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Y vibracao de deformagdo fora do plano (IV)
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Z angulo

©) grau

°C graus Celsius
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AS’ entropia
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RESUMO

NITROSILO COMPLEXOS DE RUTENIO COM LIGANTES BIFOSFINICOS:
ESPECTROSCOPIA, ELETROQUIMICA, ESTUDO DA REATIVIDADE E LIBERACAO
DE NO

Nesta tese foram estudadas algumas séries de nitrosilo complexos de ruténio apresentando
como caracteristica comum em suas estruturas a presencga de ligantes bifosfinicos, dentre eles:
dppm, dppe, c-dppen, dppp, dppb, dcpe e dppf. Buscou-se dentro de cada série avaliar as
propriedades eletronicas do NO coordenado em fun¢do da variacdo do ligante bifosfinico bem
como comparar as propriedades do NO entre as séries, neste caso também considerando as
caracteristicas dos demais co-ligantes. Foram utilizadas as técnicas usuais para caracterizacao
dos complexos, dentre elas: espectroscopias no IV, UV/vis, RMN *'P{'H} e algumas vezes
RMN 15N{ IH}, espectrometria de massas, voltametrias ciclica e de pulso diferencial e andlise
elementar. Para alguns compostos mono-cristais adequados para estudos por difracdo de
raios-X foram obtidos permitindo também um valioso estudo estrutural. Especificamente, o
trabalho envolveu a preparacdo da série mer-[RuCl3(NO)(P-P)], P-P = bifosfina, pela
isomerizacdo fotoquimica dos respectivos isomeros faciais tanto em solu¢do de CH,Cl, como
no estado sélido. A sintese e caracterizacdo por RMN do mer-[RuCl;('*’NO)(dppb)] permitiu a
correta atribuicdo do sinal correspondente a cada fésforo no espectro de RMN *'P{'H} para a
série mer. Os estudos eletroquimicos na série [RuClz;(NO)(P-P)] mostraram que os processos
de redugdo/oxidacdo observados sao dependentes tanto do isdmero (fac ou mer) como do
solvente; em CH,Cl, o potencial de reducdo irreversivel do NO™ é menos negativo para os
isomeros mer do que para os fac, enquanto em CH3;CN estes potenciais sao em geral muito
préximos para ambos os isdmeros. Os produtos da reacdo do fac-[RuClz(NO)(P-P)], P-P =
dppe ou c-dppen com o ligante 4,6-dimetil-2-mercaptopirimidina em metanol sao os
correspondentes nitrosilos [Ru(‘SpymMe2’,-N,-S)(‘SpymMe2’,-S)(NO)(P-P)]PFs, sendo
estes os primeiros complexos de ruténio contendo tanto o ligante nitrosilo quanto um derivado
de pirimidinatiol. Nestes derivados os voltamogramas ciclicos apresentam a primeira reducao
do NO" reversivel em -0,35 V, sendo que a segunda reducdo € irreversivel ocorrendo em
= -1,1 V. O complexo frans-[RuCI(NO)(dppe):]** teve o comportamento fotoquimico
avaliado sendo encontrado que sob irradiacao em 355 nm em CH3;CN ocorre liberagao de NO
(confirmada pela utilizagdo de um eletrodo seletivo) e formagdo de espécies de Ru' e Ru™
identificadas por RMN *'P{'H} e RPE, respectivamente. O mesmo experimento de
fotoquimica feito em CH,Cl, gerou espécies contendo a unidade Ru"-NO° bem como Ru'
que foram identificados por RPE. Com este mesmo composto foi obtida liberacdo de NO com
irradiacdo em 520 nm pela utilizacdo de rodamina B como sensibilizador. O cardter NO" dos
complexos trans-[RuCI(NO)(P-P),]**, P-P = dppe ou c-dppen, foi avaliado frente ao
nucleéfilo azida em CH3;CN, levando a formacdo dos respectivos solvento derivados.
Complexos com férmula geral [RuCI(NO)(dcpe)(N-N)]**, N-N = bipy, Me-bipy ou phen,
foram sintetizados e caracterizados apresentando o VNO préximo a 1890 cm™” e o par
reversivel NO*/NO° com Ej;, préximo a 0,1 V. A confirmacio da geometria foi feita pelo
RMN *'P{'H} do composto [RuCl('"’NO)(dcpe)(bipy)]** que permitiu atribuir P trans NO e
conseqiientemente outro P trans a N. Mostrou-se também que estes complexos sofrem ataque
nucleofilico pela azida e apresentam liberacdo foto-induzida de NO quando expostos a luz
ambiente em CH3;CN.
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ABSTRACT

RUTHENIUM NITROSYL COMPLEXES WITH DIPHOSPHINES LIGANDS:
SPECTROSCOPY, ELECTROCHEMISTRY, REACTIVITY STUDY AND NITRIC
OXIDE LABILIZATION

In this thesis some series of ruthenium nitrosyl complexes presenting as common
characteristic the presence of diphosphines ligands in their structures, among them: dppm,
dppe, c-dppen, dppp, dppb, dcpe and dppf were studied. It was sought in each series to
evaluate the electronic properties of the coordinated NO as a function of the changes in the
diphosphine ligand as well as to compare the NO properties among the series, in this case the
characteristics of the other co-ligands were considered. The usual techniques were used to
characterize the complexes: IR, UV/vis, NMR and for some compounds 15N{IH}NMR
spectroscopies, mass spectrometry, cyclic voltammetry, differential pulse voltammetry and
elemental analysis. For some compounds single crystals appropriated to X-ray diffraction
analysis were obtained, leading to a valuable structural study. Specifically, in this work the
mer-[RuCl3(NO)(P-P)], P-P = diphosphine, series was synthesized by the photochemical
isomerization of the corresponding fac isomers in CH,Cl, solution or in the solid state. The
synthesis and NMR characterization of the mer—[RuCh(lSNO)(dppb)] allowed the correct
attribution of the signal corresponding to each phosphorus in the >'P{'H} NMR spectra of the
mer series. The electrochemical study shows that the oxidation/reduction processes observed
in these complexes are dependent on both, the isomer (fac or mer) and the solvent. In CH,Cl,
the NO™ reduction potentials are less negative for the mer-isomers than for the fac, while in
CHj;CN these potentials are, in general, very close for both isomers. The reactions products of
the  fac-[RuCl3(NO)(P-P)], P-P = dppe or c-dppen, with the 4,6-dimethyl-2-
mercaptopyrimidine ligand in methanol were the nitrosyl [Ru(‘SpymMe2’,-N,-
S)(‘SpymMe?2’,-S)(NO)(P-P)]PFg, these were the first ruthenium complexes containing the
nitrosyl and a pyrimidine derivative ligands. For these species, the cyclic voltammograms
showed the first NO" reduction reversible at = -0.35 V and an irreversible process for the
second reduction at = -1.1 V. The trans-[RuClI(NO)(dppe),]** complex had its photochemical
behavior evaluated at 355 nm in CH3CN NO labilization (confirmed by a selective electrode)
and formation of Ru" and Ru'™ species identified by *'P{'H} NMR and EPR, respectively,
were found. The same photochemical experiment carried out in CH,Cl, produced species
containing the Ru”™-NO" unit as well as Ru" that were identified by EPR. With the same
compound NO labilization was obtained with 520 nm irradiation by utilizing rhodamine B as
sensitizator. The NO* character of the trans-[RuCI(NO)(P-P),]**, P-P = dppe or c-dppen,
complexes was evaluated by the reaction with the azide nucleophile in CH3CN forming the
corresponding solvento derivatives. Complexes with general formula [RuCI(NO)(dcpe)(N-
N)]**, N-N = bipy, Me-bipy or phen, were synthesized and characterized showing an VNO
close to 1890 cm™ and a reversible pair NO*/NO” with E;, close to 0.1 V. The geometry of
these complexes were determined by the *'P{'H} NMR spectrum of the
[RuCl(">NO)(dcpe)(bipy)]** species that showed one of the phosphorus frans to the NO,
consequently the other one is trans to nitrogen. It was also shown that these complexes are
attacked by the azide ion and that photo-induced NO labilization occurs in CH3;CN when
solutions are exposed to white light.
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1 - Introdugdo

1 - INTRODUCAO

A molécula de 6xido nitrico (NO) é uma das mais simples conhecidas em
termos estruturais, entretanto, das mais complexas quando considerada sua reatividade.
Durante muito tempo o NO foi conhecido apenas como uma substincia téxica, que em
grandes concentracdes causava danos a natureza (PANDEY, 1983). A partir de 1987, com a
descoberta de sua atuagdo no corpo humano como o FRED (PALMER et al., 1987,
IGNARRO et al., 1987), ocorreu um ressurgimento do interesse por esta molécula
culminando com sua escolha como a molécula do ano pela revista Science em 1992
(CULOTTA & KOSHLAND, 1992) e com o Prémio Nobel de Medicina de 1998 para
Furchgott, Ignarro e Murad pelas suas descobertas relativas a atuacdo do NO como molécula
sinalizadora no sistema cardiovascular.

A importancia do assunto “6xido nitrico” pode ser avaliada pelo expressivo
nimero de artigos publicados anualmente, bem como pela considerdvel quantidade de livros
ja lancados com assuntos relacionados ao NO. Chama atencdo a diversidade das areas da
ciéncia, e conseqiientemente diversidade de periédicos envolvidos na divulgacdo dos
resultados cientificos envolvendo a molécula de NO, existindo inclusive um jornal especifico
chamado Nitric Oxide - Biology and Chemistry, publicado pela Elsevier desde 1995.
Destacam-se as seguintes areas e sub-dreas com interesse sobre o NO: quimica (inorganica,
organica, fisico-quimica, analitica, catdlise, ambiental), quimica de alimentos, biologia,
botanica, bioquimica, fisiologia, ci€ncias farmacéuticas (imunologia), toxicologia, medicina,
entre outras.

E inegédvel que a primeira drea desenvolvida relacionada ao NO foi o seu papel
como ligante em quimica de coordenacdo, tanto nos complexos cldssicos como nos
organometdlicos envolvendo vérios metais de transi¢cdo. Apesar do primeiro nitrosilo, o
K>[RuCls(NO)], ter sido relatado em 1850 e que em 1935 ja havia o conhecimento de que o
NO poderia se coordenar na forma NO", a quimica de coordenacdo deste ligante foi preterida
para a quimica dos carbonilos complexos, que foram amplamente estudados em virtude da
reatividade mais comportada observada nestes do que nos primeiros nitrosilos sintetizados.
Apenas alguns anos mais tarde os nitrosilo complexos foram sistematicamente estudados
levando na década de 60 do século passado ao primeiro artigo de revisdo relacionado aos
nitrosilo complexos (JOHNSON & McCLEVERTY, 1966) e na seqiiéncia revisdes sobre o
ion nitroprussiato (SWINEHART, 1967) e os nitrosilo organometélicos (GRIFFITH, 1968).
Nagquela época de desenvolvimento da quimica inorganica, e especificamente da quimica de

coordenagdo, o principal interesse nos nitrosilos relacionava-se a aspectos estruturais e de
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formalismos quanto aos estados de oxidacdo do metal e do ligante nitrosilo. Na década de 70
vdrias revisdes apareceram abordando o desenvolvimento da quimica dos nitrosilo complexos,
os principios de estrutura, ligacdo e reatividade dos mesmos, bem como aspectos da sintese de
nitrosilos (CONNELLY, 1972; ENEMARK & FELTHAM, 1974; MOCELLA et al., 1974;
CAULTON, 1975; EISENBERG & MEYER, 1975). Ainda no comec¢o da década de 70 um
dos primeiros artigos envolvendo a parte bioinorganica do NO aparece, referindo-se as
propriedades eletromagnéticas (Opticas € RPE) de nitrosilo derivados de complexos de
metaloporfirinas-apohemoproteina (YONETANI et al., 1972). Naquela época também
aparece com forca a questdo do envolvimento em polui¢io ambiental dos 6xidos de
nitrogénio, incluindo o NO (KLIMISCH & LARSON, 1975) e a utilizacdo de nitrosilo
complexos como catalisadores homogéneos em sintese organica (EISENBERG &
HENDRIKSEN, 1979). Também surge a sistematizacdo dos padrdes de reatividade
observados sobre o NO coordenado, principalmente seu papel como eletréfilo
(BOTTOMLEY, 1978; McCLEVERTY, 1979), definitivamente mostrando que este ligante
ndo € tdo inerte como os primeiros pesquisadores do assunto relataram. Apesar da quimica
dos nitrosilo complexos envolver vérios metais de transi¢do, sem ddvida o metal com a
quimica mais rica em relacao ao ligante NO foi e continua sendo o ruténio, o que ja na década
de 70 levou a uma revisdo especifica sobre nitrosilos de ruténio (BOTTOMLEY, 1978). Nas
décadas seguintes e até os dias atuais artigos de revisao e livros tém aparecido envolvendo
tanto a quimica de coordenacdo do NO como os aspectos biolégicos, estes ultimos
desencadeados pelos trabalhos pioneiros de Moncada (PALMER et al., 1987) e Ignarro
(IGNARRO et al., 1987). Dentre a literatura mais recente destacam-se os livros “Nitrosation”
(WILLIAMS, 1988); “Metal Nitrosyls” (RICHTER-ADDO & LEGZDINS, 1992); “Methods
in nitric oxide research” (FEELISCH & STAMLER, 1996); “Nitric Oxide. Principles and
actions” (LANCASTER, 1996); “Nitric Oxide research: from chemistry to biology: EPR
spectroscopy of nitrosylated compounds” (HENRY, 1996) e “Nitric Oxide: Biology and
Pathobiology” (IGNARRO, 2000). Com relagao aos artigos de revisao envolvendo a quimica,
principalmente de coordenacdo do NO destacam-se nos ultimos anos os trabalhos de:
CLARKE & GAUL (1993) envolvendo o papel biolégico do NO em conexdo a sua
capacidade coordenante; FRICKER (1995) estudando os complexos capturadores de NO em
meio biolégico; os trabalhos de FORD tratando da fotoquimica de nitrosilo complexos, por
exemplo: FORD et al. (1998), HOSHINO et al. (1999), BOURASSA & FORD (2000),
FORD & WECKSLER (2005) bem como mecanismos de nitrosilacao redutiva em complexos

de cobre e ferro (FORD et al., 2005) e mecanismos de formacao de nitrosilo complexos de
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ruténio e ferro (FORD & LAVERMAN, 2005); o nimero especial do Chemical Reviews
(Abril - 2002) cobrindo vérios aspectos da quimica e bioquimica do NO; SERLI et al. (2003)
mostrando nitrosilos de ruténio contendo DMSO como co-ligante, sendo potenciais agentes
anti-metdsticos; TFOUNI et al. (2003) descrevendo o comportamento quimico, fotoquimico e
atividade bioldgica das nitrosilo aminas de ruténio e o trabalho de McCLEVERTY (2004)
tratando da quimica do 6xido nitrico relevante para a biologia.

Com relagdo aos artigos de revisdo relacionados a parte bioldgica do NO
surgidos nos ultimos anos destacam-se os trabalhos de: FELDMAN et al. (1993)
apresentando as vdarias fungdes bioldgicas do NO; HUGHES (1999) relacionando o papel
biolégico do NO, NO, NO" e ONOO’; IGNARRO (NAPOLI & IGNARRO, 2003)
descrevendo as drogas liberadoras de 6xido nitrico; LALA e os estudos envolvendo o papel
do 6xido nitrico no cancer (LALA & ORUCEVIC, 1998; LALA & CHAKRABORTY,
2001); BOGDAN (2001) tratando do envolvimento do 6xido nitrico na resposta imunolégica;
TOSCANO (PAVLOS et al., 2005) revisando os compostos liberadores de 6xido nitrico por
irradiacdo; SINGEL & STAMLER (2005) tratando do papel do 6xido nitrico na fisiologia
quimica da regulacdo do fluxo sanguineo pelas células vermelhas; BLAISE er al (2005)
focando o envolvimento do NO na sinalizacdo celular, transmissao sindptica e morte celular
bem como os papéis de protecao e toxicidade do NO; GUIX et al. (2005) descrevendo os
papéis fisiolégicos e patofisioldgicos do 6xido nitrico no cérebro. Os exemplos anteriores sao
meramente ilustrativos. Uma busca no “webofscience” com a palavra chave “nitric oxide” no
més de outubro de 2005 limitando a busca apenas aos artigos de revisao em lingua inglesa
revela mais de 8850 artigos, sendo que apenas em 2005 o nimero chega a cerca de 940
artigos.

Na seqiiéncia serdo detalhados alguns aspectos sobre a quimica e bioquimica
do NO bem como sobre nitrosilo complexos, considerados relevantes para contextualizar o

trabalho de tese desenvolvido.
1.1 - Aspectos gerais do 6xido nitrico (NO)

O NO ¢ a molécula paramagnética termicamente estivel mais simples
conhecida. E um gés (P.E. = -151,7°C) monomérico, incolor e termodinamicamente instdvel

(AG" = 86,57 KJ/mol, AS’ = 217,32 J/molK) com respeito 2 formacio de N, e O,
(RICHTER-ADDO & LEGZDINS, 1992).

33



1 - Introdugdo

A méaxima solubilidade em dgua do NO (25°C e 1 atm) é aproximadamente 2
mM, pouco maior do que a observada para o O,. Como possui uma certa caracteristica
lipofilica a solubilidade do NO em solventes ndo polares € aumentada de 6 a 8 vezes em
relacdo a dgua, o que leva ao aumento da velocidade de reacdes do NO em ambientes
hidrofébicos (IGNARRO, 2000).

Torna-se evidente da sua estrutura de Lewis que o NO tem um elétron
desemparelhado e desta forma é formalmente uma espécie radical livre. Embora seja uma
molécula paramagnética nao € ativo na ressonancia paramagnética eletronica (RPE), tanto no
estado sélido como em solugdo a temperatura ambiente nas freqii€ncias de microondas
normais (IGNARRO, 2000).

A combinagdo dos orbitais atdbmicos do nitrogénio e oxigénio, para formar o
NO, fornece o seguinte conjunto de orbitais moleculares.

Fa 62*

i [}
\

A
¢ H
2 -4/ \
p = = W 4 2
\ \‘H" /02
H
A oy
] #: \\% 2s
“H'/ 0

Orbitais atémicos do N Orbitais atémicos do O

FIGURA 1.1 - Diagrama de orbital molecular para o NO (RICHTER-ADDO & LEGZDINS,
1992).

Desde que o nimero total de elétrons de valéncia do NO € 11, os orbitais ¢
ligante e antiligante de menor energia junto com os orbitais ligantes T e G estdo todos
preenchidos. Entretanto o dltimo elétron deve ocupar um orbital © antiligante. Na
terminologia de  orbital molecular, a  estrutura eletronica do NO ¢&:
KK(Gsb)2(Gs*)Z(Tcxyb)4(c$zb)2(nxy*)1, de tal maneira que a ordem de ligacao liquida no NO € 2,5

(RICHTER-ADDO & LEGZDINS, 1992).
1.2 - Nitrosilo complexos metalicos

A ligacdo do NO a um centro metdlico proporciona uma quimica impar para

ambos. Em principio, a molécula de NO pode ligar-se ao centro metdlico via nitrogénio ou

34



1 - Introdugdo

oxigénio formando nitrosilos (M — NO) ou isonitrosilos (M — ON) complexos (RICHTER-
ADDO & LEGZDINS, 1992). Na pratica a ligacdo da molécula de NO com centros metélicos
¢ dominada pela primeira forma, sendo a forma isonitrosil observada apenas como um estado
meta-estavel (MS-I) em alguns nitrosilos como serd abordado posteriormente.

A ligacao metal-NO pode ser considerada como ocorrendo em duas etapas: 1)
doacdo eletronica do orbital 6 do NO para o metal e ii) doacdo de densidade eletronica dos

orbitais ndmt ocupados do metal para os orbitais ©* do NO, caracterizando a retrodoagdao

(figura 1.2).
T ™
3 L p L]
w0 TS0
= N
FIGURA 1.2 - Tlustrag¢do da retrodoacao na ligacdo entre o centro metélico e o NO (RICHTER-
ADDO & LEGZDINS, 1992).

O NO coordenado pode adotar duas diferentes geometrias (linear ou angular)
refletindo as diferentes interacdes da ligacdo metal-NO. A ligagcdo € linear quando é
observada uma configuracio formalmente equivalente a NO* ou NO” com uma hibridizacio
aproximadamente sp do dtomo de nitrogénio, na qual os orbitais T total ou parcialmente
vazios estdo propicios a receber densidade eletronica do metal. A ligacdo angular € observada
quando a coordenacdo se dd com um centro metalico rico em elétrons. Assim o NO tem sua
densidade eletronica ® aumentada comportando-se formalmente como NO™ com uma
hibridizacio aproximadamente sp’ do 4tomo de nitrogénio (RICHTER-ADDO &
LEGZDINS, 1992).

M+ IN=0 — [m]"+ [IN=03]"

& @ Jdow . ® <

M"—NEO."—“’ M=N—/7Q => M—/—N—/7/Q => M =—N
*® LR

® .,

[ ]

M—N\' - M:N\
\ [ ]
W5 D3

(o]
N

FIGURA 1.3 - Representacdo da ligacdo de valéncia na ligacdo metal-nitrosil. (A) envolvendo

NO" e (B) envolvendo NO" (McCLEVERTY, 2004).
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A forma linear € caracterizada por comprimentos de ligacdo M-N curtos (=
1,60-1,75 10%), alta freqiiéncia de estiramento do NO (VNO: 1650-1985 cm'l) e reatividade
eletrofilica. O oposto disto € observado na forma angular caracterizada por maiores
comprimentos das ligacdes M-N (= 1,80-1,95 A), menores freqiiéncias vibracionais do NO
(1525-1590 cm™) e reatividade nucleofilica (RICHTER-ADDO & LEGZDINS, 1992).

