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PROPERTIES AND APPLICATIONS OF TRINUCLEAR RUTHENIUM CARBOXYLATE CLUS-
TERS. A review with 94 references focusing oms-oxo-triruthenium carboxylate clusters is pre-
sented. The electronic, magnetic, electrochemical, and catalytic properties of these compounds are
discussed. Main synthetic routes and structural characteristics, including their use as building blocks
in supramolecular systems are described.
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INTRODUCAO (L1=L2=L3), assimétricos (L1=1#.3 ou L1#£L2#L3) e mistos
(onde ha outros a&tomos metalicos além do ruténio). A obtencédo

Os carboxilatos de ruténio formam uma extensa série delas espécies supramoleculares sera descrita posteriormente.
complexos trinucleares do tipo [FA(RCO)el 4" onde R = Numa primeira etapa, a preparagdo dos carboxilatos
HY, CHg?* CoHs?% CaH7% CoF°, CeHs?™8 CGrHys? CaHie’, € trinucleares de ruténio envolve a formacéo do complexo pre-
L = H,0, P(GHs)3, CO, N-heterociclicos, etc. Dos trabalhos cursor [R4yO(RCOy)s(S)k]* (S = H,O, metanol ou etanol). O
existentes, a maioria (~85%) trata dos derivados de acetat@rocedimento geralmente utilizado é baseado no descrito por
Esses compostos apresentam um arranjo triangular dos atom@pencer e Wilkinsoh e consiste no aquecimento sob refluxo
de ruténio, o qual € mantido por seis pontes latgrd®C0O, e de uma solugéo contendo Rg@H,0, RCQH, RCO; e etanol,
uma ponte centrglig-oxo (Figura 1). conforme esquema abaixo.

RuCl; + RCO;H + NaRCO, ——refe o

Figura 1. Estrutura esquematizada de [fU(RCQ)sL3]". Esquema 1

O interesse por esse tipo de composto, conhecido desde a Alguns pesquisadores utilizam fontes alternativas de ruténio,
década de 30 vem crescendo nos ultimos anos. A proximidade como por exemplo Ru®3! ou ruténio metalics.
dos ions metalicos propicia a ocorréncia de interacdes magnéti- Os complexos [RID(RCO)¢(S)]X (X= RCO, 2, CIO,
cas e eletrdnicas entre os sitios metalicos, tanto em compost@®F, * ou PR ") sdo facilmente isolaveis, podendo ser armaze-
homonucleares, como em compostos heteronucleares do tipwados por longos periodos, tanto na forma sélida como em so-
[RUMO(CH3COy)els] (M (II) = Mg012 mMp8ilis Ccllis-1d lugdio metandlich o que os torna intermediarios sintéticos mui-
Ni&1L13 7810126 M (111) = Cr318 Fd3 Co'4, RAZ17YY. A to interessantes. No caso do cluster sfREH;CO,)g(H20)s]",
variedade de estados de oxidacgao leva a uma extensa quimica && moléculas de agua sao fracamente acidas, desprotonando-se
valéncia mista. Além das interessantes propriedades redoxeversivelmente com pKa ~ 4,35 para os dois primeiros protons
eletrocrémicas e cataliticas, os clusters contendo ligantes labeis com pKa > 12 para o terceiro
e/ou em ponte podem atuar como unidades de montagem Embora ainda ndo existam estudos cinético-mecanisticos a
(“building blocks”) de estruturas supramoleculares. respeito da formac&o desse precursor, Sasakili 163 afir-

Nas décadas passadas alguns trabalhos de revisdo focalizmaram ser possivel a ocorréncia do intermediario dinuclear
ram a quimica dos clusters de rut&fitf, e mais recentemen- RW,O(CHCO;),, cuja existéncia explicaria a obtengéo dos
te, apenas estudos mais especificos tem sido publf®&do® clusters mistos do tipo BM e nédo do tipo RuM
objetivo deste trabalho é apresentar uma visdo abrangente da Os compostos [RRhO(CHCO,)eL3]CIO4 (L = H20 e py)
quimica destes compostos, considerando que a maioria dos trésram os primeiros clusters mistos a serem sintetiZ&d6s-
balhos foram feitos nos anos 90 e que 0s aspectos recentgam propostas trés rotas sintéticas que tem em comum o reflu-

- 18,33
y

mais relevantes, ndo foram ainda apresentados. xo de solucbes de Ru§LIRhChk, Na(CHCO,), CHsCOH e
H2O. A preparagdo dos demais clusters mistos envolve inicial-
ASPECTOS SINTETICOS mente a reacdo entre R4CCH;COH, CoHsOH e KO e pos-

terior adigdo de M(CECOz)2 (M = Mg, Mn, Co, Ni, Znj%
Nesse item, descrevemos a sintese dos clusters simétric&n alguns casos a adicdo do acetato metalico (EbgexI1)
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e Cr(ll)'% ¢é feita inicialmente. O complexo [RDoO ativacao envolvidos/AS* positivo), levaram os autores a con-

(CH3CO,)eL 3]l é obtido por oxidacéo do derivado conten- siderar que um mecanismo dissociativa® Bu 1°°, estaria

do Co(ll). atuando nas reacfes de substituicdo dos ligantes terminais L
Em clusters do tipo [RID(RCQ)s(S)]*, as moléculas de em complexos trinucleargss-O.

