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Introducao

Os derivados iminicos de ruténio(ll) representam
um dos tépicos mais importantes da quimica de
coordenacdo. Grande parte do interesse despertado
por esses compostos resulta da estabilidade
guimica, propriedade redox versatil, reatividade e
tempo de vida do estado excitado dessas espéciesl.

Quando o ligante que possue um proéton ionizavel
coordena-se a um fon metalico, observa-se uma
alteracdo no seu equilibrio acido-base de devido a
estabilizagdo de sua de sua base conjugada pelo
cation metalico®.

Assim complexos iminicos de ruténio(ll) sé&o
atraentes unidades para a construcdo de
dispositivos moleculares onde as interacdes podem
ser moduladas em funcdo do pH> *, neste sentidos
sintetizamos e caracterizamos novos complexos
iminicos de ruténio através da substituicdo dos
ligantes axiais do composto trans—[RuCIz(bpydip)]4.
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Figura 1. estrutura do complexo trans-
[RuClx(bpydip)].

Resultados e Discussao

0,2 g de [RuCly(bapydip)], obtido conforme
literatura®, e 0,03 g de imidazol (HIm) ou 0,03 1-
metilimidazol(Melm) ou 0,07 g de 4,4’-bipiridina
(4,4-bpy) foram dissolvidos em etanol e mantidos
em refluxo e atmosfera inerte. Apds 8h de reacéo, o
solvente foi evaporado, e o sélido foi purificado por
cromatografia, empregando alumina e CH3;CN.

Foram isolados 6 compostos, e em seguida foi
feito titulacdo potenciométrica dos mesmos, assim
pelo método da segunda derivada foi obtidos os
valores de pK,'s, esse valores encontram-se na
tabela 1. Apés isso, foi obtido os voltamogramas
ciclicos desses compostos, os valores de Ei»
encontram-se na tabela 2. Como pode ser
observado na tabela 1, o equilibrio acido-base dos
ligantes axiais foram modificados, houve o aumento
da acidez do agua coordenada em funcdo do
elevado carater 1-aceptor dos ligantes transversais
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a ela. Com o aumento da acidez ha a diminuicdo da
densidade eletrdnica no centro [Ru(bpydip)] o que
resultou em um aumento do potencial de oxid¢&o do
centro metdlico, como pode ser observado na tabela
2.

Tabela 1: valores de pKa’s para o compostos iminicos
de ruténio.

Composto pKai (£ 0,1) pKaz (£ 0,1)
trans-[Ru(Hz0)(bpydip)]?* 8,9 (H20) =
trans- [Ru(H20)(HIm) (bpydip)]** 5,0 (HIm) 8,4 (H20)
trans- [Ru(H20)(MelIm)(bpydip])]3* 8,2 (Hz0) =
trans- [Ru(H20)(4,4-bpy) (bpydip)]** 54 (4.4-bpy) 8,0 (Hz0)
trans- [Ru(HIm )z(bpydip)]2* 5,0 (HIm-1) 8,3 (HIm-2)
* = auséncia de pK,.
Tabela 2: Valores de potenciais redox dos
complexos de ruténio (E¥%2 em V, vs EPH).

Composto Solvente E, (Ru"-Ru")  E,(°-L")
[F.’ur(HgO)g(bp_',/c:f."p)f+ Agua +0,50 _
[Ru(H20)(HIm)(bpydip)]** CH3CN +0,66 -1,37
[Ru)(H20)(Melm)(bpydip)]* CHsCN + 0,66 -1,37
[Ru(H;0)(4,4*-bpy)(bpydip)]" CH3;CN +0,86 -1,07
[Ru(HIm)z(bpydip]** CHsCN +1,01 -1,11
[Ru(Melm) y(bpydip)]* CH;CN +1,01 -1,11

Conclusodes

O equilibrio acido-base dos ligantes axiais foi
modificado pela coordenagcdo em funcdo das
carateristica  m-aceptoras dos ligantes, tal
caracteristica resultou no aumetno do potencial de
oxidacao do centro metalico. Além disso, o efeito
trans foi responsavel pelo aumento da acidez da
agua, pois os ligantes Tr-aceptores compartilam o
mesmo orbital (dzz) gue a agua.
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