Em uma notagdo idealizada por ENEMARK e FELTHAM (1974) evita-se o
problema da natureza ndo-inocente do ligante NO, considerando que os nitrosilos possuem o
grupo {MNO}", no qual n é o niimero de elétrons d do metal M mais o nimero de elétrons
nos orbitais ©* do NO. Especificamente para nitrosilo complexos de ruténio sdo conhecidos
complexos com n = 6, 7, 8 e 10. Cada grupo {RuNO}" apresenta caracteristicas proprias de

preparacdo e de reatividade (BOTTOMLEY, 1978).

1.2.1 - Reatividade de nitrosilo complexos: NO como eletréfilo

A visao de que no modo de ligacdao linear o nitrosilo comporta-se como
eletr6filo (NO™) que sofre essencialmente ataque nucleofilico no dtomo de nitrogénio ou,
contrariamente, na ligacdo angular comportando-se como nucleéfilo (NO’) que sofre ataque
eletrofilico no oxigénio tem sido freqiientemente util no entendimento dos padrdes de
reatividade do grupo M-NO na maioria dos compostos de coordena¢dao (RICHTER-ADDO &
LEGZDINS, 1992). Considerando o NO coordenado na forma positiva e apto, portanto, a
sofrer ataques nucleofilicos, observa-se que este tipo de reacdo pode levar a dois tipos de

produtos (FONTECAVE & PIERRE, 1994) conforme figura 1.4:

Y: //O Y: 4
M-N=O ——| M-N M-N=0 —— M-N\ — Y-NO + M
AN
Y Y

A B
A) Y: =0OH, RO", NH3, RS (B)

FIGURA 1.4 - Ataque nucleofilico sobre NO coordenado. (A) o produto de nitrosacao

permanece ligado ao centro metalico; (B) o nitrosilo complexo transfere NO™ para o substrato,

assim o produto nitrosado deixa a esfera de coordenacdo (FONTECAVE & PIERRE, 1994).
A habilidade do NO coordenado agir como eletréfilo tem sido correlacionada

com o VNO do complexo, sendo proposto que aqueles com VNO > 1886 cm™ ou F(N-O) >
13,8 mdyn.lok'1 se comportardo como eletréfilos (RICHTER-ADDO & LEGZDINS, 1992).
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Célculos para determinar a carga atomica liquida nos dtomos de N e O do
grupo nitrosilo coordenado foram feitos para complexos metédlicos da primeira série de
transicdo  formando pentacianonitrosilos, [M(CN)5(NO)]2' M = Fe, Mn, Cr)
(WASIELEWSKA, 1986). Notou-se que uma grande diminuicdio no VNO pode ser
correlacionada com o aumento na transferéncia intramolecular de densidade eletronica metal
— 1t (NO), que por sua vez é consistente com a significativa diminuicdo da carga liquida nos
atomos de N e O do grupo NO, sendo os resultados tedricos consistentes com oS
experimentais.

E de interessante analisar o mecanismo de acdo do nitroprussiato como
vasodilatador. Em um ambiente aquoso, o anion nitroprussiato, um complexo de coordenacao
de Fe?*, libera 6xido nitrico. A liberacdo de NO tém sido postulada ocorrer através de uma
transferéncia de elétron do Fe’* ou CN para o fon nitrosonio (NO"). Este metabolismo,
levando ao NO livre, fornece imediato alivio da alta pressdao sangiiinea por relaxamento da
vasculatura corondria constricta. A reducdo do [Fe(CN)5(NO)]2' fornece o [Fe(CN)5(NO)]3',
que libera CN™ levando ao pentacoordenado [Fe(CN)4(NO)]* que é a espécie liberadora do
NO (BAKHTIAR & OCHIAI 1999). Algumas vezes o anion tiolato, por exemplo, de uma
cisteina localizada na parte exposta de uma proteina endégena ou peptideo, reage com o NO
deste anion para formar um intermedidrio reativo [Fe(CN)5{N(=O)SR}]3'. O esquema abaixo,

figura 1.5, ilustra estes dois possiveis caminhos.

SR
NC... FI ,,,,, .CN E NC.., F|_.CN
e ‘Fe:
NC” | TNCN NC” | ~CN
CN CN
OzT r\e_ (
RS®* — RSSR
1\.10 3 NO 2-
NC F| wCN NC.... FI wCN
[N €.
NC” | eN ) NC” TNCN
CN N
OQT l
~
HCN
NO 4
NC.... FI ,,,,, .CN
»
NC~ | TNeN NO
CN

FIGURA 1.5 - Mecanismo proposto para a dissociagdo do nitroprussiato a 6xido nitrico no

tecido vascular (BAKHTIAR & OCHIALI, 1999).
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1.2.2 - Estados meta-estaveis em nitrosilo complexos

Uma linha de pesquisa que vém produzindo muitos trabalhos nos ultimos anos
envolve os isomeros de ligacdo fotoinduzidos em nitrosilo complexos metalicos. As primeiras
observacdoes de mudancas induzidas por Iluz ocorreram para os cristais do
Na,[Fe(CN)5(NO)].2H,O (NPS) e para o [Ni(NO)(n’-Cp)] em 1977 (COPPENS et al., 2002).
A identificacdo de que se tratavam de estados meta-estiveis veio apenas em 1994 com
estudos fotocristalograficos do NPS indicando que um rearranjo atdmico era provocado pela
irradiacdo. Estas descobertas t€ém motivado estudos experimentais e tedricos dos estados
meta-estaveis para vdarios nitrosilo complexos uma vez que se busca compreender se os
isomeros de ligacdo desempenham algum papel nos muitos processos biolégicos cruciais em
que o NO esta envolvido (COPPENS et al., 2002).

Nos isdmeros, o grupo nitrosilo estd ligado pelo &tomo de oxigénio (isonitrosil,
MS-I) ou pelo oxigénio e nitrogénio em um arranjo bidentado (nz, MS-II), sendo exemplos
destes modos de coordenagdo apresentados na figura 1.6 (A) e (B).
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FIGURA 1.6 - (A) e (B) ORTEP dos isomeros de ligacdo MS-I e MS-II, respectivamente, do
NPS a 50 K (CARDUCCI et al., 1997). (C) Temperatura de decaimento do MS-I como uma
funcdo do VNO no estado fundamental. 1-[Ru(NO)(bipy)(NO,)(OH)(H,O)]NO,; 2-
[Ru(NO)(OH)(py)4](PFe)2; 3-Ka[Ru(NO)(NO»)4(OH)]; 4-K>[Ru(NO)Cls]; 5-
[Ru(NO)(Br)(py)4](PFe)2; 6-[Ru(NO)Cl(py)4](PFs)2; 7-[Ru(NO)(NH3)5](NO3); (COPPENS ez
al., 2002).

As espécies induzidas por luz sdo meta-estdveis, porém em muitos casos
possuem tempos de vida praticamente infinitos quando mantidos abaixo da temperatura do
nitrogénio liquido. O efeito € reversivel ja que o estado fundamental € recuperado ao aquecer
a amostra. A temperatura na qual os estados meta-estaveis decaem (Tq4) pode ser determinada
por DSC das amostras irradiadas. Coppens (2002) encontrou que a temperatura de decaimento
do MS-I tende a correlacionar com o valor de VNO de maneira que ligantes fracos © doadores
na posicao trans ao NO (deixam o VNO em maior energia) tendem a estabilizar o fragmento
L-Ru-ON da conformagdo MS-I e conseqiientemente esta espécie pode existir em
temperaturas mais altas, como ilustrado na figura 1.6 (C).

A espécie MS-I pode ser identificada pela formac¢do de uma banda no 1.V. o
que nao acontece com a MS-II que ndo costuma apresentar banda caracteristica (KIM et al.,
2000). Um claro exemplo foi encontrado para o [Ru(NH3)4(NO)(nic)]3+ que sob irradiagdo
com luz 330-500 nm a 80 K apresenta o desaparecimento da banda inicial em 1974 cm™ e o
surgimento de uma nova banda em 1826 cm, sendo a diferenca de 148 cm™ similar aos

deslocamentos encontrados para outros complexos de ruténio (KIM et al., 2000).

1.3 - Envolvimento fisiologico do 6xido nitrico

O o6xido nitrico é continuamente sintetizado em todo o corpo humano e
mamiferos em geral pela ¢cNOS, possuindo expressivo nimero de funcdes regulatorias e
sinalizadoras essenciais para uma boa sadde. Adicionalmente, NO ¢é produzido em
relativamente alta concentracdo pela iNOS, que € expressa nos macréfagos durante resposta
imunolégica nado-especifica IGNARRO, 2000). A elevagdo da concentracdo local de NO e
outros 6xidos de nitrogénio participam da destrui¢do dos patdgenos, porém existe risco de
dano as células hospedeiras.

A sintese do NO in vivo ocorre pela oxidagdo do aminodcido L-arginina que
passa a citrulina, reacdo catalisada pela NOS utilizando NADPH e O, como co-substratos,

conforme reagdo abaixo:
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H, H, H,
= NHy' —N-OH =0
DD A T A
- + NO
H,N NADPH NADP" H,N NADPH NADP* [N
H H HO
L-arginina N-hidroxiarginina citrulina

FIGURA 1.7 - Sintese do NO pela NOS. L-Arginina na presenca de NADPH e O, € oxidada a
N-hidroxiarginina, que € re-oxidada para produzir citrulina (IGNARRO, 2000).

Sao expressivas as evidéncias de que o NO € importante em uma grande
variedade de processos fisiologicos dos mamiferos, incluindo regulacdo de genes, citostase,
apoptose, funcdo plaquetdria, vasodilatacdo, controle da pressdo sangiiinea, sistema
imunolégico, atua como um mensageiro secundario no sistema nervoso periférico e no
cérebro nos processos de memoria e aprendizagem (IGNARRO, 2000).

E relevante mencionar mais detalhadamente a participacio do NO como
mensageiro celular causando o relaxamento da musculatura vascular lisa, ou seja, a
vasodilatacdo. A figura 1.8 ilustra este processo, onde se observa que mensageiros quimicos
como a acetilcolina ativam a enzima eNOS ligando-se a receptores apropriados na membrana
da célula endotelial. Estas ligacdes provocam a abertura de canais que permitem que o Ca’*
penetre na célula, levando a um aumento na concentracdo de Ca®* dentro da célula e ativando
a enzima eNOS. O NO, produzido pelo mecanismo da figura 1.7, difunde-se da célula
endotelial para a célula muscular, onde ativa a enzima sGC que participa da conversdo do
GTP a cGMP, que serd detalhado mais adiante. O aumento da concentracdo de cGMP ativa a

parte final do mecanismo causando relaxamento muscular e aumento do fluxo sanguineo.

lumen endotélio musculo

(0]
2 citrulina
e -

arginina  NQO >sGC

a2+ 1 GTP  cGMP
acr —>
NOS !
quinase |
proteina |
receptor ! ‘
v |
proteina |
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V

acetilcolina —— > }

relaxamento

FIGURA 1.8 - Ativacdo do relaxamento da musculatura vascular pela acetilcolina com o NO

atuando como molécula mensageira (BUTLER & NICHOLSON, 2003).
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A época da proposicio de que o NO tinha participagio como mensageiro
celular houve muita controvérsia entre pesquisadores uma vez que muitos assumiam que o
NO por ser radical seria altamente reativo e, portanto ndo poderia desempenhar as fungdes
que estavam sendo atribuidas ao mesmo, uma vez que o altamente téxico NO, seria gerado.
Entretanto os quimicos sabiam que o NO, apesar de ser radical, ndo é particularmente reativo
principalmente considerando as concentracdes de NO e O, encontradas nos tecidos, tornando
a reacdo muito mais lenta. Pode-se demonstrar facilmente que o t;» do NO na concentracao
10.000 ppm € cerca de 20s, passando para préximo de 6 horas quando a concentracdo atinge
10 ppm. J4 uma solu¢do aquosa saturada de O, contendo NO com concentragdao de 100 mM
(25°C) apresenta t;» = 4,5 s, enquanto uma solu¢do 1 mM possui t;, = 7,5 min e a 10 nM,
valor suficiente para 50% de relaxamento dos vasos sanguineos, o t;» € cerca de 13 h
(BALABAN & SEITZ, 2003). Estes resultados indicam que, de fato, a auto-oxidacdo do NO
ndo € uma reagdo importante do ponto de vista biolégico, o que permite que o NO
desempenhe uma ampla gama de fungdes fisioldgicas fundamentais.

Como parte da extensiva pesquisa bioquimica do NO foi demonstrado que S-
nitrosotidis estdo presentes em sistemas biol6gicos, tanto no plasma e outros fluidos corporais
humanos na forma de GSNO quanto na forma de nitrosotidis de proteinas que contém
enxofre. Este fato levou ao aumento do interesse por esta classe de compostos principalmente
no ambito de sua participagao fisiol6gica e estudos de formacao e reatividade (ARULSAMY
et al., 1999).

Alguns tipos de reagdes tém sido associados aos nitrosotidis em meio
biolégico: liberacdo de NO, transnitrosilacdo e S-tiolacao (HOOG, 2000). Para o primeiro
caso, ou seja, liberacao de NO, cita-se o exemplo da redu¢do de um elétron do G-SNO (S-
nitrosoglutationa) formando NO livre. Acredita-se que qualquer agente capaz desta reducao
serd habil para ativar as propriedades miméticas do NO nos nitrosotidis. A transnitrosilagao
pode ser definida como a transferéncia do grupo funcional nitroso de um nitrosotiol para um
tiol via ataque nucleofilico do anion tiolato sobre o nitrogénio do S-nitrosotiol. Acredita-se
que este tipo de reacdo represente um importante modo de sinalizacdo e controle celular. A S-
tiolacdo envolve o ataque nucleofilico do enxofre do R-SNO por um anion tiolato, formando
dissulfeto e o anion nitroxil (NO"). H4 muito tempo esta reacdo tem sido relacionada como
resposta intracelular ao estresse oxidativo e estudada com respeito aos caminhos dos
sinalizadores oxidantes.

Adicionalmente a estes trés caminhos reacionais, existe a possibilidade dos R-

SNO possuirem efeitos diretos. Tem sido sugerido que a SNAP pode estimular diretamente a

41



1 - Introdugdo

guanilato ciclase através da interacdo com a heme enzima. Além disso, GSNO pode agir como
um substrato / inibidor para muitas enzimas que utilizam GSH, tais como Y-
glutamiltranspeptidase e glutationa peroxidase.

As propriedades farmacolégicas dos nitrosotidis estdo invariavelmente ligadas
a quimica e bioquimica do NO. Hé& alguns anos foi proposto que o FRED poderia ser um
nitrosotiol ao invés do NO livre (MYERS et al., 1990). Estes estudos basearam-se na medida
da quantidade de NO liberada por células endoteliais de aorta bovina, nos quais encontrou-se
uma quantidade insuficiente para manter a atividade vasodilatadora do FRED do boi, sugeriu-
se entdo que o FRED fosse um nitrosotiol devido a sua maior poténcia vasodilatadora. Por
outro lado outros autores confirmam que o FRED ¢é realmente o NO (FEELISCH et al., 1994).
Basearam seus estudos na comparagio da estabilidade e reatividade com a oxihaemoglobina
do FRED com nitrosoti6is € NO e encontraram que o NO tem o mesmo comportamento do
FRED.

Controvérsias a parte, o que realmente se sabe é que os nitrosotidis formados
da S-nitrosacdo mediada pelo NO de peptideos e proteinas contendo o grupo tiol tem
importante papel no armazenamento, transporte e metabolismo do NO in vivo. Nitrosotidis,
incluindo GSNO, sao potentes nitrovasodilatadores e inibidores da agregacdo das plaquetas
(MELLION et al., 1983; RADONSKI et al., 1992; DE BELDER at al., 1994). Também
participam como sinalizadores celulares (LANDER et al., 1995; CLANCY et al., 1994) e no
metabolismo (JOURD’HEUIL et al., 1998). Sabe-se ainda que participam da
bronquiodilatacao de maneira independente do NO e que as drogas vasodilatadoras (por ex.
nitroprussiato de s6dio) sdo ativos somente na presenca de tidis o que sugere um
intermedidrio do tipo R-SNO.

O NO produzido no organismo age como um agente sinalizador ativando
varias enzimas, que possuem uma caracteristica em comum: a presenca de um metal,
usualmente ferro, mas também cobre ou zinco. Neste sentido, muitas das atividades bioldgicas
do NO podem ser atribuidas a formacgao de nitrosilo complexos com as enzimas.

Alguns autores tém sugerido que, sob condi¢des fisiologicas, complexos
metdlicos de massa molecular baixa ou metaloproteinas sdo agentes chave em reacdes de
nitrosagdo induzidas por NO ja que o NO livre ndo € uma espécie nitrosante. O fon metdlico,
entdo, desempenharia o papel de ativador do NO (FONTECAVE & PIERRE, 1994). O

esquema abaixo ilustra a nitrosac¢do do grupo tiol de uma proteina formando um nitrosotiol.

42



1 - Introdugdo

NO —> [Mn+NO] [M(n-l)+No+]
Protema—SH Proteina-SNO

FIGURA 1.9 - Nitrosacdo de uma proteina-tiol por NO coordenado a metal (FONTECAVE &
PIERRE, 1994).

Serdo apresentados dois exemplos de como a quimica de coordenagao participa
ativamente dos processos biologicos do NO. Quando o NO se liga a porfirinas de ferro, a
ligacdo do ligante trans ao NO ¢é consideravelmente enfraquecida, e este ligante
freqlientemente se dissocia. Foi sugerido que este era o modo pelo qual o NO ativava a
enzima sGC para produzir a vasorelaxacdo. O ligante NO ao se coordenar leva o complexo
haem a dissociar o ligante imidazdlico (parte da histidina na posicao 105 da enzima). O
nitrosilo haem complexo penta-coordenado formado leva o ferro para fora do plano do anel
porfirinico, que expde o sitio catalitico da enzima e permite o GTP entrar. A conversao
catalitica do GTP ao cGMP ¢é dependente da presenca de fons Mg** que se liga aos grupos
carregados negativamente da enzima e da a rigidez necessdria para a estrutura tridimensional.

Os esquemas a seguir resumem 0s comentarios anteriores.
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FIGURA 1.10 - (A) Ativacdo da guanilato ciclase pelo NO. (B) Conversdao do GTP a cGMP
apos ativacdo da guanilato ciclase (BUTLER & NICHOLSON, 2003).
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A sugestio de que o NO causa um enfraquecimento da ligacdo do ligante trans
a ele na enzima de ferro foi confirmada por um elegante experimento no qual as enzimas com
Mn(Il) e Co(Il) foram estudadas. A substituicio de Fe(Il) por Mn(II) forneceu uma enzima
inerte a0 NO, pois com um elétron a menos no centro metélico o efeito frans labilizante
quando o NO se coordena ao metal € menor. Por outro lado, quando o Fe(Il) foi substituido
por Co(Il), a presenca de um elétron adicional tornou o efeito frans labilizante mais
pronunciado (DIERKS et al., 1997).

O segundo exemplo refere-se a uma classe de heme proteinas, encontradas na
saliva de certos insetos que se alimentam de sangue, conhecida como nitroforinas (NPs). Estas
substancias apresentam como fung¢do armazenar NO na glandula salivar do inseto e
transporta-lo e liberd-lo no tecido da vitima, onde induz vasodilatagdo e inibe a coagulacdo.
Rhodnius prolixus, que carrega o tripanossomo responsavel pela Doenca de Chagas na
América do Sul, possui seis destas proteinas nomeadas NP1-6. As nitroforinas do Rhodnius
sd@0 heme proteinas férricas que ligam o NO mais fortemente no pH da saliva do inseto (pH =
5), onde podem ser armazenados por um longo periodo sem reduzir o heme ou reagir com
oxigénio. Elas ajudam a alimentagcdo do inseto pela liberacio de NO no tecido hospedeiro,
que ocorre pela dilui¢do e aumento do pH, induzindo uma vasodilata¢io local. As nitroforinas
também seqiiestram a histamina que é liberada pela vitima em resposta ao dano provocado
pelo inseto. Estas moléculas tém sido bem caracterizadas por estudos bioquimicos, cinéticos,
espectroscopicos e cristalograficos buscando-se entender o mecanismo pelo qual o NO ¢é
transportado, protegido e liberado no hospedeiro. A figura 1.11 (A) resume o discutido no

paragrafo anterior e a figura 1.11 (B) representa a estrutura de uma das NPs.

K, "(NP-NO) >> K,"(NP-NO)
A 0.02-1pM  60-90 M at pH 7.5

Liberacao de NO facilitada

‘NO

NP 1 4. 'NO%NP‘l -4- Histamina

Histamina

A"’(m-nm) < KJ"(NP-NO)
0.01-0.02 pM 0.02-1 M at pH 7.5

Ligacdo com histamina e liberagfio de NO facilitadas
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I

FIGURA 1.11 - (A) Reacgdo de liberacao de NO a partir das nitroforinas (NP-NO). A constante

T em relagcdo a Fel, além disto

de dissociacdo do NO é muito maior na NP-NO que contém Fe
a constante de dissociacdo da NP-Hm € menor que NP-NO (Fe™) (WALKER, 2005). Estes
fatores contribuem para a eficiente liberacio de NO destes compostos no hospedeiro. (B)
Estrutura da NP1 mostrando os grupos His-59, heme e o NO bem como as cadeias laterais das

proteinas vizinhas (DING et al., 1999).