solvente (S), que ocupam os sitios terminais de coordenacao, Os clusters oxidados, com estados de oxidagédo formal iguais

sao fracamente ligadas, podendo ser facilmente deslocadas padll 1l 1ll, apresentam valores de constantes cinéticas de subs-

uma variedade de ligantes (L). Isso permite a preparacao dguicdo (k) menores que os clusters reduzidos, Il IlI 11, indican-

clusters substituidos simetricamente, {B(RCQ)g(L)4]" * do que os efeitos eletronicos influem na labilizagdo do ligante

4.17.33.3540 yma rota alternativa para a obtencéo destes clusters. Uma excecdo é o cluster [RCH3;CO,)s (py)(CO)], em

simétricos foi descrita por Zhilyaest alli 5, consistindo no  que a presenca de um ligamteeceptor (CO) diminui a densi-

aquecimento sob refluxo de [R80,),(OH),(L)4] em RCQH. dade eletronica no cluster fortalecendo a ligacdo Ru-py e conse-
A preparagcdo dos clusters assimétricos do tipoquentemente diminuindo o valor da constante de substituigao.
[RuzO(CH3CO,)s(L)2(L)]" (L # L3443 envolve a reducéo O valor de k obtido para o cluster com grupos acetato,

do complexo [REO(RCO,)s(S)3]* a [RBLO(RCO,)6(S)], se- [RusO(CH;CO,)e(py)s]*, é dez vezes maior que o obtido para
guida de reacdo com CO. Isso conduz a obtencdo daquele contendo grupos benzoato,jR{CsHsCOy)e(py)s]™. Tal
[RusO(RCO,)6(Sk(CO)]. Em seguida, a reacdo deste comple-fato foi interpretado em termos da diferenca de pKa dos
xo com L forma [RYO(RCQO,)g(L)2(CO)] que quando ligantes de ponte
reoxidado com By, perde o ligante CO e na reag¢dao com L’ No caso de clusters mistos 0s mecanismos ainda nao sao
produz [RYO(CHICO,)g(L)2(L)]". Alternativamentg?0-44-46 bem conhecidos. Um trabalho recente de Abe & e@bm
parte-se do complexo [BRO(CH;COy)s(py)s]*, €, apds sua clusters do tipo [ReMO(CH3COy)s(py)s]*, onde M = zZn(ll),
reducdo com pH, seguida da reagdo com CO, obtém-se Mg(ll), mostrou que as reacdes de substituicdo das piridinas
[RusO(CH3CO,)6(py)2(CO)]. Este produto, apés sofrer coordenadas aos metais labeis, Zn(Il) e Mg(ll) ocorrem ra-
reoxidagdo com Br reage com L, resultando em ?idamente, com constantes de velocidade ao redor de 10
[RusO(CH3COY)6(py)AL)]*. (a -50C em CDRCly). A substituicdo das piridinas coorde-

A sintese do  cluster totalmente assimétrico nadas aos sitios de Ru(lll) ocorre com velocidades em torno
[RusO(CHsCO2)s(L)(L)(L)]" é feita a partir da reacdo en- de 10*s'a 25C, tanto em CBCN como em CBCl,. Quan-
tre [RwBO(CHsCO2)6(S)2(CO)] e L (em quantidade menor do comparado com o cluster homonuclear, {8{CH3CO2)s
que a estequiométrica). No produto BPRCH3CO2)s (py)a]*, cuja k = 2.4 10 s* (em CDCN), pode-se constatar

(L)(S)(CO)], S pode ser facilmente deslocado poy én- que a presenca dos metais Zn(ll) e Mg(ll) aumenta a velo-
guanto a reomdagao Iab|I|za 0 CO, produzindo um sitio paracidade de substituicdo nos sitios de Ru(lll) em trés ordens
a coordenacédo de 24748 de grandeza.

CINETICA DA SUBSTITUICAO DO LIGANTE L DETERMINACAO ESTRUTURAL

Apesar do grande nimero de compostos sintetizados até o Na Tabela 2 encontram-se algumas distancias de ligacao
momento, apenas alguns estudos cinéticos tem sido descritedservadas em clusters que tiveram sua estrutura determinada
(Tabela 1). As rea¢bes de substituicdo ocorrem em 3 etapappr andlises de difragcdo de Raios-X. Apesar do numero de
mas ndo ha consenso sobre o tratamento matematico a ser uliados nao ser grande, hd compostos com diferentes estados

lizado nos calculos das constantes sucessitas de oxidac&o, dois exemplos de clusters mistos e dois de
Comparando-se os valores de constante de troca de agligantes mistos.
nos complexos [Ru(3®)s]®* com [RuO(CH;CO,)g(H20)s]* Os dados obtidos estdo de acordo com a estrutura esquema-

observa-se que o Ultimo apresenta um valor cerca Yleek®s  tizada na Figura 1. Todos os compostos apresentam os atomos
maior, o que sugere um forte efettans labilizante do oxigé-  de ruténio nos vértices de um triangulo equilatero quase pekfeito
nio centrat®1%2650 Este efeito, associado aos parametros deexceto os clusters [RO(H;CCOO)(mbpy)(CO)](ClO,),.2DMF*

