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Introducao |

O interesse no estudo de complexos metalicos que
contém ligantes o-fenilénicos deve-se as possiveis
interacbes eletrbnicas. Estes ligantes podem
apresentar trés estados de oxidacdo: a forma
reduzida (cat), parcialmente oxidada (sq) e oxidada
(q), onde cat, sq e g representam, respectivamente,
as formas catecol, semi-quinona e quinona’.

O objetivo deste trabalho é estudar a coordenacao
dos ligantes benzenoditiol (bzditiol.,,) e 9,10-
fenantrequinona (fenantg) ao complexo
[Ru"Cl,(dppb)(PPhs)], onde dppb = 1,4-
bis(difenilfosfina)butano.  Ser8o  apresentados,
também, resultados preliminares da atividade
catalitica dos compostos isolados em relacdo a
reacdo de hidrogenacdo da acetofenona ao alcool
feniletanol, seguindo procedimento da literatura®. A
reacdo foi realizada em um frasco Schlenk
contendo uma mistura de catalisador:base:substrato
na proporcao de 1:2:8,56. A mistura foi preenchida
com hidrogénio (1 atm) e o reator foi aquecido a
80°C por 3 horas.

Resultados e Discussao \

A reacdo entre quantidades equimolares do
complexo [Ru"Cl,(dppb)(PPhs)] e dos ligante
bzditiol;,; e fenant; resultou no isolamento dos
complexos  [Ru"Cly(dppb)(bzditioles)] (1) e
[Ru"Cl,(dppb)(fenant,)] (2), respectivamente. Os
compostos isolados foram caracterizados por
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear
de fosforo (RMN *'P{H}), eletroquimica e
espectroscopias de absorcdo eletrbnica e
vibracional. Os espectros de RMN *P{H}
apresentaram apenas um singleto em & 37 e 34
ppm para os compostos (1) e (2), respectivamente,
indicando a configuracdo trans e a coordenacao
bidentada dos ligantes o-fenilénicos. A Tabela 1
apresenta 0os dados  espectroscopicos e
eletroquimicos dos complexos isolados.

Tabela 1. Valores de A (nm) e Ey, (V vs ENH) para

@) e (2).

Complexo | Eyp* [ A (nm)(mol™ L cm™) [ Atribuicéo
MLCT
467 (4,46 x 10%)
@) 0,74 ’ 2 (dppb)pr*e—
661 (4,26 x 10%) dn(Ru")
MLCT
545 (1,46 x 10°%)
2 1,21 ’ 3 (fenantq)pn*
742 (2,28 x 10%) < dn(RU")
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*VVoltametria ciclica em CH,Cl, contendo PTBA 0,1 mol L™

Os espectros eletrénicos nas regides do ultravioleta
e visivel (UV-Vis) dos complexos isolados
apresentaram, além das absor¢fes atribuidas a
transi¢cdes intraligantes, bandas do tipo MLCT
(Metal-to-Ligand Charge Transfer). Como
apresentado na Tabela 1, para o complexo (1)
apenas as transicbes para o ligante dppb sdo
observadas uma vez que o ligante bzditiolgy
encontra-se na forma completamente reduzida. Por
outro lado, para o complexo (2) as transicdes MLCT
para o ligante o-fenilénico sdo observadas em 545
e 742 nm estando, a de mais alta energia,
provavelmente combinada com as transicdes para a
molécula de dppb. Os espectros vibracionais na
regido do infravermelho apresentaram bandas
atribuidas aos estiramentos Ru-P em 507 e 516
cm™ e Ru-N em 442 e 438 cm™* para os complexos
(1) e (2), respectivamente. Para ambos o0s
complexos, as bandas atribuidas aos estiramentos
P-Caom. foram observadas em aproximadamente
1485, 1157, 1096 e 1041 cm™. Os potenciais
formais de meia-onda (E1;) atribuidos ao par redox
Ru"" (Tabela 1) indicam que o estado reduzido do
atomo de ruténio é favorecido apds coordenacéo ao
ligante fenant; em relacdo ao bzditiol,,. Este
resultado refor¢a a atribuicdo do estado reduzido
para o ligante bzditiol.,;, uma vez que, neste caso,
ndo sdo permitidas interacdes de retrodoacéo.

A atividade catalitica dos complexos (1) e (2)
frente & reacdo de hidrogenacdo do substrato
acetofenona ao alcool feniletanol foi monitorada por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massa (CG-MS). Os resultados obtidos indicaram
uma conversao de 33,30 e 14,04% quando da
utilizag&o dos complexos (1) e (2), respectivamente.

Conclusodes

Os resultados obtidos indicam que os ligantes
bzditiol.x e fenant; coordenam-se de forma
bidentada ao complexo [RuCly(dppb)(PPh3)]
resultando em compostos de configuragdo trans.
Os complexos sintetizados apresentaram atividade
catalitica frente a reacdo de hidrogenacdo do
substrato acetofenona ao &lcool feniletanol.
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