Devido ao grande envolvimento do NO em fungdes fisiolégicas importantes
nao € de se estranhar que alteracdes no seu metabolismo levem a distirbios, que estdo
relacionados a baixos ou altos niveis de NO circulando no sangue (FRICKER, 1995). O
primeiro caso ocorre, por exemplo, quando a enzima c-NOS (6xido nitrico sintetase
constitutiva) tem sua atividade enfraquecida levando a hipertensao essencial. Por outro lado
superproducdo de NO € um fator agravante em doencas como diabete, artrite, epilepsia e
choque séptico. A producdo excessiva ocorre, por exemplo, quando o nivel de bactérias
circulando no sangue esta alto, estimulando a enzima iNOS a produzir NO (FRICKER, 1995).
Em particular, superproducao de NO estd implicada na queda brusca da pressdao sanguinea
associada ao choque séptico. Esta hipotensdo nem sempre responde bem a terapia
convencional que envolve a administracdo intravenosa de adrenalina e dopamina. Terapias
alternativas t€ém se concentrado no desenvolvimento de inibidores da enzima iNOS. Outra
possibilidade consiste em remover o NO pelo uso de um “scavenger” especifico, com alta
afinidade pelo NO e ndo téxico, para este fim complexos de Ru t€ém se mostrado bastante
promissores (CZAP et al., 2004; CZAP & van ELDIK, 2003). Foram relatados resultados de
testes utilizando os complexos de ruténio (III): K[Ru(Hedta)Cl] (FRICKER, 1995; FRICKER
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et al., 1997), [Ru(edta)(H,0)]" (WANAT et al., 2002), [Ru,(ttha)(H,0),]* (CHEN &
SHEPHERD, 1997) e [Ru(tacn)(n’-dtc)(n'-dtc)]PFs (CAMERON et al., 2003) como
potenciais e eficientes capturadores de NO em sistemas biolégicos.
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FIGURA 1.12 - Exemplos de complexos capturadores de NO.

Quanto as drogas vasodilatadoras, estdo sdo conhecidas hd muito tempo sendo
as mais utilizadas o trinitrato de glicerila € o complexo de ferro nitroprussiato de sédio que,
entretanto, apresentam efeitos colaterais sérios, fato que tem estimulado a busca por novos
compostos com atividade vasodilatadora. Compostos bastante promissores para este fim sao
os nitrosotidis (WILLIAMS, 1996) bem como os nitrosilo complexos metdlicos. Muitos
trabalhos recentes tém apresentado estratégias para a liberacdo controlada de NO de uma
ampla variedade de nitrosilo complexos envolvendo alguns metais como Cr, Mo, Os, Fe, Mn,
mas principalmente ruténio. Muitos nitrosilos de ruténio t€ém se mostrado termicamente
estaveis, porém fotoldbeis, liberando NO quando expostos a irradiacdo ultravioleta e em
alguns casos visivel. Dois compostos disponiveis comercialmente, K;[RuCls(NO)] e
[RuCl3(NO)(H,0),] mostraram-se fotoativos na regidao de 300-500 nm com rendimentos
quanticos de 0,06 e 0,012, respectivamente, sendo sugerido que o K;[RuCls(NO)] seja
utilizados em aplicacdes clinicas em virtude da maior eficiéncia no processo de liberacdo do
NO.

Um dos primeiros nitrosilos de ruténio a ser estudado por fotoquimica foi o cis-
[RuCI(NO)(bipy)2]** em 1977 (CALLAHAN & MEYER). Posteriormente, estudos com o
mesmo composto foram realizados em meio aquoso, sendo que em pH = 5,7 com irradiacao
em 355 nm o rendimento quantico foi 0,98 e a presenca de NO livre confirmada com um
eletrodo seletivo (TOGNIOLO et al., 2001). O foto-produto foi identificado como
[Ru"'Cl(bipy),(OH)]* com o mecanismo proposto para a foto-decomposicdo envolvendo
transferéncia de carga metal-ligante, antes da liberacio do NO. Utilizando-se deste nitrosilo

com bipy, Da Silva e colaboradores (SAUAIA et al., 2003) desenvolveram um complexo
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binuclear com pirazina em ponte que sob fotolise no visivel (532 nm) libera NO, segundo
esquema abaixo.

— -+ ¥ SR
[NH3)sRu—x N—Ru'(bpy),(NO*)|* %;; [(NH3)sRuE- N - N—RuY(bpy),(NO )™

i | o
[(NHa)SRu&N\ /N—RUII(bPY)z(N(J")]“’

H,O

[NH)Rul N N—Ru''(bpy)a(H,0)]™" + NO

FIGURA 1.13 - Comportamento fotoquimico de um nitrosilo complexo binuclear de ruténio

(SAUAIA et al., 2003).

Ford e colaboradores desenvolveram nitrosilo complexos de ruténio contendo
ligantes do tipo salen e salophen, [Ru(R-salen)(X)(NO)], X = CI ou ONO, que sob irradiacao
em 365 nm liberam NO formando o solvento complexo de Ru(IIl) com rendimentos quanticos
moderados variando entre 0,055 e 0,13. Foi observado que o solvento complexo reage com
NO regenerando a espécie inicial (WORKS et al., 2002; BORDINI et al., 2002).

Outros complexos de ruténio que atuam como precursores foto-sensiveis de
NO foram descritos recentemente. A série trans—[Ru(NH3)4(L)(NO)]3+, L = P(OEt)s, piridina,
4-pic e outros N-heterociclicos, em solucdo aquosa com irradiagdo no ultravioleta (300-370
nm) resulta em dissociacdo do NO formando trans—[Ru(NH3)4(L)(H20)]3+ com rendimentos
quanticos variando de 0,03 a 0,30 dependendo de L, A;; € pH (CARLOS et al., 2004).

Complexos contendo ligantes macrociclicos também tém sido sintetizados e
estudados como agentes que liberam NO. Por exemplo, o tmns—[RuCl([15]31neN4)(NO]2+
apresenta liberacao de NO com rendimento quantico de 0,61 (OLIVEIRA et al., 2004).

O complexo [Ru"(NO)(py™S4)]Br, descrito na reacio a seguir, apresenta

liberacdo de NO com irradiacao no visivel.

O _[ Br A =455 nm O
By, - MEEH, 20 5 SiPh,
30 min, —NO e | S@
@’S/R"Sb ol 'Tu‘s
Ph,Si +NO 60 min  PhgSi Br

FIGURA 1.14 - Comportamento fotoquimico do [RuH(NO)(pyb“S4)]Br (PRAKASH et al.,
2005).
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Destaca-se que apesar do grande nimero de complexos com vdrios tipos de
ligantes que apresentam liberacdo de NO foto-induzida ndo existem relatos de nitrosilo

complexos contendo ligantes fosfinicos que foram estudados por fotoquimica.

1.3.1 - NO e cancer

A toxicidade do 6xido nitrico junto a tumores pode ser explicada considerando
que o mesmo ataca os atomos de ferro envolvidos na respiracao celular, a enzima aconitase e
a sintese do DNA. Estudos posteriores demonstraram que o modo de atuacdo do NO como
destruidor de células tumorais €é similar a sua ac¢do toéxica contra bactérias patogénicas. O
papel do NO na biologia do tumor € complexo, uma vez que possui tanto papel facilitador
quanto inibidor dos processos celulares dependendo das condig¢des, tais como combinagao
genética das células, a concentracio local de NO e a presenca de outros reguladores, como os
capturadores de NO (LALA & CHAKRABORTY, 2001; XIE & FIDLER, 1998).

O seu papel carcinogénico foi encontrado quando células foram expostas a
altas concentracoes de NO por um longo tempo, o que acarretou em danos ao DNA
(deaminacdo das bases de 4cido nucléico), transi¢do ou transversdo das bases dos acidos
nucléicos (por exemplo: G:C 2 T:A; G:C 2 C:G; G:C - A:T) pelos produtos reativos do
NO e finalmente a inativacdo das proteinas reparadoras do DNA devido a alta afinidade dos
residuos tidis dos aminodcidos pelo NO. Também foram encontradas evidéncias de que o NO
possui papel na progressdo de tumores e em processos de metéstase além de se suspeitar que
funcione como estimulador da angiogénese (LALA & CHAKRABORTY, 2001).

Por outro lado alguns pesquisadores demonstraram que o NO pode inibir
metdstases devido a vasodilatacdo, inibicao da agregacdo plaquetdria, inibicao da angiogénese
em alguns organismos e inducdo da apoptose nas células expressas ou esperando para serem
expressas. Outro ponto a favor do NO € a sua importancia nos mecanismos de defesa contra
patégenos, sendo também demonstrado que os macréfagos e células endoteliais podem matar
tumores por caminhos dependentes do NO (XIE & FIDLER, 1998).

O papel dibio do NO no cancer € bem ilustrado pelos dados experimentais de
cancer de mama obtidos por Moncada (THOMSEN et al., 1995). O exame de amostras de
carcinoma de mama mostraram elevacdo geral da atividade da iNOS e eNOS. Contrariamente,
em experimentos com cultura de células foi encontrado que certos tipos de células de cancer
de mama foram muito susceptiveis a destruicdo do tumor mediada pelo NO. Estes

experimentos mostram que a concentracdo do NO desempenha um importante papel nos
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aparentemente paradoxais efeitos do NO na biologia celular do tumor. O desafio é esclarecer
esta situacdo o que poderia ter conseqii€éncias importantes para o tratamento de certos tipos de

cancer.

1.4 - Quimica Inorganica no tratamento do cancer: envolvimento do éxido nitrico e uso

potencial de nitrosilo complexos

Cancer, o nome genérico de qualquer neoplasia maligna, corresponde a um
conjunto de mais de 100 doencas que t€ém em comum o crescimento desordenado (maligno)
de células que invadem os tecidos e 6rgdos, podendo espalhar-se (metdstase) para outras
regides do corpo. Dividindo-se descontroladamente, estas células tendem a ser muito
agressivas determinando a formacdo de tumores (acimulo de células cancerosas) ou
neoplasias malignas.

Atualmente as drogas inorganicas, tais como a cisplatina e compostos
relacionados, sdo utilizados com sucesso no tratamento de muitos tipos de cancer com alta
incidéncia na sociedade, como ovariano e testicular (WONG & GIANDOMENICO, 1999).
Entretanto, existem problemas associados ao seu uso; em particular, a cisplatina é altamente
toxica, levando a efeitos colaterais e limitando a dosagem que pode ser administrada (WONG
& GIANDOMENICO, 1999). Novos desenvolvimentos no desenho de drogas de platina e
protocolos droga-dose tém procurado alguma maneira de reduzir a toxicidade destes
compostos bem como expandir a faixa de uso para outros tipos de cancer (SCOLARO et al.,
2005). Dos andlogos a cisplatina apenas carboplatina e em menor extensdo oxaliplatina
alcangaram uso clinico (WONG & GIANDOMENICO, 1999; BAKHTIAR & OCHIAI,
1999). O mecanismo de a¢do dos compostos de platina envolve a ligacio com o DNA, com
conseqiiente ativacdo dos mecanismos de reparo que levam a morte celular (apoptose)
(WONG & GIANDOMENICO, 1999).

Muitos cientistas tém direcionado suas pesquisas para a obten¢do de complexos
que apresentem atividade antitumoral com outros metais de transicdo (CLARKE et al., 1999),
trazendo possiveis vantagens em relacdo a platina, tais como a presenca de sitios de
coordenacgdo adicionais (complexos octaédricos), alteracdes na afinidade do ligante pelo metal
e da cinética de substitui¢cdo, mudangas no estado de oxidagdo e a possibilidade de utilizacao
da terapia fotodinamica (MALINA et al., 2001).

Os complexos de Ru(Ill) tém sido extensivamente avaliados como potenciais

agentes antitumorais (CLARKE er al., 1999; CLARKE, 2002); alguns deles, exibindo
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propriedades farmacoldgicas encorajadoras (CLARKE, 2002). Os primeiros compostos de
Ru(IIT) testados como agentes anticancerigenos foram desenvolvidos por M. Clarke no
comeco dos anos 80. Em 1987, Keppler relatou a sintese e caracterizagdo estrutural do
[ImH][trans-RuCL(Im),], o ICR, que apresentou interessantes propriedades antitumorais em
modelos animais e inspirou a sintese de compostos relacionados, como o [indH][trans-
RuCly(ind),] (KEPPLER, 1993).

Estes compostos tém sido objetos de extensivos estudos quimicos e biolégicos,
sendo que o derivado indazol entrou recentemente em testes clinicos fase I (LIPPONER et al.,
1996; KUNG et al., 2001). Pouco se sabe sobre o mecanismo de acdo destas duas metalo-
drogas, mas uma importante informacdo é que a eficiéncia na ligacdo com o DNA € bem
menor do que a cisplatina (MALINA et al., 2001). Estudos recentes indicaram que estes
compostos induzem a apoptose por um caminho mitocondrial (KAPITZA et al., 2005).
Outros trabalhos mostraram que existe o transporte destes complexos para as células mediado
pela transferrina (SMITH et al., 1996). Também tem sido sugerido que um mecanismo de
ativacdo por redugdo, no qual os complexos de Ru(Ill) agem como prdé-drogas que sdo
ativadas (reduzidas) sob as condicdes hipdxicas (auséncia de oxigénio) da maioria dos

tumores sé6lidos, possa ocorrer (JAKUPEC et al., 2005).
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FIGURA 1.15 - Compostos de Ru que apresentam atividade antitumoral.

O grupo do Prof. Alessio na Itdlia focou atengao em uma série de compostos de
Ru(IIT) possuindo DMSO como ligante. Um dos mais intensivamente estudados é o NAMI
(acronimo para New Anti-tumor Metastasis Inhibitor), um composto ativo contra carcinoma
de Lewis de pulmdo, melanoma B16 e carcinoma mamdrio MCa, possui um efeito anti-
metastatico, ndo apresentado pela cisplatina (SAVA & BERGAMO, 2000). O NAMI-A
(SAVA et al., 1999) é derivado do NAMI pela substitui¢io do Na por ImH", sendo o primeiro
complexo de Ru a entrar em testes clinicos. Este complexo apresenta uma baixa toxicidade
ndo afetando o crescimento de tumores primdrios € ndo exibe citotoxicidade contra células

tumorais in vitro (BERGAMO et al., 2002). NAMI-A € um composto que in vitro apresenta
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efeitos pro-adesivos que recentemente completou a fase I (clinical trial) no Instituto de Cancer
da Holanda (RADEMAKER-LAKHALI et al., 2004; FRAUSIN et al., 2005).

Estudos fun¢do-estrutura demonstraram que a atividade biolégica do NAMI-A
estd relacionada a liberagdo progressiva de um ou mais ligantes cloretos (FRAUSIN et al.,
2005). Para estes compostos ainda ndo € claro se o centro de Ru(Ill) sofre redugdo pela acao
de biomoléculas, como proposto pela cldssica hipdtese da “ativagdo por reducao”. Além do
mais, ndo é provado se estes compostos exercem sua acdo através de uma interacao direta
com o DNA (MURA et al., 2004). Este ponto é controverso na literatura uma vez que se sabe
que alta toxicidade se correlaciona com extensivo dano ao DNA, como € o caso do complexo
mer-[Ru"(terpy)Cls] que se liga firmemente ao DNA modificando sua estrutura e é altamente
citotoxico (NOVAKOVA et al., 1995). Entretanto a observagdo de que estes complexos
metdlicos sdo potentes agentes anti-angiogénicos, inibem as metaloproteinases, interferem nos
processos de adesdao e capturam NO sugerem que o mecanismo de acdo antitumoral e
antimetdstica destes compostos seja independente do DNA (FRAUSIN et al., 2005; PLUIM et
al., 2004).

Dentre os complexos de Ru(Il) muitos t€m sido estudados em varias linhagens
de células tumorais, por exemplo, complexos contendo trifenilfosfina e ligantes do tipo 6-
tiopurina, c¢,c,t-[Ru(PPhs)(N-THZ)(N’,S-H,TP),]CL e c,c,t-[Ru(PPhs),(N’,S-HTPR),]Cl,,
foram estudados e apresentaram-se ativos contra carcinoma de ovario A2780/S (CINI et al.,
2003).

Complexos Ru-NO s3ao também investigados como potenciais agentes
antitumorais uma vez que se a liberacdo do citotéxico NO puder ser induzida dentro das
células tumorais, isto poderd levar a morte celular. Por exemplo, o cis-
(Cl,Cl)[RuHC12(NO+)(terpy)]C1 foi avaliado frente a linhagem de células tumorais A2780
(carcinoma de ovério humano) e A2780cisR, a correspondente linha de células resistente a
cisplatina, o resultado para este e outros complexos sdo apresentados na tabela 3 (KARIDI et

al., 2005).

Tabela 1.1 - Valores de ICsp para o cis-(Cl,Cl)-[RuCly(terpy)(NO)]CIl e compostos similares
contra linhagem de células A2780 e A2780cisR obtidos em solu¢des de DMSO.

Composto ICsp em A2780 /uM  1Cs9 em A2780cisR / uM
cis-(CLCI)-[RuCly(terpy)(NO)]C1 0,49 0,64
[RuCls(terpy)] 11 32,5
o-[RuCly(azpy)]Cl 0,85 0,98
Cisplatina 1,45 2,6
Carboplatina 9,4 42,8
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Foi visto que o nitrosilo complexo apresentou melhor atividade que o mer-
[RuCls(terpy)]. E possivel que esta melhora de atividade se deva a presenca do grupo
nitrosilo, entretanto uma base molecular detalhada precisa ser estudada e outros fatores, tais

como a solubilidade ou razdes estruturais podem ser as responsiveis.

1.5 - Fosfinas e seus complexos metalicos: caracteristicas gerais e aplicacoes

farmacolégicas

Fosfinas sdo ligantes neutros doadores de um par de elétrons que se
caracterizam por estabilizar diferentes classes de complexos metdlicos incluindo as espécies
em baixo estado de oxidacao, os carbonilos, hidretos, organometdlicos, entre outros. A ligacao
das fosfinas com um metal envolve o componente de doagdo ¢ do par de elétrons isolado para
orbital vazio do metal bem como retro-doacdo do metal para orbital vazio da fosfina. Este
orbital vazio do fésforo tem sido descrito tanto como um orbital d quanto como um orbital ¢*,
entretanto nos ultimos anos tem se optado pela segunda possibilidade considerando a
relativamente alta energia de um orbital d do fésforo.

A presenca de substituintes retiradores de elétrons nos fésforos diminui a
capacidade de doacdo ¢ da fosfina, a0 mesmo tempo em que a energia dos orbitais 6* diminui
levando ao aumento da habilidade de receber retro-doacdo. Desta maneira, fosfinas podem
exibir uma ampla faixa de capacidade ¢ doadora / T receptora o que permite modular as
propriedades eletronicas do centro metdlico pelo ligante fosfinico.

Sem dudvida a maior importancia de complexos contendo fosfinas refere-se a
atuacdo dos mesmos em catdlise, muitos deles usados em escala industrial. Entretanto ha
cerca de 25 anos descobriu-se o envolvimento de complexos metdlicos contendo fosfinas em
atividades antitumorais o que estimulou uma nova frente de pesquisa para esta classe de
compostos (SIMON et al., 1979). O grande impulso nestes estudos ocorreu com a descoberta
da atividade do composto Auranofina, (Et;3PAuSGlu(Ac)s, que € capaz de destruir células
cancerosas em culturas e aumentar o tempo de sobrevivéncia de ratos com leucemia ip P388,
além de ser uma droga liberada para uso clinico como agente antiartitrico. Estudo posterior
com o complexo andlogo, porém sem fosfina, o AuSGlu(Ac)4, mostrou atividade cerca de 150
vezes menor em linhagem B16, sugerindo que o agente ativo seja a fosfina (QUEIROZ &
BATISTA, 1996).

Seguindo o desenvolvimento deste tipo de droga, complexos do tipo:

[Cl— Au— (R,P(CH)nPRy—Au—Cl] ¢ [Au(R,P(CH,)nPR,),]Cl
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foram obtidos e mostraram-se ativos em varios modelos de tumor in vivo, por exemplo
leucemia ip P388, quando R = fenil (BERNERS-PRICE ef al., 1986). Destaca-se que os
ligantes bifosfinicos, quando livres, sdo também ativos ainda que em menor extensdao
(BERNERS-PRICE et al., 1987). A variacdo do substituinte R para grupos alquila nos
complexos indicou que a atividade € sensivelmente diminuida.

Na tentativa de buscar uma correlacdo entre a atividade biologica e as
propriedades dos ligantes bifosfinicos, investigou-se o comportamento de auto-oxidagdo e
determinou-se o pKa das mesmas. Os resultados indicaram que os ligantes que sofrem a
oxidacdo mais lentamente e que apresentam menor pKa sao aqueles cujos complexos sdo mais
ativos, sendo forte evidéncia de que a droga ativa seja o ligante bifosfinico. Desta maneira a
complexacdo protege o ligante bifosfinico da oxidagdo, entregando-o no alvo bioldgico
(BERNERS-PRICE et al., 1987).

Posteriormente, complexos fosfinicos com outros metais foram sintetizados e
avaliados contra diversas linhagens de células tumorais apresentando boa atividade. Por
exemplo: complexos de Ru-areno-fosfina (SCOLARO et al., 2005) e organometélicos de
Pd(II) contendo dppp, dppb e dppf que mostraram atividade in vitro e in vivo (BINCOLETTO
et al., 2005; CAIRES et al., 1999).