Tabela 1. Dados cinéticos obtidos para os clusters do tipe§RURCQO,)eL3]" (M = Ru ou Rh e n = 0 ou 1)

Complexo Sistema Solvente Kfs AH*/kJ molt  ASIK'mol! Ref
[Ru(H,0)e]%* H,’O-H,0 H,O 3.5x10° @ 89.8+ 4 -48.3+ 14 94
[RUsO(CHsCOy)6(H20)3] * H,0 - H'70 H.O 1.08x10° @ 50
[RuzO(CH3CO)s(py)a] py - py-cs CDsCN 5x10° ® 123+ 6 41+ 19 57
[RusO(CeHsCO,)6(PY)s]* py - py-s CD«CN 4.9x10° @ 7

[RusO(CH3COy)e(py)s] py - py-ts CD3CN 2.1x10° ® 122+ 14 69+ 44 57
[RuzO(CH;CO,)s(py)(CO)] py— py-0s CD3CN 6.3x10° ® 126+ 9 52+ 27 57
[RuzO(CH3CO,)6(H20)3] * H.0 - CD3;0D CD;:0D 7.7x10* @ 103+ 6 41+ 12 19
[RUzRhO(CHCO2)6(H20)3] H20 — CD;0OD CD:OD  9.9x10° (Ru)® 109+ 4 (Ru) 44+ 9 (Ru) 19

7.9x10°(Rh) @ 103+ 3 (Rh) 22+ 6 (Rh)

[RUsO(CH3CO,)6(H-0)4) * H,0 - iso® H,0 5.47x10° M1 © 1169+ 11.4  85.1+ 36.0 50
[Ruz0(CH3CO,)6(CH3OH)4] * CH5OH - py CH;OH 6.5x10*M! 49
[RuzO(CH3CO)s(py)2(CHsCN)]* CH3CN - O-dmsd®  CHiCN 6.7x10* M@ 44
[RusO(CHzCOy)s(py)2(dmso)T 0-dmso-CHsCN  CH:CN 3.1x10° @ 44
[RusO(CH;CO)s(py)2(CHsCN)]  CH3;CN-O-dmso  CHCN 1.3 M@ 44
[RusO(CH3COy)6(py)(dmso)] 0-dmse-CHsCN  CHsCN 22 44

(a) 28C, (b) 60C, (c) 40C, (d) iso = isonicotinamida, (e) dmso = dimetilsulféxido
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Tabela 2. Distancias de ligagdo em clusters do tipo;@QNRCOO}L3]X

Composto RuU-@:ntral Ru-Ru Ru-L RuU-Qcetato
TTNIIAL
[RusO(HsCCOOX(PPhy) 4] *! 1.95 (2) 3.316 (3) 2.425 (7) 2.06(2)
1.94 (1) 3.329 (3) 2.416 (7)
1.87 (2) 3.342 (3) 2.400 (8)
[RuzNiO(HsCCOOX%(py)s].py 1.9318(7) 3.346 (1) 2.136(6) 2.054(4)
[RuCoO(HCCOOX(py)s].py 1.9394 (8) 3.359 (1) 2.174 (5) 2.061(3)
[RusO(HsCCOO)(CNXy)(py)2].2HCCl; 32 2.035 (3) 3.3909 (4) 1.880 (5) 2.073(3)
1.888 (1) 3.2840 (7) 2.139 (3) 2.043(3)
[RusO(HsCCOOX(mbpy"2(CO)](ClO4)2.2DMF 2.039 (11) 3.410 (2) 1.839 (20) 2.044(5)
1.894 (6) 3.276 (2) 2.126 (10)
TTRIIAI
[RusO(HCOOX(H,0)3] BF4.3H,0 * 1.93 (2) 3.33 (1) 2.09 (2) 2.035(2)
[RuzO(H3CCOO)(H20)3]BF4.2H,0 * 1.890 (1) 3.322 (2) 2.120 (1) 2.03(1)
1.910 (1) 3.294 (2) 2.130 (1)
1.916 (9) 3.288 (2) 2.140 (1)
[RusO(H3CCOO)(H20)3]Cl104.2H,0 52 1.906 (6) 3.305 (1) 2.121 (7) 1.999(2)
1.912 (7) 3.296 (1) 2.107 (8)
1.904 (6) 3.310 (1) 2.089 (8)
[RuzO(HsC2CO0X%(py)s]PFs ° 1.921 (8) 3.340 (3) 2,10 (2) 2.022(4)
1.94 (2) 2.13 (2)
[RuzO(HsCsCOO)(py)s]PFs 7 1.935 (2) 3.350 (2) 2.134 (8) 2.019(6)
(\YATTHIL
[Ru3O(H3CCOO)(H,0)3](Cl04),.H,0 * 1.939 (25) 3.299 (5) 2.130 (21) 2.02
1.976 (25) 3.299 (6) 2.134 (20)
1.801 (40) 3.295 (6) 2.008 (43)
e [RL@O(H3CCOO)5(CNXy)(py)z]_.ZHCCIg (CNXy = 2,6-dimetil- clusters, incluindo os simétricos, assimétricos, mistos e de va-

