1. Dados de RMN de *P{'H}, vco €
voltametria ciclica
Complexos [3 31P/(ppm) veolem™ | ENV
2JHz
RUCI,(CO)(P-O)(PPhs)] 48,6(d); 36,0(d) 1961 157
29,3
RuCI,(CO)(P-N)(PPh;)] 36(d); 43,1(d) 1964 1,62
26,4
RuCI,(CO)(P-N')(PPha)] 41,2(d); -12,7(d) 1975 1,51
23,3
RuCl,(CO)(P-O)(P-ptols)] 47,2(d); 36,5(d) 1974 155
28,9
RUCI(CO)(P-N)(P-ptols)] 35,1(d); 43,1(d) 1965 152
29,3
RuCI,(CO)(P-N')(P-ptols)] | 38,5(d); -12,3(d) 1965 1,47
29,3

Os compostos sintetizados foram avaliados quanto
as suas reatividades frente a presenca de mondéxido
de carbono.
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Figura 3. Espectro de RMN de *'P do complexo
submetido a atmosfera de CO.

Conclusoes

Os complexos carbonilos de partida foram utilizados
com sucesso ha reagdo com os ligantes hemilabeis
P-X gerando seis complexos inéditos. Os espectros
de ressonancia magnética nuclear *'P {'H} sao
caracteristicos de espécies contendo dois fosforos
magneticamente ndo equivalentes.

Somente os complexos contendo o ligante P-O
reagiram com monodxido de carbono, formando
novos complexos dicarbonilos.
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