Estudos iniciais envolvendo complexos fosfinicos de ruténio sintetizados em
nosso laboratério, tais como o [RuCly(dppb)(PPhs)], o mer-RuCl;(dppb)(H,O)] e o cis-
[RuCl,(dppb)(bipy)] indicaram que os trés apresentam atividade contra a proliferacdo das
linhagens de células tumorais humanas (UACC-62; TK-10 e MCF-7). Foi encontrado nos
ensaios iniciais que o mer-[RuCls(dppb)(H,O)] e o cis-[RuCly(dppb)(bipy)] apresentam
atividade citocida (morte celular) nas trés linhagens de células tumorais. No entanto o
[RuCl,(dppb)(PPh;)] apresentou efeito citocida apenas para a linhagem UACC-62, sendo que
para TK-10 e MCF-7 o efeito observado foi o citostdtico (inibicdo de crescimento celular).
Estes resultados sugerem que, de fato, a utilizagdo de complexos de ruténio contendo fosfinas

em suas estruturas como agentes anti-tumorais € area de grande potencial a ser explorado.
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2 - OBJETIVOS

Este trabalho faz parte de uma linha de pesquisa em desenvolvimento no nosso
grupo que busca compostos de coordenagdo com potenciais atividades anti-tumorais,
vasodilatadoras e imunoldgicas, entre outras. Sabe-se que os nitrosilo complexos metélicos
estdo envolvidos na bioquimica do NO e que sdo possiveis agentes farmacoldgicos para as
patologias associadas ao NO, fato que nos estimula a buscar novos sistemas com tais
propriedades. Complexos metdlicos contendo fosfinas variadas como ligantes tém
apresentado atividade anti-tumoral, existindo fortes evidéncias de que o agente ativo seja a
fosfina livre, sendo que o metal funciona como um carreador desta até as células alvo. Desta
maneira, considerando tanto a participagdo fisioldgica do NO como de complexos contendo
fosfinas, foi nossa inten¢do colocar em um mesmo complexo estes dois ligantes e explorar as
suas propriedades por técnicas espectroscépicas (IV, UV/vis, RMN °'P{'H}) e
eletroquimicas, bem como avaliar a possibilidade de liberacdo de NO por fotélise em alguns
dos compostos sintetizados.

Os objetivos especificos desta tese foram:
® Sintetizar e caracterizar a série mer-[RuCIlz3(NO)(P-P)], (P-P = dppm, dppe, c-dppen, dppp,
dppb e dcpe);
® Avaliar as propriedades eletronicas do NO coordenado, em func¢do do isomero (fac ou mer)
na série [RuCl3;(NO)(P-P)];
® Explorar a reatividade dos complexos fac-[RuCl;(NO)(P-P)], P-P = dppe ou c-dppen,
frente ao ligante 4,6-dimetil-2-mercaptopirimidina;
® Estudar as propriedades eletroquimicas dos complexos do tipo trans-[RuClI(NO)(P-P),]**,

P-P = dppe ou c-dppen, em fungdo do solvente utilizado (CH,Cl, ou CH3CN) e a reatividade

dos mesmos com o nucledfilo azida;

® Estudar o comportamento fotoquimico do rans-[RuCI(NO)(dppe),]** utilizando irradia¢io
em 355 nm e diferentes solventes (CH,Cl, ou CH3CN);

® Sintetizar e caracterizar nitrosilo complexos derivados dos precursores cis-
[RuClL(dppb)(N-O)], N-O = 2-acpy ou 2-bzpy;

® Sintetizar, caracterizar e avaliar as propriedades do NO coordenado na série

[RuCl(NO)(dcpe)(N—N)]2+, N-N = bipy, Me-bipy ou phen.
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3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 - Atmosfera inerte, solventes, reagentes, ligantes e 6xido nitrico

Obtencao da atmosfera de Argonio

Todas as preparacdes de complexos foram feitas sob atmosfera inerte. Esta foi
obtida pela passagem de fluxo de argdnio por um sistema de colunas contendo: silica gel,
cloreto de célcio e catalisador do tipo BTS - R - 3 - 11 (Fluka Chemika), sendo que a dltima
foi mantida a 60°C para o catalisador permanecer ativado. Estes procedimentos foram

necessarios para desoxigenar e secar o gas comercial de procedéncia White Martins ou Aga.

Solventes

Os seguintes solventes, Synth P.A., passaram por processos de purificagao
segundo os métodos usuais da literatura (PERRIN ez al., 1980): acetona, cloroférmio,
diclorometano, éter etilico, metanol e n-hexano. A acetonitrila (TEDIA - grau HPLC) foi
utilizada como fornecida, bem como o DMSO (Mallincrokdt). O solvente deuterado CDCl;

(Aldrich) foi utilizado como fornecido.

Reagentes quimicos em geral

O tricloreto de ruténio hidratado (RuCl;.3H,O) utilizado na sintese de
precursores foi adquirido da Degussa S.A. ou Aldrich sendo utilizado como recebido. Todos
os seguintes reagentes também foram utilizados como fornecidos: 4dcido nitrico (Synth P.A.),
acido cloridrico (Merck P.A.), perclorato de tetrabutilaménio (PTBA - Fluka), NaNO,
(Aldrich), Na'>NO, (ISOTEC - min. 98%), KMnO,, NH4PFs (Aldrich), NaN; (Aldrich),
HgCl, (Mallinckrodt), Cd metélico granulado (VETEC), benzonitrila (Riedel-de-Haén - 99%)
e 2-mercaptotiazolina (Aldrich - 98%). A trietilamina (Aldrich) foi destilada e armazenada em

geladeira.

Ligantes
Todos os ligantes foram utilizados como recebidos com excecdo da 2-

acetilpiridina (Aldrich) que foi destilada antes de ser utilizada.
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Os seguintes ligantes fosfinicos foram utilizados: trifenilfosfina,
Bis(difenilfosfina)metano, 1,2-Bis(difenilfosfina)etano, cis-1,2-Bis(difenilfosfina)etileno, 1,3-
Bis(difenilfosfina)propano, 1,4-Bis(difenilfosfina)butano, 1,2-Bis(diciclohexilfosfina)etano e
1,1°-Bis(difenilfosfina)ferroceno de procedéncia Strem ou Aldrich, grau de pureza >97%.

Os ligantes N-heterociclicos utilizados foram: 2-benzoilpiridina (Aldrich), 2-
mercaptopirimidina (Acros - 97%), 2-mercaptopiridina (Aldrich - 99%), 4,6-dimetil-2-
mercaptopirimidina (sintetizado pelo grupo do Prof. Dr. Ernesto S. Lang - UFSM), 4cido 2-
picolinico (Acros - 99%), 2,2’-bipiridina (Strem - 99%), 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina (Aldrich
- 99%) e 1,10-fenantrolina (Merck - 99,5%).

Monéxido de nitrogénio

a) NO

O gés foi gerado em frasco de Kipp pela reducdo do 4cido nitrico 33% por
cobre metélico, segundo a reacdo (FEELISCH & STAMLER, 1996):
3Cus) + 8HNO3(q) — > 2NO + Cu(NO3)aq + 4HyO0q
Em seguida foi passado por frasco lavador contendo solucdo concentrada de
hidréxido de sédio, por um "trap" contendo silica e finalmente por um frasco contendo cal
sodada. Este procedimento foi necessdrio para eliminar vapores de 4cido, umidade e NO,,

respectivamente e assim garantir que apenas NO chegasse a saida da linha de gés.

b) NO*
A preparacdo do NO" envolveu a reacdo de NaNO, com HC1 0,1 M, descrito
segundo o equilibrio abaixo (CAULTON, 1975):

NO, + H* HNO, NO™ + H,0

3.2 - Sintese dos complexos precursores

Muitos precursores de Ru foram sintetizados pelos métodos descritos na
literatura pelo nosso e por outros grupos de pesquisa. A pureza dos mesmos foi avaliada pelas
técnicas espectroscopicas, RMN 3 1P{IH}, IV, UV/-vis ou RPE e eletroquimicas, de acordo

com a conveniéncia para cada complexo. Os resultados concordaram bem com os da literatura
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sendo considerados suficientes para indicar a pureza do composto, de tal maneira que ndo
foram realizadas andlises elementares para os complexos precursores. As reacOes gerais

usadas para a preparagdo de cada complexo sdo listadas na seqii€ncia.
3.2.1 - Sintese dos precursores de ruténio
3.2.1.1 - RuCI3(NO).2H,0 (FAIRY & IRVING, 1966)

O nitrosilo complexo precursor RuCl;NO.2H,0 foi obtido por modificacdo do
método da literatura. Em um frasco tipo Schlenk com capacidade para 100 mL solubilizou-se
0,500 g (1,91 mmol) de RuCl;.3H,0 em 30 mL de metanol previamente desaerado. A solucao
foi borbulhada com NO em fluxo lento por aproximadamente 1 hora, ao término do qual fez-
se vacuo no sistema e injetou-se NO mantendo esta atmosfera por cerca de 1 hora. Novamente
borbulhou-se NO, repetindo-se este procedimento cinco vezes. A solu¢do vermelha resultante
foi transferida para balao com capacidade para 50 mL e roto-evaporada até secura.
Armazenou-se o balao em dessecador contendo pentéxido de fésforo e manteve-se vacuo

durante 48 h antes de utilizar o composto obtido em rendimento quantitativo (0,440 g).
3.2.1.2 - [RuCl,(DMSO)4] (CHAUDRET et al., 1984)
RuCl3.xH,O + DMSO ——> [RuCl,(DMSO)4]
3.2.2 - Sintese dos precursores fosfinicos de ruténio
3.2.2.1 - [RuCly(PPhs);] (STEPHENSON & WILKINSON, 1966)

2 RuCly.xH,0 + 7 PPhs %» 2 [RuCly(PPhs)s] + 2HCI + O=PPh; + 2 (x-1) H,0

3.2.2.2 - [RusCli(dppb)s] (BRESSAN & RIGO, 1975)
2 [RuCLy(PPh3)s] + 3 dppb-S626 > [Ru,Cly(dppb)s] + 6 PPhs

3.2.2.3 - cis-[RuCly(dppe).] (BAUTISTA et al., 1991)
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[RuCl,(DMSO),; + 2 dppe CHCle  is-[RuCly(dppe)s] + 4 DMSO

3.2.2.4 - mer-[RuCl3(H,0)(dppb)] (DINELLI e? al., 1999)

[Ru,Cly(dppb);] + ClL, YO, 1ner-[RuCly(H,0)(dppb)]

3.2.2.5 - cis-[RuCly(N-O)(dppb)], N-O = 2-acpy ou 2-bzpy (QUEIROZ et al., 2003)

[Ru,Cly(dppb)s] + 5 N-0—=265 [RuCL(N-0)(dppb)]

3.2.2.6 - cis-[RuCly(PPh3)>(N-N)], N-N = bipy, Me-bipy ou phen (BATISTA et al., 2001)

CH,CI

[RuCl,(PPh3)3] + N-N cis-[RuCly(PPh3),(N-N)] + PPhj

3.2.2.7 - cis-[RuCly(dcpe)(N-N)], N-N = bipy, Me-bipy ou phen (de ARAUJO et al., 2005)
. CH,CI .
cis-[RuCly(PPh3)>(N-N)] + dcpe —2 3 cis-[RuCly(dcpe)(N-N)| + 2 PPh;

3.3 - Sintese dos nitrosilos bifosfinicos precursores

3.3.1 - fac-[RuClz(NO)(P-P)], P-P = dppm, dppe, c-dppen ou dppp (BATISTA et al.,
1997)

Em um balao de duas bocas com capacidade para 50 mL contendo cerca de 25
mL de metanol previamente desaerado adicionou-se 0,200 g (= 0,73 mmol) do
RuCl3(NO).2H,0 e 0,66 mmol da bifosfina, ou seja, uma propor¢cdo de 1 : 0,9. A mistura
reacional foi aquecida sob refluxo por cerca de 6 h mantendo-se agitacio magnética e
atmosfera inerte. Os precipitados obtidos, com coloracdo variando de amarelo a laranja
dependendo da bifosfina, foram filtrados em funil de placa sinterizada extrafina e lavados
com metanol e éter etilicos desaerados. Os compostos foram armazenados em dessecador e

mantidos sob vicuo por 24 h antes de serem utilizados.

3.3.2 - mer-[RuCl3(NO)(dppb)] (BATISTA et al., 1999)
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Em frasco tipo Schlenk adicionou-se 0,200 g do complexo mer-
[RuCl3(H2O)(dppb)] sobre 10 mL de diclorometano previamente desaerado. O Schlenk foi
adaptado a saida da linha do sistema gerador de NO, descrito no item 2.1.5, e manteve-se
borbulhamento de NO e lenta agitacdo magnética por cerca de 6 horas. Observou-se que a
solucdo passou de vermelho para esverdeada. O volume foi reduzido a cerca de 3 mL e a

adicdo de éter etilico desaerado precipitou sélido verde, posteriormente lavado com éter.

3.3.3 - fac-[RuCl3(NO)(dppb)] (VON POELHSITZ et al., 2002)

Mantendo-se 0,200 g do complexo mer-[RuCl;(NO)(dppb)] em aquecimento
sob refluxo em metanol durante 4 horas obteve-se precipitado amarelo. Este foi filtrado em

funil de placa sinterizada extrafina e lavado com éter etilico e metanol desaerados.

3.4 - Sinteses dos novos nitrosilos bifosfinicos

3.4.1 - mer-[RuCl3(NO)(P-P)], P-P = dppm, dppe, c-dppen ou dppp

Uma suspensdo de 50 mg (= 0,079 mmol) do complexo facial pretendido em
20 mL de CH,Cl, foi deixada sob agitagdo magnética por duas semanas em um baldo nao
protegido da luz. Notou-se com o passar dos dias que a intensidade da cor da solucdo
aumentou, indicando uma maior quantidade de composto solubilizado. O fim da reacdo foi
confirmado por RMN *'P{'H}, a solucdo foi concentrada a 1 mL e adi¢do de éter levou a
formacdo de precipitado amarelo. Esta reagdo pode ser feita com a utilizagdo de irradiacao
com luz branca (250 W), neste caso um periodo de 4 a 6 horas € suficiente para a total
conversao. Ressalta-se que para o precursor com dppm é necessario utilizar atmosfera inerte

para as reacdes de isomerizacao, evitando assim a oxidac¢do da fosfina coordenada.

dppm: Rendimento: 42 mg (84%). Calculado para C,sH,,NCIl;0P,Ru: C, 48,29; H, 3,57; N,
2,25. Experimental: C, 48,38; H, 3,54; N, 2,20 %.

dppe: Rendimento: 45 mg (90%). Calculado para CysH24NC13;0P,Ru: C, 49,11; H, 3,80; N,
2,20. Experimental: C, 48,95; H, 3,59; N, 2,19 %.

c-dppen: Rendimento: 40 mg (80%). Calculado para CysH2,NC13;0P,Ru: C, 49,27; H, 3,50;
N, 2,21. Experimental: C, 49,67; H, 3,45; N, 2,29 %.
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dppp: Rendimento: 37 mg (74%). Calculado para C,7H,6NCI3:0P;Ru: C, 49,90; H, 4,03; N,
2,16. Experimental: C, 49,86; H, 4,14; N, 2,19 %.

3.4.2 - mer-[RuCl;(*>’NO)(dppb)]

A uma suspensdo do mer-[RuCl3(H,O)(dppb)] (30 mg, 0,046 mmol) em
CH,Cl, (15 mL) em um Schlenk foi adicionado Na'>’NO, (4,8 mg, 0,069 mmol) seguido de 15
mL de HC1 0,1 mol.L". O sistema foi fechado e mantido sob agitacio magnética durante 1
hora. Ao final, as duas fases foram separadas. A fase organica foi concentrada e éter dietilico
adicionado ocorrendo precipitagao de sélido verde. O produto foi filtrado, lavado com dgua e
seco no vacuo. Rendimento: 24,5 mg, 80 %. Calculado para ngHngSNChOPzRu: C, 50,58;
H, 4,24; N, 2,26. Experimental: C, 50,84; H, 4,24; N, 2,06.

3.4.3 - fac-[RuCl;(*NO)(dppb)]

Uma solu¢do metandlica do mer-[RuCh(lSNO)(dppb)] (20 mg; 0,030 mmol)
foi aquecida por 2 horas, como relatado anteriormente para a sintese do fac-
[RuCl3(NO)(dppb)]. Rendimento: 18 mg, 90 %. Calculado para ngHngSNChOPgRu: C,
50,58; H, 4,24; N, 2,26. Experimental: C, 50,66; H, 4,37; N, 2,08.

3.4.4 - fac-[RuCl3(NO)(dcpe)]

A uma solu¢do metandlica desaerada (25 mL) de RuCl3(NO).2H,O (50 mg,
0,18 mmol) foi adicionado 84 mg (0,20 mmol) do ligante dcpe. Ap6s duas horas de agitagao
magnética sob Ar, a solucdo amarela foi filtrada em Celite. A solucdo resultante foi
concentrada e etér etilico adicionado ocorrendo precipitagdo de sélido bege. Rendimento: 85
mg (70%). Calculado para C,sH4sNCL30P,Ru: C, 47,31; H, 7,33; N, 2,12. Experimental: C,
47,61; H, 7,38; N, 2,29.

3.4.5 - mer-[RuCl3(NO)(dcpe)]

Uma solucdo em CH,Cl, do fac-[RuCl3(NO)(dcpe)] (50 mg) foi mantida sob

agitacdo por 2 horas sob a luz de uma lampada de W comum. A solug¢do final foi concentrada
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e s6lido amarelo foi obtido pela adi¢ao de éter etilico. Rendimento: 41 mg (82 %). Calculado

para C,cHasNCLOPsRu: C, 47,31; H, 7,33; N, 2,12. Experimental: C, 47,62; H, 7,29; N, 2,16.

3.4.6 - fac-[RuCl3(NO)(dppf)]

A uma solu¢do metandlica desaerada (25 mL) de RuCl3NO.2H,0 (38 mg, 0,14
mmol) foi adicionado 77 mg (0,14 mmol) do ligante dppf. A mistura foi refluxada sob Ar
por cerca de 8 horas, ocorrendo formagao de sélido vermelho. Concentrou-se o volume a
metade e filtrou-se, recolhendo-se o sélido, que foi lavado com éter etilico. Rendimento: 55
mg, (50 %). Calculado para Cs34HsNCl;0P,FeRu: C, 51,57; H, 3,56; N, 1,77. Experimental:
C, 52,07; H, 3,40; N, 1,42.

3.4.7 - [Ru(‘SpymMe;’-N,S)(‘SpymMe;,’-S)(NO)(P-P)]PFs, P-P = dppe ou c-dppen (VON
POELHSITZ et al., 2005)

Em um baldo de duas bocas com capacidade para 50 mL contendo 20 mL de
metanol desaerado adicionou-se 0,08 mmol (= 50 mg) do complexo precursor [RuCl3(NO)(P-
P)]. Em um baldo de uma boca adicionou-se 5 mL de metanol e 0,3 mL de trietilamina,
mantendo-se borbulhamento de argdnio por 15 minutos antes da adi¢cdo de 0,24 mmol do
ligante 4,6-dimetil-2-mercaptopirimidina (‘SHpymMe,’). Apds 5 minutos transferiu-se, via
canula, a solucdo do ligante para o balao de duas bocas contendo o precursor € manteve-se
atmosfera inerte e agitacao por 24 horas. A solucdo vermelha final foi filtrada em Celite e a
dgua-mae adicionou-se excesso de NH4PFs (32,4 mg; 0,20 mmol), mantendo-se agitagao por
1 hora. Concentrou-se a solu¢do ocorrendo precipitacdo de sélido avermelhado, que foi

filtrado e lavado com 4gua destilada e éter dietilico.

[Ru(*SpymMe,’-N,S)(‘SpymMe,’-S)(NO)(dppe)|PFe
Rendimento: 53,1 mg, (71 %). Calculado para Cs;sHisNsFcOPsS,Ru: C, 47,90; H, 4,02; N,
7,35; S, 6,73. Experimental: C, 47,68; H, 4,04; N, 7,11; S, 6,74.

[Ru(‘SpymMe;’-N,S)(‘SpymMe,’-S)(NO)(c-dppen) |PFs

Rendimento: 50,9 mg, (68 %). Calculado para Cs;sH3sNsFcOPsS,Ru: C, 48,00; H, 3,71; N,
7,37; S, 6,74. Experimental: C, 48,12; H, 3,54; N, 7,56; S, 6,45.
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3.4.8 - trans-[RuCI(NO)(P-P),](PF),, P-P = dppe ou c-dppen

a) Em um baldo de fundo redondo de duas bocas, com capacidade para 50 mL,
contendo 20 mL de metanol desaerado, adicionou-se 100 mg (= 0,37 mmol) de
RuCl3NO.xH;0, seguido de 0,74 mmol (= 295 mg) da bifosfina dppe ou c-dppen. A reacao
foi mantida sob refluxo em atmosfera de argdnio e agitacdo magnética por um periodo de 4
horas. A solugdo final adicionou-se excesso de NH4PFs (129,6 mg; 0,80 mmol) e agitou-se
por mais 1 hora. Concentrou-se a mistura e adicionou-se éter etilico levando a precipitacao de
s6lido amarelo. O mesmo foi filtrado em funil de placa sinterizada, lavado abundantemente
com 4gua e éter etilico e seco em dessecador antes de ser utilizado.
dppe - Rendimento: 390 mg, (84 %). Calculado para Cs,H4sNCIF;,OP¢Ru: C, 49,83; H, 3,86;
N, 1,12. Experimental: C, 48,34; H, 3,89; N, 1,35.

c-dppen - Rendimento: 365 mg, (79 %). Calculado para Cs;H44sNCIF;,OPcRu: C, 49,99; H,
3,55; N, 1,12. Experimental: C, 49,90; H, 3,66; N, 0,77.