isocianobenzendj cujos arranjos sdo melhor descritos como I&éncia mista.
triangulos isdsceles. O atomo de oxigénio encontra-se no centro Na Tabela 3 encontram-se valores de deslocamento quimi-
do triangulo e situa-se no plano dos trés atomos de ruténio. Conco de 'H para os grupos acetato e piridina observados em
pletando a esfera de coordenacdo do metal, encontram-se ohisters que tém em comum o ligante piridina. Pode-se obser-
grupos carboxilato em ponte e os ligantes terminais L. var que para os clusters simétricos os grupos metila séo equi-
Analisando a tabela vemos que ndo ha variagdes signifivalentes produzindo um unico sinal. Essa equivaléncia é que-
cativas nas distancias de ligacdo Ru-Ru e Ru-O(central) corbrada nos clusters assimétricos e mistos gerando mais de um
a alteracdo nos estados de oxidagdo formais dos atomos dénal, permitindo uma diferenciagdo entre estes e os simétri-
ruténio. Apesar dos elétrons serem removidos ou adicionaecos. Também observa-se que 0s paramagnéticos (compostos
dos em um orbital antiliganteo fato das distancias de liga- 1 a 6) apresentam os sinais dos grupos metila em frequéncia
¢do nao variarem com o numero de oxidacdo do ruténio inmais alta que os diamagnéticos (compostos 7, 9 a 13), com
dica que este orbital comporta-se como nao-ligatiteEs- excecdo do cluster [RG0O(CH;CO,)e(py)s]”* cujo efeito
sas distancias aproximadamente iguais sdo um dos indicigsaramagnético do cobalto provoca um deslocamento anémalo
de que esses compostos sdo de valéncia deslocdiZada  dos sinais. Estudos mostraram que os sinais dos grupos metila
carater isoestrutural das espécies oxidada e reduzida ja haariam também em funcéo do pKa do ligante ternttn@om-
via sido evidenciado por Meyer e colaboraddfeantes postos 2 a 5).
mesmo dos estudos de difracdo de Raios-X . Ao investiga- Os sinais das piridinas presentes nos clusters paramagnéti-
rem a reacdo de auto-troca eletronica entre os clustersos apresentam-se deslocados para frequéncia baixa em rela-
[RusO(CH3CO,)s(py)s]* € [RisO(CH3CO,)s(py)s], por RMN, céo ao ligante livre (8.51[§, 7.14[Hg] e 7.55[H]), enquanto
determinaram uma alteonstante de velocidade (1.1%M's? gue o oposto é observado nos compostos diamagnéticos. Isto
em CH.CI,). foi interpretado em termos da anisotropia paramagnética da
No caso do cluster [RO(HsCCOO}¥mbpy")2(CO)]  unidade RyO>>C
(Cl0O4)2.2DMF admite-se que o CO estabiliza o estado de oxida- Apesar do nimero de trabalhos utilizando espectt@s
¢do Il no atomo de ruténio ao qual ele liga-se, enquanto os ligantd®MN na caracterizagdo dos compostos ser pequeno, pdde-se
N-metil-4,4'"-bipiridinio (mbpy) coordenam-se aos ions de ruténio observar que o pKa do ligante terminal também exerce
lll, caracterizando um cluster de valéncia locali?4d® mesmo inflluéncia nos sinaf$. A atribuicdo do espectro néo é direta e
ocorre com o cluster [RO(HsCCOO)(CNXy) (py)].2HCCls, interpretacdes errdbneas podem ocorrer se técnicas bidimensio-
cujo ligante CNXy tem um comportamento similar ao CO. nais (como'H x *3C HETCOR e HMBC) n&o forem utilizadas,
Na auséncia de dados de difracdo de Raios-X, a técnica désto que nem todos os efeitos observados para hidrogénio sao
RMN (1H2,3,7,14,17,18,35,42,43,46,47,51,55’-58307,18,28,46,5,719F6,59) tem notados no espectro de carb?fho
se mostrado valiosa na caracterizagdo deste tipo de composto. Nos Ultimos anos, a técnica de espectroscopia vibracional na
H& uma série de dados disponiveis para todos os tipos degido do infravermelho tem sido utilizada de forma rotineira na
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Tabela 3. Valores de deslocamento quimicd ém ppm) de'H obtidos para clusters de acetato de ruténio em: aCEDb)
Cch|2, C) D,O.

