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Introducao |

A quimica dos compostos de ruténio contendo NO
tem recebido muita atengdo devido aos aspectos
biologicos e liberagdo controlada de NO." Estes
complexos apresentam, principalmente, ligantes
com atomos doadores N—N,(Z) N—O,(3) e alguns
trabalhos com bifosfinas.” Estudos envolvendo
complexos nitrosilo de ruténio contendo ligantes do
tipo P-N sao raros.®

O presente trabalho envolve a sintese,
caracterizagdo e calculos DFT para os complexos
fac-/mer—[RuCl3(NO)(P-N)], incluindo o estudo de
complexos contendo NO.®

Resultados e Discussao |

Os complexos fac-[RuCIl3(NO)(P-N)] (1) e mer,trans-
[RuCI3(NO)(P-N)] (2) foram obtidos através da rota
sintética descrita no esquema 1.

Esquema 1. Rota sintética para obtencdo dos
complexos (1) e (2).
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Os célculos DFT realizados a fim de estimar as
energias relativas dos dois isdbmeros revelam que o
complexo (2), proveniente da isomerizagao
fotoquimica, é o isdbmero de maior energia.
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Figura 1. Geometrias otimizadas e energia relativa
dos isémeros (1) e (2).

Os dados de caracterizagdo estrutural para os
isdbmeros (1) e (2) estéo descritos na tabela 1.
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Tabela 1. Dados de RMN de *P{'H}, vno e
voltametria ciclica.

Complexo | 3°'P VNO, E (V) E(V)
(ppm) (cm™) Ru'NO" Ru” >
KBr; DCM > Ru"
Ru"-NQO°
(1) 35,6 1866;1872 -0,81 1,57
(s)
(2) 28,3 1942;1860 -0,62 1,62
(s)

A reagdo de isomerizagdo também foi estudada
frente a presenca de "°NO e os dados referente a
caracterizagdo estrutural para os complexos obtidos,
fac-[RuCls("°NO)(P-N) (1) e mer,trans-
[RuCl5("°NO)(P-N) (2), estdo descritos na tabela 2.

Tabela 2. Dados de RMN de *'P{'"H}, RMN de '

{'H} e vio.
Complexo 5 °'P(ppm); 1:’N(ppm) VNO
2Jpn (Hz) 2np (Hz) (cm™)
KBr
™ 35,6 (d); 4,0 39,5 (d); 1828
4,0
@) 28,3 (d), 754 | -15,6 (d); 1807
75,4

Conclusoes \

As técnicas de caracterizacdo  utilizadas
confirmaram a formagdo dos complexos nitrosilo
contendo o ligante P-N e os célculos tedricos
auxiliaram o entendimento das propriedades
eletrénicas dos mesmos. Os estudos envolvendo a
isomerizacao, incluindo a formagdo de complexos
com "°N e a auséncia de espécies sem o ligante NO
permitem a exclusdo do mecanismo que envolve a
dissociacdo do ligante nitrosil no processo de
isomerizagao.
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