3.4.8.1 - trans-[RuCI(NO)(dppe).](PFs).

b) Solubilizou-se 0,10 mmol (97 mg) do cis-RuCly(dppe), em 15 mL de
diclorometano, previamente deareado, em um frasco Schlenk. A esta solu¢do adicionou-se 1,0
mmol (69 mg) de NaNO, e posteriormente 15 ml de HC1 0,1 M também deareado. O sistema
foi fechado e mantido sob forte agitacdo durante 12 h a fim de que as duas fases entrassem em
contato. Ao final separou-se a fase aquosa descartando-a, transferiu-se a fase orgénica para
baldo de fundo redondo, onde foi levada a secura em roto-evaporador. Ao sélido contido no
baldo foi adicionado 5 mL de metanol e excesso de NH4PFs (32,4 mg; 0,20 mmol), levando a
precipitacdo de sélido amarelo. Manteve-se agitacdo durante 1 hora e filtrou-se em funil de
placa sinterizada. O sélido foi lavado exaustivamente com dgua destilada e éter etilico e seco

em dessecador antes de ser utilizado. Rendimento: 95 mg, (76 %). Calculado para

CsxHysNCIF,0OPcRu: C, 49,83; H, 3,86; N, 1,12. Experimental: C, 49,35; H, 3,74; N, 1,20.

3.4.9 - trans-[RuCl(**NO)(dppe):1(PFq),

Mesmo procedimento descrito em 3.4.8.1, porém utilizando-se Na'®’NO, e

diminuindo a quantidade de reagentes cinco vezes.
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Rendimento: 17 mg, (68 %). Calculado para Cs,Hss’NCIF;2OPsRu: C, 49,80; H, 3,86; N,
1,20. Experimental: C, 50,25; H, 3,82; N, 1,00.

3.4.10 - Derivados do cis-[RuCly;(dppb)(N-O)]

3.4.10.1 - [RuCl(2-pic)(NO)(dppb)]PFs

a) 50 mg (0,069 mmol) do cis-[RuCly(dppb)(2-acpy)] foram solubilizados em
aproximadamente 25 mL de CH,Cl, em um frasco Schlenk. Esta solucdo foi desaerada por 20
minutos e fez-se vacuo no sistema. A saida do sistema de geracdo de NO foi conectado a
torneira do Schlenk, e ao se abrir esta o NO foi adicionado ao Schlenk. A solugo inicial azul
imediatamente passa a uma coloracio esverdeada, seguida de castanha e finalmente vermelha.
Manteve-se agitacao por 1 hora, a cor permaneceu constante. A solugdo foi rotaevaporada até
a secura, o solido formado foi dissolvido em 5 mL de metanol e adicionou-se excesso de
NH4PFs mantendo-se agitacdo adicional por 30 minutos. Adicionou-se éter etilico levando a
precipitacdo de sélido vermelho claro, que foi filtrado em funil de placa sinterizada, lavado
com 4gua destilada e éter etilico e armazenado em dessecador antes de ser caracterizado.
Rendimento: 34 mg (57 %). Calculado para C34H3,N,CIFcOsPsRu: C, 47,5; H, 3,75; N, 3,26.
Experimental: C, 46,2; H, 3,97; N, 2,84.

b) O complexo cis-[RuCly(dppb)(2-acpy)] (36 mg; 0,050 mmol) foi solubilizado em
20 mL de CH,Cl, e a solucdo desaerada por 20 minutos, posteriormente adicionou-se 10
vezes de excesso de nitrito de sédio (34 mg; 0,50 mmol). Aproximadamente 20mL de HC1 0,1
mol.L™' foram desaerados e adicionados a solu¢do do complexo, mantendo-se forte agitacdo
mecanica. Ocorreu mudanca de cor imediata de azul para verde e ao final de 24 horas a
solucdo encontrava-se vermelha. A fase aquosa foi descartada e a fase orgénica foi totalmente
seca. Apds armazenada em um dessecador por 12 horas o sélido foi dissolvido em metanol,
adicionou-se NH4PFs e adicdo de éter levou a precipitacdo de sélido vermelho. Este foi
filtrado em funil de placa sinterizada e lavado com 4gua e éter etilico. Rendimento: 26 mg

(62 %).

¢) [RuCl(2-pic)(NO)(dppb)]NO3

Este composto foi sintetizado pelo mesmo procedimento descrito acima, com a

diferenca de que ao final do tempo reacional, a solu¢do vermelha foi concentrada a 5 mL e
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adicionou-se éter etilico levando a precipitacdo de sélido vermelho, que foi filtrado em funil

de placa sinterizada e lavado com éter.

3.4.10.2 - [RuCI(NO)(dppb)(2-bzpyONO)]PF,

50 mg (0,064 mmol) do cis-[RuCL(dppb)(2-bzpy)] foram solubilizados em
aproximadamente 25 mL de CH,Cl, em um frasco Schlenk. Esta solucao foi desaerada por 20
minutos e fez-se vacuo no sistema. A saida do sistema de geracdo de NO foi conectado a
torneira do Schlenk, e ao se abrir esta o NO foi adicionado ao Schlenk. A solug¢do inicial azul
passa rapidamente a amarela. Manteve-se agitacdo por 1 hora, a cor permaneceu constante, a
solucdo foi rotaevaporada até a secura, o sélido formado foi dissolvido em 5 mL de metanol e
adicionou-se excesso de NH4PFs mantendo-se agitacdo adicional por 30 minutos com a
solu¢do voltando a adquirir coloracdo azul. Adicionou-se éter ocorrendo formacgdo de
precipitado azul. Este foi filtrado em funil de placa sinterizada e lavado com 4gua destilada e
éter etilico.

Rendimento: 42 mg (68 %). Calculado para C40H37;N3CIFsO4P3Ru: C, 49,67; H, 3,86; N, 4,34.
Experimental: C, 50,65; H, 4,29; N, 3,46.

3.4.11 - [RuCI(NO)(dcpe)(N-N)](PFg)2, N-N = bipy, Me-bipy ou phen

Cerca de 0,067 mmol (= 50 mg) do precursor cis-[RuCl,(dcpe)(N-N)], N-N =
bipy (1); Me-bipy (2); phen (3), foi solubilizado em CH,Cl, em um frasco Schlenk. Gds NO
foi adicionado e o sistema mantido fechado sob agitacdo. Apds cerca de duas horas a solugao
resultante foi levada a secura. Adicionou-se MeOH e excesso de NH4PFgs ocorrendo a
precipitacao de sélido bege. O sélido foi separado por filtracdo e lavado com dgua destilada e

éter etilico.

bipy - Rendimento: 49 mg (71 %). Calculado para CicHs¢N3;OCIF,,P4Ru: C, 41,77; H, 5,45;
N, 4,06. Experimental: C, 41,82; H, 5,47; N, 4,09.

Me-bipy - Rendimento: 53 mg (78 %). Calculado para CssHeoN3OCIF;P4Ru: C, 42,92; H,
5,69; N, 3,95. Experimental: C, 43,01; H, 5,72; N, 4,00.
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phen - Rendimento: 51 mg (75 %). Calculado para CssHs¢N3OCIF2P4Ru: C, 43,09; H, 5,33;
N, 3,97. Experimental: C, 43,13; H, 5,38; N, 4,01.

3.4.12 - [RuCl("’NO)(dcpe)(bipy)1(PFe)2

O complexo [RuCl(lSNO)(dcpe)(bipy)](PF6)2 foi obtido por uma reacdo
bifasica entre o cis-RuCly(dcpe)(bipy) (26,0 mg, 0,035 mmol) com Na'’NO, (4,9 mg, 0,070
mmol) em HCI 0,1 M (10 mL) e CH,Cl, (10 mL) em um Schlenk. O sistema foi fechado e
mantido sob agitacdo por 4 horas, sendo a fase organica separada e seca. O material seco foi
solubilizado em metanol (5 mL) e NH4+PF¢ (22,8 mg, 0,14 mmol) foi adicionado, mantendo-se
agitacdo por 1 hora; a adi¢do de H,O levou a precipitacdo de s6lido amarelo que foi lavado
abundantemente com 4gua destilada e éter etilico e armazenado em dessecador antes de ser

caracterizado.

3.5 - Novos complexos contendo bifosfinas
3.5.1 - Derivados do trans-[RuCI(NO)(P-P),](PF)2, P-P = dppe ou c-dppen

3.5.1.1 - trans-[RuCl(CH3CN)(P-P),]PFs

Em um baldo de uma boca adicionou-se 0,040 mmol (= 50 mg) do precursor
trans—[RuCl(NO)(P—P)z]zJr em 20 mL de CH3CN e deixou-se passar Ar por 15 minutos.
Posteriormente adicionou-se 0,048 mmol (3,1 mg) de NaNi;, mantendo-se agitacdo e
atmosfera inerte por 4 horas. A solucdo final de cor amarela pélida foi concentrada e apds
adicao de éter etilico ocorreu precipitacdo de s6lido amarelo claro. Este foi lavado com dgua
destilada e éter etilico e seco em dessecador antes de se caracterizado.
dppe - Rendimento: 49 mg (88 %). Calculado para Cs4HsNCIF¢PsRu: C, 57,94; H, 4,59; N,
1,25. Experimental: C, 57,38; H, 4,40; N, 1,72.

c-dppen - Rendimento: 51 mg (91 %). Calculado para CssH47NCIFsPsRu: C, 58,15; H, 4,25;
N, 1,26. Experimental: C, 57,75; H, 4,15; N, 1,48.

3.5.1.2 - trans-[RuCIl(PhCN)(dppe).]PFe

50 mg (0,040 mmol) do trans-[RuCI(NO)(dppe).](PF¢), foram reagidos com

quantidade estequiométrica de NaNsz (2,6 mg; 0,040 mmol) em acetona a temperatura
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ambiente. Apos 2 horas adicionou-se 2 mL de benzonitrila e iniciou-se aquecimento por 12 h.
A solugdo amarela final adicionou-se éter ocorrendo precipitagio de sélido amarelo, que foi
lavado com éter e armazenado em dessecador antes de ser utilizado.

Rendimento: 35 mg (74 %). Calculado para CsoHssNCIFsPsRu: C, 59,98; H, 4,52; N, 1,19.
Experimental: C, 60,5; H, 4,38; N, 1,45.

3.5.1.3 - cis-[RuCl(CsHsNS)(dppe)]PF,0,

50 mg (0,040 mmol) do trans-[RuCI(NO)(dppe).](PF¢), foram reagidos com
quantidade estequiométrica de NaNs; (2,6 mg; 0,040 mmol) em acetona a temperatura
ambiente. Ap6s 2 horas adicionou-se hexanona e excesso de 2-mercaptopiridina (13 mg; 0,12
mmol), mantendo-se aquecimento por 3 horas. A solucdo amarela final adicionou-se éter

ocorrendo precipitagao de sélido laranjado.

Rendimento: 31 mg (68 %)

3.5.1.4 - cis-[Ru(N3),(P-P),], P-P = dppe ou c-dppen

O complexo trans-[RuCI(NO)(P-P),](PFs), (50 mg; = 0,04 mmol) foi
dissolvido em acetona, adicionou-se 10 vezes de excesso de NaN3 (26 mg; 0,40 mmol). Foi
mantido aquecimento por cerca de 4 horas. A solugao final foi concentrada e adicao de éter
levou a precipitagao de s6lido amarelo. O sélido foi solubilizado em diclorometano, filtrado
em celite, precipitado novamente com éter etilico e lavado com 4gua destilada.
dppe - Rendimento: 32 mg (82 %). Calculado para Cs,HisN¢PsRu: C, 63,60; H, 4,93; N, 8,56.
Experimental: C, 63,68; H, 5,10; N, 7,16.

c-dppen - Rendimento: 28 mg (72 %). Calculado para Cs;H44N¢PsRu: C, 63,87; H, 4,54; N,
8,59. Experimental: C, 65,73; H, 5,52; N, 6,48.

3.5.2 - [Ru™CL(2-pic)(dppb)]
A 4gua-mde da reacdo descrita em 2.4.10 foi deixada em tubo de ensaio a

temperatura ambiente e apds 48 horas cristais vermelhos foram recolhidos. Estes foram

filtrados e lavados com dgua e éter etilico.
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Rendimento: 9 mg (18 %). Calculado para C3sH3,NCLO,P,Ru: C, 56,7; H, 4,48; N, 1,94.
Experimental: C, 56,1; H, 5,28; N, 1,76.

3.5.3 - [Ru(2-pic)x(dppb)]

O complexo mer-[RuCl3(H,O)(dppb)] (100 mg; 0,15 mmol) foi suspenso em
metanol. O ligante 4cido picolinico (75 mg; 0,60 mmol) foi solubilizado em metanol na
presenca de trietilamina (0,10 mL; 0,72 mmol) e posteriormente transferido, via canula, para a
suspensdo do complexo. A mistura reacional foi mantida sob agitacao por 12 horas, ao final a
solugdo foi concentrada e adi¢do de éter etilico levou a precipitacao de sélido verde.
Rendimento: 72 mg (65 %). Calculado para CsgH3N,O4P,Ru: C, 61,37; H, 4,34; N, 3,77.
Experimental: C, 61,10; H, 4,23; N, 3,58.

3.5.4 - cis-[Ru(CH3CN),(dcpe)(bipy)1(PF):

O complexo cis-[RuCly(dcpe)(bipy)] (30 mg; 0,040 mmol) foi solubilizado em
5 mL de CH3;CN e NH4PF¢ foi adicionado (7 mg; 0,043 mmol). Agitacio magnética e
aquecimento (cerca de 40°C) foram mantidos por cerca de 4 horas, a solu¢do final foi
concentrada até 2 mL e a adicdo de éter etilico levou a formagao de precipitado amarelo que

foi separado por filtragao e lavado com dgua destilada e éter etilico.

Rendimento: 34 mg (81 %). Calculado para CsoHe,N4Fj2PsRu: C, 45,67; H, 5,94; N, 5,33.
Experimental: C, 47,25; H, 6,42; N, 4,55.

3.6 - Instrumentacio
3.6.1 - Analise Elementar

As determinagdes dos teores de carbono, hidrogé€nio, nitrogénio e enxofre
foram realizadas em um analisador CHN modelo EA 1108 da FISONS, no Laboratério de

Microandlise do Departamento de Quimica da UFSCar.

3.6.2 - Espectroscopia Vibracional de Absorcao na Regido do Infravermelho (IV)
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Os espectros vibracionais de absorcdo na regido do infravermelho foram
obtidos tanto no estado sélido quanto em solucdo utilizando-se um espectrofotdmetro
BOMEM MICHELSON FT MB-102, na regido compreendida entre 4000 e 200 cm™. As
amostras no estado s6lido foram diluidas em CsI (Merck P.A.), mantido em estufa a 120°C e
previamente triturado antes de ser utilizado. Para as amostras em solucdo de CH3CN ou

CH,Cl, foram utilizadas janelas de CaF, e um suporte adequado para este tipo de andlise.

3.6.3 - Espectroscopia Eletronica (UV/vis)

Os espectros de absor¢ao na regido do ultravioleta-visivel (UV/vis) foram
obtidos utilizando-se um espectrofotometro de feixe duplo UV/vis-NIR — Varian — Cary 500
ou em um HP-8452A (Diode array). Os compostos foram preparados em CH,Cl, ou CH3CN
de modo a se obter solu¢des de concentracdo da ordem de 1,0 x 10° mol.L'l, sendo
posteriormente diluidas para 1,0 x 10* e 5,0 x 10° molL™'. As medidas foram feitas em

cubetas com caminho 6ptico de 1 cm na faixa de 190 a 800 nm.

3.6.4 - Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de IH, 31P{IH} e 15N{IH}

Os espectros de RMN foram obtidos nos espectrometros BRUKER DRX 400
MHz (400,13 MHz para 'H; 161,98 MHz para *'P e 40,56 MHz para '’N) ou em um ARX
200 MHz (81,02 MHz para 31P) no laboratério de RMN do Departamento de Quimica da
UFSCar. Para os espectros de RMN de '"H utilizou-se como solvente CDCl; e os
deslocamentos quimicos foram determinados em relagao ao tetrametilsilano (TMS). Todos os
deslocamentos quimicos no RMN S'P{'H} sdo reportados relativos ao H3POs 85% (aq)
enquanto no RMN N{'H} os deslocamentos quimicos sdo apresentados em relacdo ao
CH;3NO,; deslocamentos para campo baixo foram considerados positivos. As amostras foram
solubilizadas nos solventes comuns adequados e um capilar contendo D,O foi introduzido no
interior do tubo de RMN, este tinha a finalidade de ser a referéncia externa para a freqii€éncia

do deutério.

3.6.5 - Voltametria Ciclica, Voltametria de Pulso Diferencial e Eletrolise

Os voltamogramas ciclicos e voltamogramas de pulso diferencial foram

obtidos empregando-se um potenciostato BAS-100B. Fez-se as medidas em uma célula
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eletroquimica de vidro, com capacidade para 10 mL. Utilizaram-se trés eletrodos: um de
referéncia Ag/AgCl em solugdo 0,1 molL" de PTBA no solvente adequado mantido no
interior de um capilar de Luggin-Haber; e os eletrodos de trabalho e auxiliar constituidos de
tarugos de platina. Prepararam-se as solugdes eletroliticas (PTBA - 0,1 mol.L™") de modo a se
obter concentracdes dos complexos a serem analisados da ordem de 1,0 x 10” molL". No
sistema utilizado o ferroceno € oxidado em 0,39 V em CH3CN e em 0,45 V quando o solvente
¢ CH,Cl.

Os potenciais anddicos (Ep,) e catédicos (Ep.) foram determinados diretamente
dos voltamogramas sendo os potenciais redox (E;») obtidos pela média aritmética entre os
potenciais (Ep, € Epc).

Os experimentos de eletrdlise foram feitos para o nitrosilo trans-
[RuCl(NO)(dppe)z]zJr e para o trans-[RuCl(CH;CN)(dppe).]" no mesmo equipamento descrito
para a voltametria ciclica. Utilizou-se cela eletroquimica com capacidade para 25 mL na qual
foram adaptados os trés eletrodos: o de referéncia Ag/AgCl mantido no interior de um capilar
de Luggin-Haber no solvente adequado contendo PTBA 0,1 mol.L™; o de trabalho consistindo
de uma malha de platina e o auxiliar sendo uma placa de platina. Nas eletrélises monitoradas
por voltametria ciclica o experimento era interrompido e o eletrodo de malha substituido por
um de tarugo de platina para se registrar o voltamograma. O nimero de elétrons envolvidos

nos processos nao foi determinado.

3.6.6 - Espectrometria de Massas

As andlises por espectrometria de massas foram feitas no laboratério de
Espectrometria de Massas do Departamento de Quimica da UFSCar utilizando-se um
espectrometro QuattroLC-MICROMASS. Foi utilizada a ionizaga@o por eletrospray (ESI) com
insercdo direta das amostras (faixa de concentracdo utilizada: 1 x 10* - 1 x 10° molL™)

solubilizadas em CH,Cl, ou CH3CN e detec¢ao no modo positivo.
3.6.7 - Ressonancia Paramagnética Eletronica
Os espectros de RPE foram obtidos no Instituto de Quimica de Sdo Carlos/USP

no laboratério do Prof. Dr. Douglas Wagner Franco em um espectrometro banda-X Bruker

ESP 300E. Os experimentos foram realizados no estado sélido e em solucdo a temperatura do
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N liquido. Os dados de RPE foram obtidos com uma freqiiéncia de 9,43 GHz, poténcia de 1
mW e amplitude de modulagdo de 3,9 G.
Os espectros foram interpretados e simulados utilizando o Simphonia pelo

Prof. Dr. Bruce R. McGarvey da Universidade de Windsor, Ontério, Canada.

3.6.8 - Difracao de Raios-X

Todas as estruturas foram resolvidas no Grupo de Cristalografia do Instituto de
Fisica de Sao Carlos/USP pelos professores doutores Eduardo Ernesto Castellano e Javier

Ellena e pelo Dr. Bernardo.

Para a resolucdo das estruturas cristalinas foi utilizado um difratdmetro
automdtico NONIUS KAPPA CCD utilizando radia¢do da linha K, do molibdénio (0,71070
A). As estruturas foram resolvidas com o programa SHELXS 97 (SHELDRICK, 1997)
usando métodos diretos, sucessivos mapas de Fourier-Diferenca permitiram a localizacao dos
atomos ndo hidrogénios. Excetuando-se os atomos de hidrogénio, todos os demais foram
refinados anisotropicamente. Os refinamentos foram feitos pelo método dos minimos
quadrados através do programa SHELXL 97 (SHELDRICK, 1997). Detalhes especificos
sobre coleta de dados e os parametros para cada complexo sdo fornecidos nos apéndices

apropriados.

3.6.9 - Fotoquimica

3.6.9.1 - Fotd6lise continua

Os experimentos de fotdlise continua foram realizados em um reator
fotoquimico Rayonet modelo RMK-600 apresentando oito lampadas de Hg de baixa pressao
com emissdo a 355 nm. As solugdes do complexo foram irradiadas em cubetas de quartzo (4
lados) com caminho 6ptico de 1 cm, sendo o sistema mantido sob ventilacdo e agitacdo

constantes.