Composto O(CHjy) O(Hqpy) 3(Hgpy) d(Hypy) Ref.
1", 1, 1

[RusOAcs(py)s]PFs? (1) 4.82 0.25 5.82 6.57 46

[RusOAce(py)2pz)IPRY2) 5.48 0.20 5.67 6.68 56
5.14

[RusOAce(py)2(acpy)]PFR(3) 5.07 0.28 5.77 6.60 46
4.92

[RusOAce(py)2(bipy)|PF(4) 5.00 0.13 5.75 6.57 46
4.89

[RusOACce(py)2(vpy)PR?(5) 4.83 0.17 5.81 6.50 46
4.79

[RusOAce(mbpyk(py)](Cl04)s%(6) 5.04 0.15 5.65 6.61 43
5.29

[RuzRhOAGs(py)s]ClOL(7) 1.96 8.91 7.74 8.14 18
2.42 8.60 7.96 8.11

[RuzCoOAGs(py)s]l 3° (8) 0.10 9.79 17.6 3.80 14
12.55 6.30 7.88 7.30

1, i, 1

[RusOACcs(py)sl® (9) 2.14 9.02 7.69 7.99 3

[RuzOACcs(CO)(py)]? (10) 2.10 9.14 8.13 8.31 57
2.16

[RusOAcs(py)2(p2)]° (11) 2.04 9.30 7.79 8.03 3
2.09

[RuzOAcs(py)(H20)(CO)F (12 1.99 9.62 8.27 8.61 47
1.97
1.76

[Ru,CoOAG(py)s]® (13) -5.42 12.65 10.40 9.01 14
29.27

caracterizagdo destes clusters de ruténio. A atribuicdo das baRROPRIEDADES ELETRONICAS, ELETROQUIMICAS
das dos clusters simétricos FRURCQO,)g(L)3]%** é simples, E MAGNETICAS
visto que as vibragBes dos grupos carboxilatos e dos ligantes L

s&o relativamente independentes do esqueleto c&rffraendo Os espectros eletrénicos dos clusterssfRECH;CO,)sl 3] *
feita por comparacdo com os espectros dos fons carboxilatos(& = N-heterociclico) apresentam duas bandas, uma ao redor
dos ligantes livres. de 700 nm e outra préxima de 300 th7:36:37:43.44.8p0r

No caso dos clusters contendo grupos acetato, observou-sxemplo,vide Figura 2). A atribuicdo das bandas é feita com
que o estiramento anti-simétrico do grupo carboxiletgCOO)) base no diagrama de orbitais moleculares proposto por
pode ser utilizado como indicacdo do grau de simetria dcCottor?® e Meyef. Assim, a banda em 700 nm é atribuida as
clustef. Em alguns casos, esta banda se desdobra em, duasransicdes intermetalicas da unidade;®te a outra a transi-
sendo este desdobramento mais evidente em clusters mistos does de transferéncia de carga clustégante N-heterocicli-
tipo [RLQMOSCH:gCOz)e(L)s]n(I’]ZO, M=Mrf, co®*13 Ni8, zn®; co. Esta atribuicdo foi confirmada através da técnica de
n=1, M=RK§"'® Co'* L=H,0, py). Esta banda é larga e menos Raman Ressonarfe Em alguns é observada uma terceira
intensa que/sim(COO0), fato este ndo observado em clusters debanda na regido do UV, que é atribuida a transi¢c8es internas
outros metars. do ligante N-heterociclico. Diagramas de orbitais molecula-

Em clusters de valéncia mista ndo foi observado abaixares similares sédo utilizados para a interpretacdo dos espectros
mento de simetria, dado consistente com um sistema eletrdniceletrénicos de clusters de metal-miéty’ 18
deslocalizado. Uma excec¢do € o cluster sICH;CO,)q Os clusters possuem varios estados de oxidacao acessiveis
(py)(CO)] em que a propriedade de retrodoacdo do CO induzjuimica e eletroquimicamerfté&?17,25.26,36-38,40,43-45,55,65-6¢y
a uma localizagdo de valéncia, conduzindo ao desdobramentmltamogramas ciclicos, em acetonitrila, apresentam uma série
de v,{COOY. Para este mesmo composto obtiveram-se especde ondas monoeletronicas reversiveis atribuidas a pares redox
tros IV in situ em diferentes potencidfs Observou-se que a sucessivos, de ILILII a IV, IV, Il (Figura 2). Essas ondas
frequéncia relacionadavCO) aumenta com a carga do cluster, apresentam uma separacao de ~1V, o que caracteriza um siste-
sendo que o maior aumento ocorre quando se oxida'o Ruma deslocalizado com forte interacéo entre os ions metalicos.

ligado ao CO. O potencial associado a cada par redox depende do carater
Por fim, bandas associadas ao contra-ion foram utilizadas ndoador do ligante N-heterociclitd’ e do fon carboxilato'’,

verificacdo do estado de oxidag&o do clustersfRGH;CO,)e permitindo sua modulagdo. Um maior nimero de ondas é ob-

(py)(acpy)P*¥*2 ancorado em silica funcionaliz4da servado quando se tem um ligante que apresenta isomeria de
A espectroscopia fotoeletronica (XPS) também foi utilizadaligacédo, como é o caso do dimetilsulfoxitioou é eletroqui-

na caracterizacédo de clusters livr&5'82853% suportadd¥. micamente ativo. No caso particular do cluster contendo os
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T ' T 1,22 caracteristica foi utilizada para estudar espécies envolvendo

|Ru; O(OAC), (pyr), |* acetonitrila e @ por radidlise de pul$é

Em meio aquoso, observou-se que o potencial relacionado
ao par redox RURU'RU"/RU'RU'RU" varia em funcdo do pH,
sendo que em meio acido ocorre saida do atomo de oxigénio
central”37%5 Este processo é reversivel e pdde também ser
observado quimicamerft&’. A saida do oxigénio esta relacio-
nada ao papel desempenhado por ele na estabilizacdo dos
orbitais do ruténio. Quando o cluster é oxidado ocorre doacédo
de elétrons dos orbitaismpdo oxigénio para os orbitaismd
vazios do metal; com a reducgdo do cluster este tipo de interagéo
nao é mais possivel. O comportamento observado em meio
aquoso pode ocorrer em acetonitrila se houver tracos dé’agua