3.6.9.2 - Actinometria

A actinometria € a técnica usada na determinagdo da intensidade de radiacao
eletromagnética incidente, dentro de um espacgo definido de um reator quimico, através de um

sistema quimico ou um dispositivo fisico. O actindmetro quimico sofre uma reag¢do induzida
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pela luz (a um comprimento de onda determinado), para a qual o rendimento quantico é
conhecido. O complexo ferrioxalato é o mais comum actindmetro quimico utilizado na regiao
de 254 — 500 nm devido sua alta sensibilidade, ficil manuseio e reprodutibilidade. Para
irradiacdes a 355 nm, a intensidade da luz foi determinada pelo seguinte procedimento: 3 mL
da solucdo do actindmetro ferrioxalato de potdssio em 4cido sulfirico foram irradiados em
uma cela de 1 cm por 3 min. Uma aliquota de 2 mL de solu¢do de actindmetro fotolisada foi
adicionada a um baldo de 10 mL, que continha 2,5 mL de tampdo acetato e 1 mL de uma
solu¢do 0,1% de fenantrolina. A solucdo foi diluida para 10 mL com &gua bidestilada.
Preparou-se um branco seguindo o mesmo procedimento anterior mas sem irradiar a solucao
de actinometro. Estas solu¢des foram mantidas no escuro durante uma hora. Em seguida, no
escuro, foram medidas as absorbancias em 510 nm. Quando o ferrioxalato de potéssio €
irradiado ocorre a redugdo do ferro e dissociacdo dos fons oxalato da esfera de coordenacao
do metal. Para a determinacdo do ferro reduzido, utiliza-se a absorbancia do complexo
[Fe(phen);]** produzido pela adicdo de fenantrolina em 510 nm.

A intensidade da luz incidente foi determinada pela equacdo
(DARENSBOURG & MURPHY, 1978):
6,02 x 107 x v4 X V3 X AA
1= (1)

Cre2* Xt X V2 X | X £o2"

Na qual:
vl = volume da solu¢do de actindmetro irradiada (mL);
v2 = volume da aliquota de solu¢ao irradiada retirada para andlise (mL);
v3 = volume final, ou seja, volume do baldo volumétrico no qual v2 foi diluido;
AA = absorbancia a 510 nm da solug¢ao irradiada corrigida na absorbancia do branco;
@Fe** = rendimento quéntico de formacdo de Fe** no comprimento de onda da luz irradiada;
f = fracdo da luz absorvida pela solugao irradiada no comprimento de onda de irradiagao;
t = tempo de irradiagdo em segundos;
1 = caminho 6ptico da cela (cm);
ere-t = coeficiente de extingdo molar do [Fe(phen)3]2+ a510nm(e=1,11x 10" M'lcm'l);
Ii = intensidade da luz incidente (Einstein/s);
O ferrioxalato possui uma limitacdo para uso em comprimentos de onda acima
de 500 nm. Wegner e Adamson (1966) estabeleceram o rendimento quantico da aquacio do
sal de Reinecke, KCr(NH3)2(SCN)4, para a faixa entre 316 e 750 nm e concluiram que este

poderia ser utilizado como actindmetro. Para irradiagcdes em 500 nm, a intensidade da luz foi
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determinada pelo seguinte procedimento: 0,055g do sal de Reineck foi dissolvido em
aproximadamente 15,0 mL de 4gua. Esta solucdo foi mantida no escuro e sob agitacdo
constante por 1 hora. Entdo foi diluida para 25,0 mL em um baldo volumétrico, em que 5,0
mL desta solugdo foram transferidos para uma cela de caminho 6tico de 2,0 cm e irradiado
por 10 minutos. 2,0 mL desta solu¢cdo foram transferidos para um baldo volumétrico e diluido
a 25 mL com uma solu¢do de nitrato férrico. A absorbancia desta solucdo é comparada a de
um branco, utilizando a solu¢do sem ser irradiada. O sal de Reineck sofre a perda do ion
tiocianato com a irradiacdo de luz. Este ion é facilmente determinado pela formagao de
complexo com Fe(IlI), o qual possui absorbancia caracteristica a 450 nm.

A intensidade da luz incidente € calculada pela equaciao (WEGNER &
ADAMSON, 1966):
_6,02x10% x AAx v;x Vv,

X V,yX1

I

1

2)

€ Fe(NCS), X 1x D

na qual,

vl = volume da solu¢do de actindmetro irradiada (mL)

v3 = volume final, ou seja, volume do balao volumétrico o qual v2 foi diluido

AA = absorbancia corrigida a 450 nm da soluc¢ao irradiada;

1 = caminho 6tico da cela fotolisada usada (cm)

®NCS = rendimento quantico do sal de Reineck no comprimento de onda de
irradiacao

eFe = coeficiente de extingdo molar de [Fe(NCS)é]'4 a 450 nm (4,30 x 10° M'em™)
t = tempo de irradiag¢ao

Ii = intensidade de luz incidente
3.6.9.3 - Rendimento quantico

Representa a eficiéncia de um processo fotoquimico ou fotofisico e
experimentalmente € definido pela relacdo entre o nimero de moléculas que sofreu este
processo pelo nimero de fétons absorvidos. O rendimento quéntico da reacdo de fotoliberacao
do 6xido nitrico foi determinado pelo desaparecimento da banda caracteristica do complexo
inicial. O célculo do rendimento quantico foi feito, tendo - se o valor da intensidade de luz
incidente obtida na actinometria, pela equacdo 3:

Os valores de rendimento quantico foram calculados pela média de pelo menos

trés medidas usando a equacdo (BALZANI & CARASSITI, 1970):
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AAmed XV X N
o = (3)

I x Ae x I; x f x At

Na qual:
AAneq = variagdo na absorbancia do complexo no comprimento de onda, medida nos tempos t
=ty e t=to;
V = volume da cela (litros);
N = nimero de Avogrado;
1 = caminho 6ptico;
Ae = diferenca no coeficiente de extincdo molar entre o complexo inicial e o produto da
fotélise no comprimento de onda medido M'em™);
Ii = intensidade da luz incidente no comprimento de onda de irradiag@o (einstein/s);
f = fracdo de luz absorvida pelo complexo no comprimento de onda de irradiacdo no tempo t
=t,et=t,;

& = rendimento quantico (mol/Einstein);

3.6.9.4 - Determinagdo amperométrica do NO liberado

Neste experimento a fonte de irradiacdo foi um sistema laser Nd:YAG da
Continuum, modelo SURELITE I-10. Foi utilizado o pulso do terceiro harmonico (355 nm).
A uma distancia de 10,0 cm da fenda do laser foi posicionado um suporte para celas
termostatizado com agitacdo magnética. A intensidade da luz foi determinada por meio do
“Power Meter” (Field Master da Coherent) utilizando-se uma cabeca de deteccio LM-30V,
posicionada a 5 cm a partir do suporte para celas.

A liberacdo fotoinduzida de NO gasoso foi detectada diretamente por um
sensor amperométrico ISO-NOP (NO-meter) da World Precision Instruments. Este sensor é
formado por um eletrodo envolto por uma membrana semipermedvel apresentando
sensibilidade na faixa de 1 nmol.L" a 20 umol. L™, com tempo de resposta relativamente
curto. O sinal do NOmeter foi obtido em um sistema de detec¢do CR-7 da Shimadzu e
processado pelo software DUO-18 v 1.1.

As medidas com o NOmeter foram feitas em CH3;CN de tal maneira que a
curva de calibragcdo foi obtida neste solvente. Foi preparada uma solucio estoque saturada de

NO que foi diluida para as concentra¢des pretendidas, o que permitiu a construg¢do da curva.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Considerando os vérios tipos de complexos estudados neste trabalho optou-se
por apresentar os resultados e discussdo em seis partes (4.1 a 4.6) de acordo com a
semelhanga entre os compostos. Para evitar a apresentacdo de figuras semelhantes no texto é
mostrada uma que seja representativa para a série € no apéndice sdo apresentadas as demais
figuras. Este mesmo expediente foi utilizado com as tabelas cristalograficas que também sdo

apresentadas no apéndice, na seqiiéncia que aparecem neste capitulo.

4.1 - Complexos de formula geral [RuCl;(NO)(P-P)], P-P = dppm, dppe, c-
dppen, dppp, dppb, dcpe ou dppf

Inicialmente serd apresentada a caracterizacdo dos compostos fac e mer-
[RuCl;(*>’NO)(dppb)] que permitiram a atribui¢io inequivoca dos deslocamentos quimicos
dos fésforos no RMN *'P{'H} dos complexos com geometria meridional. Posteriormente a
caracterizacdo espectroscopica da série mer-[RuCl3(NO)(P-P)] sera apresentada e discutida,
sempre fazendo comparacdes com os respectivos isomeros faciais (PEREIRA, 1996 e VON
POELHSITZ, 2001). Os dois novos complexos com geometria facial isolados neste trabalho,
[RuCl3(NO)(dcpe)] e [RuCl3(NO)(dppf)], terdo suas caracterizagdes apresentadas em seguida.
As estruturas cristalograficas obtidas para alguns dos compostos serdo apresentadas e
discutidas em conjunto, sempre comparando-as com os dados da literatura. Os resultados
eletroquimicos dos complexos meridionais e faciais serdo apresentados em conjunto
procurando-se avaliar o efeito da geometria, da bifosfina e do solvente sobre as propriedades
eletronicas do NO coordenado. Finalmente, na ultima parte serdo apresentadas as vérias

correlagdes obtidas para os complexos do tipo [RuCl;(NO)(P-P)].

4.1.1 - [RuCL(**NO)(dppb)]

Os compostos fac e mer-[RuCl3(NO)(dppb)] foram sintetizados em trabalhos
anteriores em nosso laboratério (BATISTA et al., 1999 ¢ VON POELHSITZ et al., 2002). O
espectro de RMN *'P{'H} do isdmero facial se caracteriza por um singleto (fésforos trans a
cloretos) em 23 ppm, enquanto para o meridional dois dubletos sdo observados (fésforos trans

a cloreto e NO) com deslocamentos quimicos iguais a 13,6 e 10,1 ppm, respectivamente.
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NO Cl
P"I., ’ III,|C1 PA"I.. ‘ .||NO
"Ru’ “Ru.’
1 Cl
fac mer

FIGURA 4.1 - Geometrias possiveis para complexos de férmula geral [RuCl;(NO)(P-P)].

Uma questao que surge para o isdmero meridional € a atribuicao dos fésforos,
ou seja, qual dubleto corresponde ao P e qual corresponde ao Pg. Considerando os resultados
cristalograficos que mostram que a distancia Ru-P do P frans ao NO € mais longa que a do P
trans Cl (2,498 vs 2,412 A) (BATISTA et al., 1999) e resultados da literatura que relatam a
dependéncia inversa da distancia M-P em rela¢ao ao deslocamento quimico (QUEIROZ et al.,
1998), o dubleto mais protegido foi atribuido ao Pg, ou seja, o P trans ao NO. Para
definitivamente provar esta sugestdo, em virtude da obtencdo de uma série de complexos com
a geometria meridional neste trabalho, isolou-se o mer—[RuCh(lSNO)(dppb)]. A

caracterizacdo deste e de seu isomero facial serdo apresentadas a seguir.

4.1.1.1 - mer-[RuCli(°>NO)(dppb)]

O espectro de RMN *'P{'H}, mostrado na figura 4.2, apresenta dois conjuntos
de sinais, correspondendo a um dubleto (d) e a um duplo dubletos (dd) mais protegido em
relacdo ao dubleto, consistindo-se entdo de um sistema AMX. O padrdo dd indica que este
fésforo estd acoplando com o outro P com 2Jp_p = 36,9 Hz e com o 5N do grupo 5NO com
2]31p_15N = 72,2 Hz, este ultimo sendo um tipico valor para acoplamento trans 3p . BN
(CARLTON & WEBER, 1996). Este resultado demonstra que as suposi¢cdes anteriores
(BATISTA et al., 1999 e VON POELHSITZ et al., 2002) a respeito da atribuicdo dos sinais
no RMN 31P{IH} estavam corretas. A constante de acoplamento cis 2J31p_15N que deveria
promover o desdobramento do P, em um duplo dubleto ndo foi observada devido
provavelmente ao seu pequeno valor (~ 3 Hz), entretanto como seré visto, este desdobramento

ocorre no RMN de 15N{ 1H}.
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FIGURA 4.2 - Espectro de RMN *'P{'H} do mer-[RuCl(*’NO)(dppb)] em CH,ClL.

Uma vez sintetizado um composto contendo NO ¢ de interesse obter o
espectro de RMN "N{'H}, experimento muito utilizado para a caracteriza¢io de nitrosilo
complexos (MASON et al., 2002), cujos parametros sdo sensiveis a geometria do dtomo de
nitrogénio (linear, angular ou parcialmente angular, fluxional ou ponte). Considerando entao
que o nitrogénio linear em nitrosilo complexos corresponde ao NO" e que o angular se refere
ao NO', foram estabelecidas regides tipicas para o deslocamento quimico em cada situacao.
Assim, compostos contendo NO™ apresentam sinal entre 0 e -100 ppm enquanto o NO™ ocorre
entre 850 e 320 ppm (MINGOS & SHERMAN, 1989), compostos contendo NO’ apresentam
valores intermediérios entre NO" e NO'. A tabela 4.1 traz exemplos de complexos de ruténio
com “"NO com geometrias variando de linear a angular e seus respectivos deslocamentos

quimicos.

TABELA 4.1 - Dados de RMN 15N{IH} (em relacdo ao CH3NO,) para nitrosilos de ruténio
com diferentes geometrias (MASON et al., 1985 e CHEN et al., 1999).

Composto Geometria M-N-O/° vNO/cm' §°N/ppm
trans-[RuCl;("°"NO*")(PPhs), octaédrica 180 1876 -36,7
[Ru("*NO),(PPh;),] td 178,171 1665, 1615 50,7
trans-[RuCl(CO)(">NO")(PPhs)s] pq ~120 342.3
[Ru(hedta)(">NO")] octaédrica 1827 -36
[Ru(hedta)(""NO)H* octaédrica 1370 322

td = tetraédrica distorcida; pq = piramide quadrada.

Nota-se que o RMN "“N{'H} ¢ bastante util para distinguir entre as
conformagdes possiveis para o NO uma vez que ocorre grande desprotecdo, por centenas de
ppm, quando o NO passa de linear para angular (MOORE & MASON, 2002). A razdo para

isto é que quando o NO fica angular a densidade eletronica da ligacdo © se move formando
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um par de elétrons isolado (n) no nitrogénio, assim as excitacdes eletronicas n(N) — ©w*(NO)
se tornam menos energéticas causando efeito dramdtico na blindagem e constantes de
acoplamento do nitrogénio (MINGOS & SHERMAN, 1989).
O espectro de RMN 15N{IH} do mer—[RuCl3(15NO)(dppb)] ¢ mostrado na
figura 4.3, sendo observado um duplo dubleto (dd) AX centrado em -30 ppm.
-30,0 ppm

"o oy (€IS) = 3,2 Hz

2
.L,,,_,,N (trans) = 72,2 Hz
Cl

Pa.. | WNO
u
Py L\m
|

T T T T T T T 1
285 290 -295 300 -305 310 315 -320

3 (ppm)

0,0 I -20,0 -40,0 -60,0
3 (ppm)

FIGURA 4.3 - Espectro de RMN "°N{'H} do mer-[RuCl;('*’NO)(dppb)] em CH,ClL.

Este padrdo de sinal surge pela nao equivaléncia magnética dos fésforos que
levam a existéncia de duas constantes de acoplamento heteronuclear destes com o 15N, a
saber: 2J31p_15N (trans)=72,2Hz e 2J31p_15N (cis) = 3,2 Hz. Estas constantes s@o préximas a de
outros complexos estudados por RMN 15N{ 1H} (CARLTON & WEBER, 1996 e BELL et al.,
1983). O valor de deslocamento quimico do '°N encontrado estd na faixa tipica de compostos
de Ru contendo o ligante nitrosilo na forma NO*, conforme tabela 4.1.

Uma técnica que indica facilmente a presenga de um dtomo de um isétopo mais
pesado é a espectroscopia na regido do infravermelho. No caso do complexo mer-
[RuClg(lsNO)(dppb)] 0 v"*NO é deslocado 37 cm’™ para menor energia quando comparado ao
andlogo com '“NO, passando de 1868 para 1831 cm™' em pastilha de KBr e de 1880 para 1843
cm” em solugio de CH,Cly, refletindo a presenga de um dtomo de nitrogénio mais pesado. A
relacdo experimental v*NO / vI°NO ¢ igual a 1,020, sendo muito préximo ao valor tedrico de
1,018, calculado através da lei de Hooke (FREEDMAN et al., 2002).

Na figura 4.4 sdao apresentados os espectros no IV em solugdo para ambos os

complexos, podendo-se visualizar claramente a diferenca na energia do estiramento da banda

de NO.
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FIGURA 4.4 - Sobreposicao dos espectros no IV em solucdo de CH,Cl, (A) e em pastilha de
KBr (B) do mer-[RuCl;(NO)(dppb)] (preto) e mer—[RuCh(lSNO)(dppb)] (vermelho); solvente

puro (tracejado).

Comparando-se os espectros do composto com "NO e seu andlogo com “NO
na regido de 650-520 cm’' (figura 4.5) é possivel atribuir os outros modos vibracionais do
NO, o VRu-N e a dRu-N-O (NAKAMOTO, 1997). A primeira muda de 576 para 553 cm’,
respectivamente para NO e '“NO, enquanto a outra ndo € possivel observar no mer-
[RuCl3(NO)(dppb)], mas pode ser vista em 534 cm™' no complexo isotopicamente substituido.
Diferengas similares foram encontradas para o complexo trans-[RuCl(NO)(das),;]Cl, e seu

andlogo com "NO (DOUGLAS et al., 1971).

534 cm’

553 cmT NC

mer-{RuCl (NO)(dppb)] |
[ \
o |
I Z'
mZ 0
£ 7y
/ R
vRu-N = 576 cm © “©
T T T T T T T T T T T T 1
640 620 600 580 560 540 520

Numero de Onda (cm™)
FIGURA 4.5 - Sobreposicio dos espectros no IV, regido de 650 a 520 cm™, em pastilha de KBr
do mer-[RuCl;(NO)(dppb)] (preto) e mer-[RuCly(°NO)(dppb)] (vermelho).
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4.1.1.2 - fac-[RuCl;(**’NO)(dppb)]

Considerando a facilidade de obtencdo do isdmero fac-[RuCl;(NO)(dppb)] a
partir do meridional, fez-se tal reacdo para a obtengdo do composto com °NO.

O espectro de RMN 3 IP{IH}, figura 4.6, apresenta um sinal dubleto em 23,0
ppm. A multiplicidade surge devido ao acoplamento dos fésforos equivalentes com o "N, o
pequeno valor da constante, cerca de 3,0 Hz, se justifica por ser uma constante de

acoplamento cis.

23,0 ppm
%), (cis) = 3,0 Hz

' 24;,5 ' 24{,0 ' 2(;,5 ' 23I,0 ' 22I,5 ' 22I,0 ' 21I,5 ' 21I,0
8 (ppm)
FIGURA 4.6 - Espectro de RMN *'P{'H} do fac-[RuCl;('**NO)(dppb)] em CH,Cl,.

A presenca de um tripleto AB no espectro de RMN SN{'H}, figura 4.7,
centrado em -54,0 ppm se justifica pelo acoplamento heteronuclear do '°N com dois fésforos
quase equivalentes. O valor de deslocamento quimico levemente mais protegido (-54,0 vs -
30,0 ppm) que o do isomero meridional indica um NO mais linear no isdémero facial.
Entretanto, como sera visto, esta caracteristica nao concorda com as obtidas por IV e

voltametria ciclica que indicam o isdémero meridional como possuindo o NO com maior

carater NO*.

A, ., (cis) = 3,0 Hz -54,0 ppm

T T T T T T T
-40,0 -50,0 -60,0 -70,0

3 (ppm)
FIGURA 4.7 - Espectro de RMN "N{'H} do fac-[RuCls("’NO)(dppb)] em CH,Cl.
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No espectro na regido do IV o composto com NO apresenta a banda de
estiramento do NO deslocada 37 cm™ para menor energia quando comparada com o composto
com '*NO, passando de 1868 para 1831 cm™' em pastilha de KBr e de 1855 para 1818 cm™' em
solugdo de CH,Cl,. A figura 4.8 apresenta os espectros no IV para os compostos fac-

[RuCl;(NO)(dppb)] e °NO.

v'°NO = 1831 cm”

WNO=1855¢m™ | |

vNO = 1868 cm”

VyNO - 1818 em” -—
-_— . 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700 Niimero de onda (cm”)
NGmero de onda (cm™)

FIGURA 4.8 - Sobreposicao dos espectros no IV em solu¢do de CH,Cl, (A) e em pastilha de
KBr (B) do fac-[RuCl;(NO)(dppb)] (preto) e fac—[RuCh(lSNO)(dppb)] (vermelho); solvente
puro (tracejado).

Na regido do VRu-N e da dRu-N-O é possivel determinar a primeira como
sendo 592 cm™', mas ndo é possivel observi-la no composto com >NO. J4 a 8Ru-N-O ocorre
em 527 cm” mudando para 521 cm” no composto isotopicamente substituido, neste caso
sendo uma banda mais intensa do que o VRu-N, conforme observado para véarios complexos
(BOTTOMLEY, 1978). A figura 4.9 ilustra as diferencas entres os espectros no IV
comentadas anteriormente.

fac-[RuCl,(°NO)(dppb)]

3

. \/ S \ / A\//\\

-

fac-[RuCl (NO)(dppb)]

592 cm’

setem’ S

527 cm’

vRu-N
SRu-N-O =
{8Ru-N-O =

r T T T T T T T T T T T T 1
640 620 600 580 560 540 520 500
NUmero de onda (cm™)

FIGURA 4.9 - Sobreposicio dos espectros no IV, regido de 650 a 500 cm™, em pastilha de KBr
do fac-[RuCl;(NO)(dppb)] (preto) e fac-[RuCls(*’NO)(dppb)] (vermelho).
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Neste momento € relevante mencionar que ao se realizar os espectros no IV
dos isdmeros fac e mer-[RuCl;(NO)(dppb)] no estado sélido nio ocorre diferenca na energia
do VNO, vide figuras 4.4 e 4.8. Tal caracteristica se mantém para os compostos com "NO.
Entretanto ao se fazer a andlise por IV em solucdo nota-se que existe uma diferenca de
25 cm™ na energia da banda de VNO entre estes dois isdbmeros, diferenca que se mantém para
os compostos com "NO. Devido a esta observagio todos os espectros na regido do IV neste
trabalho foram obtidos tanto no estado s6lido como em solucdo. Este efeito ndo ocorre para os
outros dois modos vibracionais do NO, o VRu-N e a dRu-N-O, que ocorrem em diferentes
freqiiéncias para cada isdmero. O isomero meridional cujo VNO em solu¢do ocorre em 1880
cm’ apresenta o VRu-N e a SRu-N-O deslocados para menores energias quando comparado
com o facial que apresenta o VNO em 1855 cm™'. Este efeito é esperado considerando que
uma maior freqiiéncia de VNO implica em um fortalecimento da ordem de ligacio NO e

conseqiiente diminuicao da ordem de ligacao Ru-N.

4.1.2 - mer-[RuCl;(NO)(P-P)]

Os isdmeros meridionais, com exce¢ao do [RuCl3(NO)(dppb)], foram obtidos
pela primeira vez neste trabalho a partir de reacdes de fotoisomerizacdo dos respectivos
isomeros faciais. As caracterizacdes pelas varias técnicas espectroscopicas serdo apresentadas

a seguir.

4.1.2.1 - Caracterizacio espectroscopica

Os espectros de absor¢dao na regido do IV dos complexos meridionais
apresentam modos vibracionais consistentes com as estruturas propostas. As atribuicdes
foram feitas em comparagao com os espectros do RuCl;NO, das bifosfinas livres e de outros
complexos descritos na literatura bem como se utilizando a literatura especifica para
compostos de fésforo (DAASCH & SMITH, 1951; THOMAS, 1974; BACCI, 1972) e de
coordenacdo (NAKAMOTO, 1997). A maioria dos modos vibracionais dos compostos em
estudo surge dos anéis aromadticos das bifosfinas sendo que estes foram detalhadamente
investigados por WHIFFEN (1956) num cléssico artigo sobre benzenos monossubstituidos.
Assim, pode-se utilizar as atribui¢des deste autor para as bifosfinas, uma vez que estas sao
formadas por anéis monossubstituidos pelos fésforos, como feito por FREM (1992) em

trabalho de doutorado.
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Os cinco complexos com geometria meridional contendo bifosfinas aromaticas,
cuja diferenca é o nimero de carbonos alifdticos que unem os fésforos, apresentam espectros
bastante semelhantes entre si. As maiores diferencas sdo observadas no [RuCl3(NO)(c-
dppen)], que ndao possui grupos metilenos e conseqiientemente deixa de apresentar algumas
bandas na regido de 3000-2900 cm™. A presenca do grupo etileno leva a presenca de bandas
caracteristicas, por exemplo, a banda em 585 cm™' atribuida a0 wag =CH. Partindo-se para um
detalhamento dos espectros temos as seguintes regides caracteristicas dos anéis aromaticos:

- regido de 3100 a 2800 cm™: caracterizada por bandas de fraca a média intensidade
correspondentes aos estiramentos dos grupos CH dos anéis fenilicos em maior energia e dos
estiramentos assimétricos e simétricos dos grupos metilénicos ponte entre os fésforos;

- regido de 1600-1400 cm™: apresenta bandas com intensidade variando de fraca a forte,
caracteristicas dos estiramentos C-C dos anéis fenilicos. As bandas em 1485 e 1437 cm™
ocorrem deslocadas cerca de 5 cm’ para maior energia quando comparadas com as
observadas nos ligantes livres, sendo indicativo da coordenacdo da bifosfina ao centro
metalico;

- regido de 1400 a 1020 cm™: apresenta modos vibracionais caracteristicos dos anéis
aromadticos das bifosfinas. Sdo pelo menos cinco bandas com intensidade fraca atribuidas a
BCH (9);

- regido de 1000 cm™: uma banda de intensidade média tipica de anel fenilico, atribuida ao
estiramento dos mesmos;

- regidao de 750-690 cm’: duas bandas de intensidade variando de média a forte, atribuidas as
deformacgdes Y CH e 7y anel;

- regido de 600 cm™: bandas de fraca intensidade correspondente a B anel.

Considerando ainda trabalhos anteriores foram atribuidos modos vibracionais
que sao dependentes da natureza do substituinte do anel, no caso fésforo, e utilizada a
nomenclatura encontrada nestas referéncias. Estas vibragdes, além de envolverem
movimentos dos dtomos de carbono e hidrogénio, contém contribuicdes de estiramento P-
fenil (modos q, r e t), bem como deformagdo P-fenil (modo y). Outros modos (u e x)
descritos na literatura ocorrem em baixa energia e ndo foram atribuidos neste trabalho. O
detalhamento destes modos ocorre na tabela 4.2.

Finalizando a andlise destes espectros temos os modos vibracionais envolvendo
o NO e aqueles referentes ao centro metédlico e os ligantes. A presenca do grupo NO
coordenado ao ruténio leva ao surgimento de trés bandas. Em maior energia uma banda de

estiramento do grupo NO, uma de estiramento Ru-N e outra envolvendo a deformacao
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angular Ru-NO. A primeira é observada em uma regido limpa dos espectros, sendo a banda
mais intensa e surgindo na regido de 1822 a 1868 cm’, dependendo da bifosfina. Por
comparacgdo entre os espectros das bifosfinas e dos complexos atribuiu-se a banda de fraca
intensidade em torno de 570 cm™ ao VRu-N. A deformacdo angular ndo se define em alguns
casos, fato comum, na medida que pode ocorrer acoplada ao VRu-N devido a proximidade das
freqliéncias destes modos vibracionais (NAKAMOTO, 1997).

Outras bandas esperadas para esta série envolvem as ligacdes Ru-P e Ru-ClL. A
atribuicao do VRu-P nao € simples de se fazer, na medida que as bifosfinas apresentam muitas
bandas na regido de baixa energia. Outra dificuldade nesta atribuicdo estd relacionada aos
efeitos de ligacdo m e ¢ que influenciam na constante de forca M-P fazendo com que este
estiramento e deformacgdes ocupem uma larga faixa do espectro (NAKAMOTO, 1997).

Outro possivel modo vibracional das bifosfinas envolve o P-C(alifatico), porém
para uma série de compostos estudados concluiu-se que este grupo ndo deve apresentar uma
absor¢do caracteristica no IV que permita utilizd-la como diagndstico para a presenca deste
tipo de ligacdo (DAASCH & SMITH, 1951). Outros autores sugerem que o estiramento P-C
ocorra em torno de 650 cm’ (BENIAL et al., 2002 e BACCI, 1972), atribui¢do que foi
utilizada neste trabalho.

Quanto ao VRu-Cl as bandas aparecem na regido de baixa energia, variando de
340 2 290 cm™, tipica para complexos de ruténio. Considerando a simetria dos complexos fac
e mer-[RuCl3(NO)(P-P)] ambos pertencem ao grupo puntual Cs, possuindo apenas as
operagdes de simetria identidade e reflexdo. Obtendo-se a representacdo irredutivel chega-se a
trés bandas Ru-ClI para ambos os isdmeros. Entretanto, as fosfinas apresentam muitas bandas
em todo o espectro, inclusive na regido de baixa energia algumas vezes ficando dificil atribuir
todas as bandas referentes ao modo Ru-Cl. Para a atribui¢do neste trabalho foram feitas
comparacdes entre os espectros do ligante fosfinico livre e de seu respectivo complexo para
assim poder atribuir com mais confian¢a as bandas Ru-Cl. Em alguns complexos ndo foi
possivel identificar as trés bandas previstas pelas operagdes de simetria.

Alguns estudos anteriores envolvendo complexos semelhantes do tipo
[RuCl3(NO)(P):], P = PPhs, P(n-C4Hy)3;, P(CH3),CsHs (TOWNSEND & COSKRAN, 1971) e
[RuCl;(NO)(P),], P = dppm (n =1) e P = cis-(C¢Hs),PCH=CHCs¢Hs (n = 2) (MAGUE &
MITCHENER, 1972) apresentam algumas atribuicdes referentes ao modos vibracionais Ru-
Cl. As geometrias dos compostos citados foram atribuidas com base no RMN 'H e IV, sendo
que aqueles contendo monofosfinas foram encontrados nas formas I e II enquanto o

complexo com dppm foi atribuido como possuindo a geometria III, conforme figura 4.10.

83



4 - Resultados e Discussdo

Cl NO
P, | Cl Po, | uCl
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FIGURA 4.10 - Algumas geometrias possiveis para complexos de férmula geral

[RuCl3(NO)(P),], n = 1 (para bifosfinas) ou 2 (para monofosfinas).

Segundo os autores a configuracdo I daria origem a duas bandas Ru-Cl, uma na
regido de 337-322 e a outra na faixa 290-284 cm™', devido ao Cl trans Cl e Cl trans NO
respectivamente. J4 complexos com a configuracdo II apresentaram quatro bandas na regiao
do estiramento Ru-Cl, sendo a banda adicional atribuida a desdobramento do estado sélido.
Foi ressaltado, entretanto, que na auséncia das espécies com Br e I a atribui¢ao inequivoca das
bandas ndo é possivel (TOWNSEND & COSKRAN, 1971). O composto com dppm por
apresentar duas bandas fortes na regido de estiramento Ru-Cl foi considerado com a
configura¢do III (MAGUE & MITCHENER, 1972). Este dltimo resultado é divergente dos
obtidos por nosso grupo, nos quais sistematicamente a reacao entre RuCl;NO e bifosfinas leva
a formacdo de compostos com geometria facial e que a isomerizacdo fotoquimica leva aos
respectivos meridionais, todos os compostos sendo identificados por RMN *'P{'H}.

O intuito de apresentar os resultados da literatura a respeito dos estiramentos
Ru-Cl foi mostrar que de fato é complexa a atribui¢do das bandas referentes a estes modos
vibracionais. De nosso trabalho pode-se tirar uma caracteristica geral de que para os
meridionais uma das bandas Ru-Cl ocorre perto de 340 cm™ enquanto para os faciais a mesma
banda ocorre préximo a 330 cm'.

A tabela 4.2 resume os modos vibracionais para a série mer-[RuCl3;(NO)(P-P)]

enquanto os espectros sao mostrados na figura 4.11.
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TABELA 4.2 - Freqiiéncias (cm™) correspondentes as principais bandas e atribuicdes tentativas

dos espectros no IV dos complexos mer-[RuCl3(NO)(P-P)].
mer-[RuCl;(NO)(P-P)] (cm™)*

Atribuigéo# dppm dppe c-dppen dppp dppb
vCH (¢) 3075 £ 3082 f 3077 £ 3084 £ 3080 f
vCH (¢) 3048 £ 3058 £ 3056 m 3058 f 3059 m
vCH (¢) 3011 f 3025 £ 3019 f 3022 f 3023 f

VoCH, 2978 m 2961 f 2973 f 2913 f
v.CH, 2928 m 2923 f 2934 f 2869 f
vCH 3001/2987
vNO 1834 F 1839 F 1837 F 1843 F 1868 F
vC-C () 1585 f 1587 f 1585 f 1586 f 1586 f
vC-C () 1573 f 1572 f 1573 f 1574 £ 1574 £
vC-C () 1484 m 1486 m 1484 m 1485 m 1484 m
SCH, -- 1453 f 1448 f
vC-C () 1435 F 1435 F 1437 F 1435 F 1434 F
CH, wag 1385 f 1413 £ - 1394 £ 1404 £
CH, wag 1354 £ 1356 £ - 1355 1358 f
vC-C () 1337 1337 1335 f 1334 £ 1332 f
CH, wag 1313 1312 f - 1319 f 1321 f
BC-H (¢) 1265 £ 1265 f 1266 £ 1267 £
BC-H (¢) 1189 f 1193 f 1190 £ 1190 £ 1187 f
BC-H (¢) 1158 £ 1161 f 1161 f 1162 £ 1162 f
CH, twist 1116 f 982 f - 1133 f 1135 f
q 1098 F 1098 F 1097 F 1095 F 1103/1096/1090 m
BC-H (¢) 1073 £ 1075 £ 1074 £ 1075 m 1077 £
BC-H (¢) 1025 £ 1028 £ 1026 £ 1031 f 1029 f
v anel 998 f 999 f 999 f 998 f 998 f
CH, rock 779 m 873 f - 853 f 856
CH, rock 824 f - 846 808 m
YCH(¢) 750 sh 744 m 760 sh 765 £ 760 F
YCH(¢) 733 F 713 m 736 F 755 sh 752 m
YCH(9) 745 F 744 F
r 704 sh 707 m 701 sh 715 m 702 F
Y anel 693 F/686 F 690 F 689 F 695 F 694 F
v(P-CH,) 650 f 660 f - 665 f 682 f
B anel 615 f 615 f 618 f 617 f 617 f
=CH wag - - 585m - -
B anel --- --- 544 m 593 f 561 f
VRu-N 571 f 579 £ 555 f 566 f 576 £
SRu-N-O 554 £ 573 f - 555 f -
y 529 F 523 F 522 m 515F 513F
y 507 F 494 m 474 £ 507 F 501 F
t 431 f 434 f 439 f 433 f
t 421 f 420 f --- 422 f 418 f
VRu-C1 345 m 345 m 340 f 336 m 339 m
VRu-Cl 308 f 306 f 305 f 316 f 309 m
VRu-Cl 282 f 287 f 289 f 291 f 293 m

*F - muito forte; m - média; f - fraca; sh - ombro

*v - designa uma vibragio de estiramento

0 - designa uma vibragdo de deformagio

Y - designa uma vibragdo de deformacao fora do plano
B - designa uma vibracdo de deformacéo no plano
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FIGURA 4.11 - Espectros no IV dos compostos mer-[RuCl;(NO)(P-P)]. (A) dppe; (B) c-dppen.

A nido equivaléncia dos fosforos no isdmero meridional faz com que o modo
vibracional q, que envolve o VP-C, apareca desdobrado no mer-[RuCl;(NO)(dppb)], como
visto na figura 4.12, na qual a banda simples no complexo facial aparece desdobrada em trés

no meridional.

mer—[RuCIS(NO)(dppb)]

A / \ \/ \
~N /N / \
—/ A/ \
/

fac-[RuCl,(NO)(dppb)]

vP-C

1 3IOO ' 1 2IOO ' 1 1I00 ' 1 OIOO ' 9(I)0
Nimero de onda (cm™)
FIGURA 4.12 - Sobreposicio dos espectros no IV, regido 1300 a 850 cm™, do fac e mer-

[RuCl;(NO)(dppb)].

A tabela 4.3 apresenta os valores de VNO para todos os complexos, faciais e

meridionais, da série [RuCl;(NO)(P-P)] obtidos em solugao.
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TABELA 4.3 - Estiramento do NO (VNO) em solu¢dio de CH,Cl, para os complexos
[RuCl;(NO)(P-P)].

[RuCL(NO)(P-P)] vNO (em™)
Jac mer
dppm 1872 1838
dppe 1866 1858
c-dppen 1883/ 1874 1851
dppp 1870 1870
dppb 1855 1880
dcpe 1850 1851
NOdppb 1818 1843

Analisando-se os valores da tabela 4.3 verifica-se que trés complexos
meridionais apresentam o VNO em menor energia quando comparados aos respectivos faciais,
porém para o composto com dppb o inverso ocorre e com os derivados com dppp e dcpe o
estiramento € independente do tipo de isdmero. A principio, levando em conta somente
aspectos eletronicos, o0 VNO deveria ser menos energético nos meridionais uma vez que neste
caso existem dois cloretos em trans o que torna o ruténio mais rico em elétrons (maior
retrodoacdo para o NO) em relag¢do a situagdo de cloretos trans a fésforos dos complexos
faciais. Porém a falta de uniformidade nos valores de VNO, como mencionado anteriormente,
¢ forte indicio de que os fatores estéricos desempenhem papel importante na determinacao das
propriedades eletronicas do NO coordenado. Uma discussao mais detalhada destes efeitos €
apresentada nas paginas 124 a 126.

Os espectros de RMN S'P{'H} dos complexos meridionais apresentam padrao
AX, o cléssico sistema de dois spins, caracterizado pela diferenca de freqii€ncia ressonante
dos dois sinais ser muito maior que o acoplamento ( [V; - V2| >> Ji2) e que corresponde a
observacao de dois dubletos no espectro (GUNTHER, 1996). A ndo equivaléncia dos fosforos
corrobora a geometria proposta para os complexos. Como discutido anteriormente, a sintese
do mer-[RuCl;('*’NO)(dppb)] esclareceu definitivamente a atribuicio dos fésforos para os
compostos desta série. Assim, para cada composto, o dubleto mais protegido corresponde ao
fésforo trans posicionado ao NO. Em termos de deslocamento quimico, os complexos da
série mer-[RuCl;(NO)(P-P)], apresentam a bem estabelecida relacio com o tamanho do anel
quelato da bifosfina (GARROU, 1975), da mesma maneira que outras séries como a fac-
[RuCl;(NO)(P-P)] (BATISTA et al., 1997) e a trans-[RuCL(P-P),] (MASON et al., 1976). Os
complexos contendo as bifosfinas que formam anéis de cinco membros (c-dppen, dcpe e
dppe) apresentam os fésforos mais desprotegidos, o complexo com dppm apresenta os sinais

mais protegidos enquanto os derivados com dppp e dppb apresentam valores intermedidrios.
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A tabela 4.4 apresenta os valores de deslocamentos quimicos e constantes de acoplamento
para os complexos em questdo, bem como dos respectivos faciais e na figura 4.13 exemplos

representativos dos espectros sao mostrados.

TABELA 4.4 - Valores de deslocamentos quimicos e constantes de acoplamento para a série

[RuCl;(NO)(P-P)].

mer fac livre
P-P 3Py 3Py “Jo.p (Hz) 5P 5P
dppm -9.9 -32,1 68,2 -15,3 -22,0
dppe 54,6 35,6 23,6 46,9 -11,7
c-dppen 66,0 49,2 12,8 55,3 -22,4
dppp 10,4 0,78 49,8 15,6 -17,7
dppb 13,6 10,1 37,5 22,8 -16,2
dcpe 67,1 44,0 18,2 62,9 1,0
NOdppb 14,2 10,7 36,9 23,0 -16,2
diop” 2,9 -4,8 39,6 23,0
* VON POELHSITZ et al., 2002
Cl
P, =-9,9 ppm PA'--... ‘ .wNO ;JA=E,71,E1§ 2?:;
*,p = 68,2 Hz "Ru.’ PR
<PB/ | ~c1
A Cl B PE = 44,0 ppm
P, =-32,1 ppm = “Jpp =182 Hz
%), =682Hz

Sootmrios v

0:0 ' »5I,0 ' —1(I),0 ' »1I5,0 ' —2(I),0 ' —2é,0 ' »3(I),0 ' »3I5,0 ' —4(I),0 ' 65I,0 ' 60|,0 ' 55|,0 ' 50I,0 ' 45,0 ' 40,0 ' 35,0
3 (ppm) 3 (ppm)
FIGURA 4.13 - Espectros de RMN 31P{ 1H} dos complexos mer-[RuCl;(NO)(P-P)] em CH,Cl,.

(A) dppm; (B) dcpe.

Observando-se os espectros de RMN °'P{'H} da figura 4.13 nota-se
claramente uma diferenca de intensidade e da largura da linha de base entre os dubletos,
ressaltando-se que os valores das integrais sdo muito préximos. Os sinais do P trans NO sdo
para todos os casos menos intensos € mais largos que os P trans Cl. Esta caracteristica deve
estar relacionada a maior mobilidade do ligante NO em relacdo ao cloreto que leva a uma

variacdo da densidade eletronica sobre o P aumentando a faixa de deslocamento quimico do
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mesmo (diminui¢do de intensidade e alargamento do sinal). Evidéncias para isto foram
obtidas por DE ARAUJO (2002) para o composto mer-[RuClz(NO)(diop)], cujo espectro é
semelhante aos dos compostos deste trabalho. Realizando-se experimentos a baixa
temperatura (até 27° C), figura 4.14, observou-se aumento da intensidade do dubleto
correspondente ao fésforo frans NO, chegando a se igualar ao sinal do fosforo trans Cl, ou

seja, a temperatura mais baixa mantém o NO mais fixo levando ao estreitamento do sinal.

-27°C
; M, . U

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
9 8 7 & 3 4 3 2 1 1] -1 -2 -2 -4 -5 -6 -7 -8 elelp]

25°C

Pa=2,9 ppm
Pg =-4,8 ppm
| i

- ik bl o " y " AL ki

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
ki 8 7 6 5 4 3 2 1 o -1 -2 -3 -4 -5 -& -7 -8 o

FIGURA 4.14 - Espectros de RMN 31P{ 1H} do mer-[RuCl3(NO(diop)] em CDCl; a 25 e -27°C.
E interessante comparar os deslocamentos quimicos dos fésforos entre os
1isdmeros faciais (fésforos trans a cloretos) com os meridionais (fésforos trans a cloreto e NO)
dos compostos com a mesma bifosfina. Nota-se que o fésforo trans ao NO apresenta-se
deslocado para campo alto (protegido) em relagdo ao trans cloreto, o que num primeiro
momento parece contraditorio considerando as propriedades doadoras do cloreto e a acidez 7
do NO. Entretanto, considerando que a constante de blindagem de um nicleo é dada pela
soma das contribuicdes diamagnética (04q) e paramagnética (6p) (GUNTHER, 1996) ¢
possivel compreender este fendmeno. As equagdes que representam o fendmeno de

blindagem sao mostradas a seguir,

uﬂn .
Tg - L
¢ (4m3mc?) Z Y ’J ; @

onde Z;€ o niimero atdmico do nucleo; r € a distancia nucleo-elétron
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onde AE ¢ a diferenca média na energia de excitac@o eletronica entre os estados
fundamental e excitado; r € o raio dos orbitais 3p do fésforo; Q € o termo da ordem de
ligacdo, que se deve a presenca de elétrons T.