Ha poucos estudos eletroquimicos de clusters mistos. Estes
possuem potenciais redox similares aos dos clusters triruténio,
indicando que 0 HOMO possui maior caréater de ruf@rfo'®

Na figura 2 podemos perceber que para cada estado de oxi-
dacao ha um padréo espectral diferente. De um modo geral, as
bandas do cluster deslocam-se para comprimentos de onda
maiores a medida que seu contetdo eletrdnico aumenta. O

TEACIO, nimero de elétrons nos orbitaisdo cluster influi no nimero
acetonitrila

Ilﬁ (%3 200 mi/s

i . , de bandas intermetalicas observadas, sendo que no cluster re-
1,0 0,0 -1,0 duzido (RYRU'RU") elas ndo sdo mais observadas, enquanto
V ve EPH que no oxidado (RURU"RU") ha uma a mais.
As propriedades espectrais e redox dos clusters sao
(@) mantidas quando da sua imobilizagdo em matrizes poliméri-

cas, tais como silica ¢8 e em eletrodos modificados com
polipirrol®8, poli(4-vinilpiridina)®® e pentacianoferratd% Esta
caracteristica pode ser utilizada na confeccao de dispositivos
eletrdnicos e melhor explorada em catalise redox heterogénea
(vide abaixo alguns exemplos).

Medidas de momento magnético efetivperf) para os
clusters foram feitas na década dé&3®""°e mostraram que
0s compostos de valéncia mista (lll, 1, 1) sdo diamagnéticos,
enquanto que os homovalentes (lllI, Ill, 1ll) sdo paramagnéti-
cos. Esta constatacao contribuiu para a construcao do diagrama
de orbitais moleculares mencionado acima. Nos Ultimos anos
as propriedades magnéticas voltaram a ser estudadas, tanto de
clusters simétricd$, como de clusters mistos, com o objetivo
de se compreender melhor as interacdes M-M que ocorrem
nestes compostos. Assim, foram feitas medidas de EPR e de
susceptibilidade magnética a varias temperaturas para o0s
clusters [RiMO(CH3;COo)6l 5] (M (I1) = Ru*?, Mg*+12 mntti3
Coth1318 NiIL13 7nlli2e M (1I1) = Crt318 Fe'S, Cat, RU’?,
Rh'?). Verificou-se que os atomos de ruténio apresentam fortes
interacdes de troca antiferromagnétivés ponteps-O e que a
interacdo vigu,-CH3CO, é fraca. Em relacdo aos ions da pri-
meira série de transi¢do, concluiu-se que estes comportavam-
se como ions magneticamente isolados e que a interacao com
os ions de ruténio é fraca. Estes dados merecem ser melhor
discutidos visto que ha divergéncias entre os autores, princi-
palmente no caso do complexo com cobalto (Il).

CATALISE

(b)

Figura 2. Voltamogramas ciclicos (acima) e espectros eletronicos age catalitica veio dos estudos de Wilkinson e colaboraagores

A primeira evidéncia de que os clusters apresentam ativida-

varios potenciais (abaixo) do cluster [MCH,CO,)s(pirazina)]", em

L > 13V o 0s quais verificaram que uma solugdo metandlica do cluster
acetonitrila (perclorato de tetraetilamodnio como eletrélito suporte).

contendo trifenilfosfina e acido fluorobérico, na presenca de
H», era capaz de hidrogenar alcenos, alcinos e outras substan-
fons N-metil-4,4'-bipiridinio, observou-se um desdobramen-cias insaturadas. Estudos posteriétesostraram que o cluster
to nos pares redox correspondentes a estes ligantes, devidBusO(CH3CO,)s(H20)3]" reagia com a trifenilfosfina para
ao seu acoplamento eletronico via orbitais RO s- gerar a espécie de valéncia mistaB(CH:;CO,)s(PPh)s], que
O)(pm)-Ru(dm)’*3, ao longo da reacdo produzia o cation solvatado [RujBPh

A partir dos valores de potenciais redox calcularam-se consAlém da hidrogenacgdo, também ocorreu uma reagdo paralela
tantes de comproporcionamento () para o cluster de isomerizacdo, a qual pdde ser praticamente suprimida pela
[RusO(CH;COy)e(py)s]", 0s valores obtidos para os estados Ill, adicdo do acido fluorobérico. Assim, na hidrogenacdo de 1-
M, 1 (K com = 2.9x16Y) e IV, I (K com = 7.7x103) refle- hexeno, utilizando-se uma relacdo dé& IEH3;CO; de 1:4,
tem a alta estabilidade desses estados de valénciginitaa obteve-se 99% de n-hexano e somente 0.3% de trans-2-hexeno.
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A interacdo do cluster [RO(CH;CO,)g(H,0)3]* com H, Com a imobilizacdo houve uma pequena perda na atividade
também foi estudada em N,N’-dimetilformamida (DMF), do catalisador, aparentemente devido a decomposi¢cdo do
por Rempel e Foud&’® Eles observaram que a%De 1 mesmo a 100, mas mesmo assim ele pode ser reutilizado
atm de H o sistema hidrogenava substancias insaturadasyarias vezes. Em contrapartida, a imobilizagdo na superficie
sendo que os alcenos ciclicos eram hidrogenados mais rapite eletrodos manteve suas propriedades catafiticAssim,
damente que os alcenos internos, seguidos pelos alcenosuen eletrodo revestido com filme de polipirrol contendo o
alcinos terminais. cluster foi capaz de oxidar alcool benzilico a benzaldeido com

A hidrogenacao de olefinas também foi estudada num sisteuma eficiéncia de 46%.
ma constituido de clusters de ruténio analogos ao Estudos mais recenfe® tem se voltado para a obtencéo de
[RuzO(CH3CO,)g(H-0)3]" suportados numa matriz polimérica derivados que sejam capazes de oxidar alcenos e alcanos. As-
contendo grupos carboxilafds Observou-se que as olefinas sim, a oxidagdo do cicloexeno utilizandg @mo oxidante
terminais sao hidrogenadas mais rapidamente que as olefingsimario, foi feita na presenca de [R(pfb)(Et,O)]pfb (pfb
ciclicas e os alcinos. O catalisador pdde ser reutilizado sem CRCF,CF,C0,)% Uma série de produtos foi obtida, sendo
diminuicdo significativa da velocidade da reacéo. que os principais foram 6xido de cicloexeno, alcool alilico e

Reacdes de transferéncia de hidrogénio intra e intermoeicloexanona. Ja a oxidacao pos @e estireno foi feita utili-
leculares foram feitas na presenca de uma série de catalisaando o cluster [RiD(C,HsCO,)s(H-O)s]* ligado a poli(acido
dores de ruténi®’® Assim, comparando-se o desempenho maléico-co-estireno) suportado em sifftaDs produtos forma-
do cluster (98% de produto é obtido apés 30 minutos dalos foram benzaldeido (50-70%), fenilacetaldeido (15-30%) e
inicio da reacdo) com o do complexo [RuHCI(BRh(92% acetofenona (<15%). Neste caso, apesar do cluster ter se frag-
de produto, apés uma hora) na reacao de conversdo de frentado ao longo da reacgdo ele péde ser reutilizado mais de 8
hexeno-3-ol em 3-hexanona, observou-se que o primeirovezes sem perda apreciavel de sua atividade.
rende uma maior quantidade de produto em um espaco de Os clusters [ReO(pfb)s(Et,O)s]pfb, [RusO(CH;CO,)s(py)s]
tempo menor. e [RiO(CH3CO,)4(py)2(CO)] promoveram a oxidacdo ao ar

O cluster [RY4O(CHsCOy)(H20)3]" também promoveu a de cicloexano a cicloexanol e cicloexanona, em condi¢cdes mais
conversdo de acrilonitrila em propionitrila e 1,4-diciano-1,3- brandas que as utilizadas industrialméh®& Em todos os
butadieno, o qual € um precursor em potencial do nylo#-6,6 casos houve formagéo preferencial do &lcool.

Diversos catalisadores foram empregados na reacdo de Mais recentemente observou-se que a coordenacdo de quatro
butadieno com paraformaldeido e acido acético, a qual leva élusters de acetato de ruténio aos residuos piridinicos da
formacdo de quatro produtos diferefitevide abaixo). Estes Mn"TPyP (TPyP = 5,10,15,20-tetra(4-piridil)porfirina) aumentou
estudos mostraram que o cluster §B(CH3CO,)s(H20)3]* é o a sua eficiéncia e seletividade como catalisador na oxidagéo do
mais seletivo, produzindo 59% do composto 2. cicloexano em fase homogénea, utilizando-se iodosilbenzeno como

doador de oxigénio. Enquanto M@PyP produziu cicloexanol
(27% de rendimento baseado no oxidante) e cicloexanona (13%),

m /A(\/ox P % OH [{_Ru3O(CH3C02)6}4Mn"'TPyPSOAp)1(P_E)4 produziu apenas
o o Ohc Ohe n cicloexanol (45%) sob condlgoes idénticas de rea@igao. )
~ Apesar do numero expressivo de trabalhos, muito ha por
(M ()X-H % fazer em termos de aumento na estabilidade do catalisador e
()X =Ac de sua eficiéncia e seletividade.
Esquema 2

CONSIDERACOES FINAIS

A oxidagéo do cicloexeno por hidroperéxido de cumeno A medida que as propriedades dos clusters de acetato de
foi estudada em meio heterogéneo, usando catalisadores dgténio vdo sendo melhor conhecidas, as pesquisas comecam a
tipo [M3O(0,CR)%(H-0)3]™ (M = V, Cr, Mn, Co, Ru, Rh, entrar na area supramolecular, onde as interagdes intra e inter-
Mo) ancorados em resina catidnica (Wofatit Y&7Dbser- unidades constituem um campo fascinante, e ainda praticamen-
vou-se que os produtos formados dependiam do tipo de catde inexplorado. Nessa linha, a auto-estruturagéoligantes
lisador empregado. Assim, o cluster de Mo favoreceu a&m ponte representa a forma mais simples de obtencgéo de sis-
formacao do epoxido, enquanto o cluster de Ru promoveu &Emas organizad®% Assim, utilizando principalmente pirazina
decomposicio do hidroperéxido de cumeno, fato este ja obe 4,4'-bipiridina foram obtidos dimerf8g®°238? trimeros°
servado em fase homogéfita (Figura 3) e tetrameré%°® (Figura 4) de clusters.

A oxidacdo de 2,3,6-trimetilfenol com ,8,, foi feita na
presenca de uma série de catalisad8re’s importancia dessa
reagdo reside no produto gerado, 2,3,6-trimetil-p-benzoquino- Q o

7N\ 7N\ . 7N\
le no | ger , ( Y b Qs
na, o qual é um intermediario chave na sintese do tocoferol TR - § = %ﬂu\)_‘f/oNﬁNj\fﬁJWé}
(vitamina E). Quando se usou [f(CHzCO,)s(H,0)3]* como *<;¢,_“/ N xﬂ__ﬁ}’ o _<00 VA AN
catalisador, obteve-se um rendimento de 61%. W \eld A N N e \
A conversédo de alcoois primarios em aldeidos e de alcoois @ >_ - @ —< >_ @
secundarios em cetonas, utilizandg €@@mo oxidag&o prima- B ) A
rio, foi feita na presenca de clusters do tipozBERCO,)eL 3]" o /%‘§O 2'8\@ o /%‘§O >"é’\§;o>
onde R = CH ou GHs;, L = H,0 ou PPl n = 0 ou +1%°. PN Lo+ oS e e T SN
( H C2 > 2 b 3 -< >o_: o ZNUN%};-JX <s>_ —T<;J‘o‘. R>o_{% A 0/ou_({u_o>_
o

Os estudos mostraram que os alcoois primarios eram oxida- 2= & 4

dos mais rapidamente que 0s secundarios, enquanto que oswol °——< >——°</\/N \ (‘N>\9‘—< >—‘3/\<”}
terciarios ndo reagiam sob as condicbes empregadas. Tam- - 02“0" il =
bém verificou-se que os clusters eram tao seletivos quanto GN_\.ZH/ _°>_

RuCk.nH,0O ou RuC}(PPh)3, mas aproximadamente 10 ve- £ 2w

. . s ”%/\
zes mais ativos. )~ <3
~ . ~ , . L, 7
Estas reacBes de oxidacdo de alcoois também foram estu-
dadas com o cluster [RO(C:HsCOz)e(H20)3]" imobilizado Figura 3. Exemplos de reacdes de obtencio de dimero e trimero
em oligdmeros de polietileno contendo grupos carboxifatos de cluster.
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A combinacdo de espécies moleculares exibindo proprie-
dades complementares é de grande interesse na obtencédo de
modelos de catalisadores biolégicos e em estudos de trans-
feréncia eletrdnica, fotossintese artificial e dispositivos mo-
leculare$!. Neste sentido foi sintetizado o complexo
[RusO(CH;COL)e{(pz)RU(NH3)s} 5] (PFe)e®? incorporando
duas unidades distintas. Outro complexo contendo grupos
cianoferratos ancorados, [ED(CHsCO,)e{(pz)Fe(CN)}3]®
(Figura 6) foi imobilizado em eletrodo e apresentou interes-
santes propriedades eletrocromi®asA coordenacdo de
RUEDTA ao cluster contendo aminopirazina (ampz) conduz
ao sistema [RD(CH;CO,)s{(ampz)RU(EDTA)L]? que é re-
lativamente labil exigindo sempre o uso de ligante em ex-
cessd®. O cluster ligado a 5,10,15,20-tetrapiridilporfirina
(H2TPyP), [{RugO(CHCOy)} 4(H2TPYP)](PF), **, € o pro-
tétipo de uma série através da qual pretende-se explorar pro-
cessos de transferéncia multieletrénica e de catéalise oxidati-
va, substituindo os hidrogénios da base livre por metais (Fi-
gura 7). Estudos de um analogo mais simples mostraram que
o cluster suprime a fluorescéncia da porfirina via transfe-
réncia de elétrons intramolecuiar

Figura 4. Esquema de reacédo de obtencédo de tetramero de cluster.

A estratégia sintética utilizada envolve a reagdo de um cluster
contendo um sitio labil e outro com um ligante de ponte. Alter-
nativamente pode-se utilizar um cluster totalmente assimétrico
[RuzO(CH3CO,)e(py)(CO)(HO)] que possua um sitio inerte, um
labil e outro fotodissociavel de modo a permitir a construgédo de
oligbmeroé’ (Figura 5). Trabalhos recentes de Ito ef &m
focalizado os efeitos da transferéncia eletronica entre duas uni-
dades de clusters unidas por ponte de pirazina ou de 1,4-
di(isociano)-benzeno. A presenca de diferentes ligantes, como
CO e piridinas substituidas tem permitido a monitoracdo dos
desdobramentos provocados pelas interagBes intervaléncia, por
espectroscopia vibracional e técnicas eletroquirffiéds

=N N
CNw Fo—CN
o' N

Figura 6. Exemplo de cluster hexanuclear.

Figura 5. Estruturas esquematizadas de dimeros e trimeros de clusteFigura 7. Estrutura de um sistema contendo clusters ligados por

a partir de um cluster totalmente assimétrico.
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