Para o ndcleo de hidrogénio, que possui apenas um elétron, o termo o, €
desprezivel e como conseqiiéncia a densidade eletronica pode ser diretamente correlacionada
ao deslocamento quimico (GUNTHER, 1996). J4 para nicleos mais pesados, como o fosforo,
a constante de blindagem é determinada por uma contribuicdo paramagnética, o que torna
mais dificil a correlagio da densidade -eletronica com o deslocamento quimico
(GORENSTEIN, 1984). Assim, a presenca do NO (receptor ) trans ao fésforo diminui o
carater © da ligacdo Ru-P, o que aumenta o valor de AE. Ao mesmo tempo o valor de Q
diminui devido a diminui¢ao da ordem da liga¢ao m. Desta maneira, de acordo com a equagao
2, o valor de 6, diminui e uma varia¢do do deslocamento quimico para campo alto € esperada.

Este comportamento pode ser avaliado melhor dentro da série trans-
[Ru(NH3)4{P(OEt);}L]™, L = H,O, CO e NO, na qual os deslocamentos quimicos dos
atomos de fosforo sdo: 148, 130 e 80 ppm, respectivamente (LOPES et al., 2005). Observa-se
entdo que quanto maior a acidez T do ligante frans ao trietilfosfito mais blindado o fésforo se
encontra.

Ainda analisando-se os resultados da tabela 4.4 foi possivel construir um
grafico de constante de acoplamento versus deslocamento quimico do P trans NO e do P

trans Cl, conforme mostrado na figura 4.15, sugerindo uma correlagdo direta entre estes dois

fendmenos na série mer-[RuCl;(NO)(P-P)].

~
o
|

z

(o]

S
1

50 4 P trans NO dppp

(R =-0,99) P trans Cl

40 (R = -0,96)

30+

20

Constante de acoplamento (Hz)

T T T T T T T T T T T 1
-40 -20 0 20 40 60 80

5°'P (ppm)
FIGURA 4.15 - Correlacao entre constante de acoplamento (Hz) e deslocamento quimico dos

fésforos para a série mer-[RuClz;(NO)(P-P)].
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Observa-se uma melhor linearidade nos valores referentes ao P trans NO.
Acredita-se que a presenca do NO, um ligante ndo-inocente, com forte acidez T seja o
responsavel por este interessante comportamento da série mer-[RuCl;(NO)(P-P)].

Passando-se a analisar os espectros eletronicos, inicialmente destaca-se que os
isomeros faciais apresentam uma banda bem definida no ultravioleta variando de 240 a 270
nm dependendo da bifosfina, correspondendo a uma transi¢do intraligante (t — 7*). Para
alguns dos compostos com geometria meridional tal banda ndao aparece (dppm, dppe, c-
dppen) na regido estudada (230-800 nm). Para os complexos com dppp e dppb, nos quais esta
banda € visualizada, a mesma ocorre deslocada para regidao de maior energia (25 nm para
dppp e 15 nm para dppb). Desta maneira acredita-se que a nao observacdo desta banda para
alguns compostos se deva ao deslocamento da mesma para regido abaixo de 230 nm.
Considerando os diferentes isdmeros justifica-se esta variacdo com base na presenca do NO
(forte T receptor) trans ao fésforo, nos meridionais, que leva a diminui¢do da retrodoacdo Ru
— P devido a competi¢do por densidade m. O fésforo compensa este efeito drenando
densidade eletronica dos anéis aromadticos levando ao aumento da energia para a transicdo T
— TTE.

As atribui¢des das bandas observadas nos espectros eletronicos dos isomeros
meridionais foram feitas por comparagdes com os espectros das bifosfinas livres e com

complexos da literatura que tiveram suas estruturas eletronicas calculadas, como o

[RuCl;(NO)(PPhs3)(HPz)] (MALECKI et al., 2005).

TABELA 4.5 - Resultados obtidos do espectro UV/Vis para a série mer-[RuCl;(NO)(P-P)].

Amax, nm (€ , L.mol.cm™)

Complexo I II 111 v \%
[RuCl3(NO)(dppm)] 276 320 422 ---
(14790) (5370) (426)
[RuCl3(NO)(dppe)] 276 sh 324 420 535
(4790) (501) (126)
[RuCl3(NO)(c-dppen)] - 272 sh 323 413 580
(4070) (490) (117)
[RuCl;(NO)(dppp)] 245 272 sh 326 425 -
(18620) (2510) (209)
[RuCl3(NO)(dppb)] 251 276 sh 334 436 ---
(22019) (3096) (187)
sh = ombro

I-n— 7 (intraligante fosfinico)
II-TCCl—>d/TCCl+TCph —)d/TCph —d
III - (TCCl+TCPh) — 1* NO/ Tty — ©* NO/(d+TCCl+TCPh) —-d/ntqg —>d/mp, > d
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IV - (T + tp) — T NO / ey — % NO / (d + Ttep + Tpp) — % NO
V-d—>7n*NO/d—>d/nqg— n* NO

TABELA 4.6 - Resultados obtidos do espectro UV/Vis para a série fac-[RuClz3(NO)(P-P)].

Amax, nm (€ , L.mol'.cm™)

Complexo I I 111 1V
[RuCl3(NO)(dppm)] 267 275 sh 377 515
(61300) (5355) (865)

[RuCl3(NO)(dppe)] 257 276 sh 358 454
(28000) (2370) (540)

[RuCl3(NO)(c-dppen)] 243 276 sh 353 492
(33650) (1920) (210)

[RuCl3(NO)(dppp)] 269 276 sh -—- 450
(19220) (98)

[RuCl3(NO)(dppb)] 270 276 sh - 465
(18600) (89)

sh = ombro

I-t>wT (intraligante fosfinico)

OH-ntc—>d/ e +7pr >d/ e —>d

III - (e + Tpr) > T NO/ ey —> ¥ NO/ (d + ey + 7tpp) > d/ ey > d/ Ty, — d

IV-(T e+ 7pn) > T NO /T > ¥ NO/ (d+ ey + Tipp) > ®* NO/d > n* NO/d—>d/

T — ©* NO

2,04

1,5
1,5
1,0
@ o
© e 1,04
& &
Xe] 2
S ™ 9]
@ ~ @
Q 0,5 sV} Qo
< <
8 0 5 —
<
o
)
& 3
0,0 0,0 -
T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T 1
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A (nm) A (nm)

FIGURA 4.16 - Espectros eletronicos do mer-[RuCl;(NO)(dppe)] (A) e fac (azul) e mer-
[RuCl3(NO)(dcpe)] (preto) (B) em CH,Cl,.

TABELA 4.7 - Resultados obtidos do espectro UV/Vis para os complexos [RuCl3(NO)(dcpe)].

Amax, nm (€ , L.mol'.cm™)

Complexo I II 111 10Y A\

facial 252 (15500) 344 481
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/276 sh (2340)
meridional 269 320 421
(5370) (2190) (309)

(174)
505
Cl))

592
(43)

sh = ombro

I - (intraligante dcpe) / e — d
I-7c— n*NO/(d+7c) >d/ e —d
I - t¢y— ©* NO / (d + 7)) — t* NO
IV-d>n*NO/d—>d/ntc— nm* NO
V-d—-n*NO

4.1.2.2 - Acompanhamento da isomerizacao

Para mostrar que a isomerizacdo ocorre no estado sélido preparou-se uma

pastilha em KBr com o isdmero facial e esta foi submetida a irradiacdo por uma lampada

comum de 150 W (filamento de tungsténio). Espectros na regido do IV foram obtidos a

intervalos de tempos regulares, como ilustrado na figura 4.17 para a isomerizagao fac — mer

do [RuCL(NO)(dppm)].
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FIGURA 4.17 - Isomerizacdo fac — mer do [RuCl;(NO)(dppm)] acompanhada por IV (A)

regido do VNO; (B) regidao do VRu-Cl.

Na figura 4.17 (A) a principal alteragdo ocorre na banda de VNO que passa de

1876 para 1836 cm™, correspondendo 2 isomerizacio fac — mer. O deslocamento de 40 cm™
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para menor energia pode ser explicado considerando que o centro metélico estd mais rico em
densidade eletronica no isdmero mer (dois cloros em trans), o que aumenta a retrodoacdo para
o NO e abaixa e energia do VNO. No isomero fac os trés cloros estdo trans a ligantes
receptores T (dois fésforos e o NO) e conseqiientemente a densidade eletronica € distribuida
para estes.

E bastante interessante analisar mais atentamente os espectros no IV, isto é,
além da evidente mudanca da banda de VNO, é possivel identificar diferencas mais sutis
envolvendo modos vibracionais P-C, Ru-N e principalmente Ru-Cl, esta dltima mostrada na
figura 4.17 (B). Nota-se claramente que as bandas em 327 e 280 cm™ sdo substituidas pelas
bandas em 345 e 308 cm’, indicando a isomerizacdo fac — mer. Uma discussdo mais
detalhada sobre os modos vibracionais Ru-Cl foi apresentada anteriormente.

O mesmo comportamento descrito anteriormente foi encontrado para o fac-
[RuCl3(NO)(dcpe)] que ao ser irradiado teve a banda de VNO em 1838 cm’ diminuida
concomitante ao surgimento de uma nova banda em 1822 cm’ referente ao isdmero

meridional, ilustrado na figura 4.18 (A).

(o]
[sV]
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©
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Pper™ | T™CL 3
<
1 3
o
T T T T T T T
2000 1900 1800 1700 -
Numero de onda (cm™) (pPm) 700 650 600 550 50,0 450 400 350

FIGURA 4.18 - Espectros no IV (A) e RMN *'P{'H} (B) durante a fotoisomerizacdo fac para
mer-[RuCl3(NO)(dcpe)].

A formacdo do isdmero mer-[RuCl3(NO)(dcpe)] pode também ser vista por
RMN *'P{'H}, figura 4.18 (B). Uma solu¢do do isomero facial submetida a uma hora de
irradiacdo apresenta além do singleto inicial um par de dubletos, indicando a parcial
conversao do fac para o mer. A total conversao € alcancada com cerca de duas horas.

O fato da isomerizacdo fac — mer ocorrer para todos os complexos da série
fac-[RuCI3(NO)(P-P)] no estado s6lido sugere que um mecanismo de rearranjo intramolecular
(twist) esteja ocorrendo neste sistema. J4 em solucdo de CH,Cl, as evidéncias encontradas
para a isomerizacdo do fac-[RuCl3(NO)(dppm)] sugerem que um mecanismo dissociativo
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também possa ocorrer concomitantemente, como serd mostrado. O acompanhamento por
RMN *'P{'H} indicou além dos dubletos correspondentes a espécie meridional (P4 = -9,9 e
Pg = -32,1 ppm), dois dubletos bastante deslocados para campo baixo (& = 67,9 e 40,6 ppm),
figura 4.19.

NO
<P “““ R| Gl ‘Cl
P | ~c1 Pa No
Cl (‘:l /(<PB/ ~qa
Pa, | «NO fuc = I
Ru\ A mer
Py=0" | al
/&
Pa P": 67,9 ppm
Pg (PY): 40,6 ppm
Jp_p = 23,0 Hz PB
I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
80,0 60,0 40,0 20,0 0,0 -20,0 -40,0
5 (ppm)

FIGURA 4.19 - Espectro de RMN °'P{'H} durante a fotoisomerizacio do fac-
[RuCl;(NO)(dppm)].

Em estudos anteriores em nosso laboratério (ZAMPIERI, 2001) a 4gua-mae de
uma sintese do fac-[RuCl3(NO)(dppm)] forneceu cristais que foram identificados como sendo
o mer-[RuCl3(NO)(dppmO)], cujos dubletos no RMN 31P{IH} sdo coincidentes com oS
encontrados durante a fotoisomerizagdo citada anteriormente. Esta coincidéncia permitiu a
identificacdo dos dubletos mais desprotegidos o que nos permite sugerir que em solucao
existe a possibilidade de um dos fésforos se dissociar levando a isomeriza¢ao observada.

Destaca-se que a observacdo do fésforo oxidado ocorre somente para o
complexo contendo dppm. Pode-se entender este fato considerando que apds a labilizacdo do
fésforo este fica temporariamente ndo coordenado devido ao anel quelato desta bifosfina
(quatro membros) ser muito tenso, o que, na presenca de oxigénio leva a oxidacao do fosforo.
Para as bifosfinas com cadeia maior existe uma tendéncia do fésforo se coordenar mais rapido
e a oxidacdo ndo é observada. O ligante dppmO formado € um quelato de cinco membros e

sua coordenagdo ao ruténio é favorecida levando ao mer-[RuClz(NO)(dppmO)], figura 4.19.
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Se a reacdo de isomerizacdo for feita em atmosfera de argdnio apenas o mer-
[RuCl3(NO)(dppm)] € formado.

A atribuicdo dos fésforos mostrada na figura 4.19 foi baseada no complexo cis-
[RuCl(dppbO)(N-N)], N-N = bipy ou phen, cuja bifosfina dppbO apresenta 0 mesmo modo
de coordenagio da dppmO no mer-[RuCl(NO)(dppmO)]. O fésforo oxidado, P", é atribuido

como sendo mais protegido que o P™ (CYR et al., 2002).

4.1.3 - fac-[RuClz:(NO)(dppf)], dppf = 1,1’-bis(difenilfosfina)ferroceno

O complexo com a bifosfina dppf foi inicialmente caracterizado por
espectroscopia no IV em pastilha de KBr. Observou-se que a banda de forte intensidade tipica
do grupo NO" apareceu desdobrada e alargada na regido em torno de 1840 cm™, figura 4.20
(A).

A literatura relata que efeitos do estado sélido podem causar este
comportamento com a banda do NO (FORTNEY et al., 2004), como por exemplo, o
complexo [RuCl;NO(PPh,AsCH;AsPPhy)] (MAGUE & MITCHENER, 1972) que apresenta
bandas em 1848 e 1832 em pastilha de KBr, porém em solu¢do de CHCI; foi observada uma
tinica banda em 1845 cm™. Assim, fez-se o espectro em solu¢cdo de CH,Cl, e observou-se
apenas uma banda para este grupo em 1860 cm™, figura 4.20 (B). Suspeitou-se entdo que a
causa de tal desdobramento poderia ser a interacdo do Br' com o NO" ou até mesmo a troca de
cloreto por brometo na esfera de coordenacdo do Ru durante a preparacao da pastilha. Para
comprovar tal suposicdo realizou-se um novo espectro, agora utilizando NaCl para diluir a
amostra. O espectro obtido apresentou a banda de NO em 1875 cm’', ou seja, deslocada para
maior energia, notou-se ainda um ombro. Pode-se concluir entdo que este complexo sofre um
efeito do meio em que se prepara a pastilha, pois mesmo usando NaCl um ombro aparece na
banda de NO", entretanto ndo é possivel afirmar se de fato houve a troca de CI" por Br. Um
exemplo do efeito da troca de CI" por Br™ sobre o estiramento do NO sdo os complexos
K>[RuCls(NO)] e K»(RuBrs(NO)], cujos bandas desdobradas apresentam os valores de 1912 /
1897 ¢ 1880 / 1865 cm™ (GANS er al., 1966), respectivamente, ou seja, a presenca do
brometo na esfera de coordenacdo em substituicdo ao cloreto abaixa a energia do estiramento
NO.

Outros modos vibracionais referentes ao grupo NO que podem ser observadas
sdo as bandas de fraca intensidade referentes ao VRu-N e a 0Ru-NO na regido de 550 a 650
cm” (RICHTER-ADDO & LEGZDINS, 1992). Nossa atribuicdo foi feita por comparagio

com o espectro do ligante dppf livre e duas bandas de fraca intensidade foram consideradas
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como sendo provenientes destes modos vibracionais, 553 e 546 cm’, respectivamente para o
VRu-N e a ORu-NO. Esta dificuldade de atribui¢do destes modos vibracionais tem sido

relatada para outros complexos, como o [(CH3)4sN][RuClNO(gqn)] (MIKI et al., 1991).

694

A

1875

vNO = 1860 cm™

2000 ) 1500 ) 1000 ) 500 21'00 ' 20'50 ' zo'oo ' 19'50 ' 19'00 ' 13'50 ' 18|00 ' 17'50
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FIGURA 4.20 - Espectro no IV do fac-[RuCl3(NO)(dppf)] em pastilha de KBr (linha tracejada)

e NaCl (linha continua) (A) e em solucdo de CH,Cl, (linha continua) e do solvente puro

(tracejado) (B).

As outras bandas observadas no espectro sdo tipicas para compostos contendo
fosfinas aromadticas, como as bandas em 1483, 1435, 1098, 742 e 694 c¢cm” sendo o
detalhamento apresentado na tabela 4.8. Estes modos vibracionais e outros foram atribuidos
seguindo a nomenclatura da literatura que denominam alguns destes de q, r, t e y por
envolverem mais de um tipo de modo vibracional. O detalhamento destas bandas foi
apresentado anteriormente quando da discussdo da série mer-[RuCl;(NO)(P-P)]. A presenca
do ferroceno no ligante dppf faz surgir alguns poucos modos vibracionais de fraca intensidade

envolvendo o anel ciclopentadienilo, conforme mostrado na tabela 4.8.

TABELA 4.8 - Freqiiéncias (cm™) correspondentes as principais bandas e atribuicdes tentativas

dos espectros no IV do fac-[RuCl;(NO)(dppf)].

Atribuicao Fregiiéncia (cm™) Atribuicao Fregiiéncia (cm™)

vCH (¢) 3110 f v anel 1000 f
VCH (¢) 3100 f YCH(¢) 752 sh
VvCH (0) 3056 f YCH(0) 743 m

VvNO 1875 F; 1845 sh r 707 sh
vC-C (0) 1483 m y anel 698 F
vC-C () 1435 m B anel 632 f
vC-C (9) 1335 f VRu-N 592 f
BC-H () 1307 £ ORu-NO 581f
BC-H (¢) 1189 f VFe-Cp 568 f
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BC-H (¢) 1160 f y 519 f

v anel Cp 1123 £ y 508 f

q 1099 £ t 473 £

BC-H (¢) 1073 £ t 446 £

d (CH)Cp plano 1036 f VRu-Cl 331 f
BC-H (¢) 1028 f vRu-Cl 290 f

O espectro eletronico do complexo fac-[RuCl3(NO)(dppf)] juntamente com o
espectro do ligante dppf livre sdo mostrados na figura 4.21. Nota-se que duas bandas ja
presentes no ligante livre (252 e 441 nm) continuam aparecendo no complexo levemente
deslocadas para menor energia (260 e 455 nm). A banda no ultravioleta corresponde a
transicoes intraligante T — ©* dos anéis arométicos da bifosfina (fenila e ciclopentadienila)
enquanto a banda na regido do visivel corresponde a uma transicdo de campo ligante (d-d) do
ferro, responsavel pela cor avermelhada do complexo. A nova banda que aparece em 306 nm
considerando o alto valor de € e complexos da literatura (MALECKI et al., 2005) € atribuida a
transicoes TCLM (t¢; > d / ey + Tpn — d / py — d / (d + T + 7pn) — d) e transigdes

interligantes ( (Tt¢y + Tprn) — T NO / tey — ©* NO).

1,0
g - ~
o
3 %
24| — o
LI, [
R > &
o )
© © o
3 ~ 2 059
g s S
5 8
Qo - o
2! 2
<
0 0,0 .
T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
A (nm) A (nm)

FIGURA 4.21 - Espectro eletronico do fac-[RuCl;(NO)(dppf)] (A) em CH,Cl,: [complexo] =
3,6 x 10% e 7.2 x 107 mol.LL'; e do ligante dppf livre em CH,Cl,: [ligante] = 5,9 x 10% e 2.4 x
10° mol.L™ (B).

A geometria facial para o complexo isolado é confirmada pelo RMN *'P{'H},
figura 4.22, que apresenta um singleto em 28,0 ppm indicando a equivaléncia magnética dos
fésforos da dppf. Comparando-se este deslocamento quimico com o encontrado para o ligante
livre, -16,5 ppm, nota-se sensivel desprotecdo evidenciando a coordenagdo deste ligante ao

ruténio.
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et A SISO
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FIGURA 4.22 - Espectro de RMN 'P{'H} do fac-[RuCl3(NO)(dppf)] em CH,Cl, (capilar

D,0).

A caracterizagdo de compostos de coordenagdo por espectrometria de massas
estd se tornando cada vez mais comum e alguns trabalhos envolvendo nitrosilo complexos de
ruténio tém sido descritos na literatura (SLOCIK et al., 2001 e SHEPHERD et al., 2004).

Dentre os véarios modos de ionizacdo, o modo por electrospray (ESI), devido a
sua versatilidade e por ser brando, é geralmente o mais apropriado para o estudo de
complexos metalicos. O processo de ionizacdo brando tipicamente resulta em padrdes simples
nos quais o pico do ion molecular ou um aduto simples sdo evidentes. Em baixas voltagens do
cone a fragmentacdo é usualmente muito limitada, podendo ser estudada aumentando-se a
voltagem (HENDERSON & EVANS, 1999).

Para o complexo fac-[RuClz;(NO)(dppf)] o espectro de massas (ESI-MS - modo
positivo), confirmou a composicao proposta para este complexo. O fac-[RuCl;(NO)(dppf)] é
neutro e tem sido sugerido na literatura (CHAND et al., 1998) que a adi¢cdo de um sal de
sodio facilita a observagao do pico do ion molecular devido a formacdo de um aduto
complexo/Na. O espectro, mostrado na figura 4.23, apresenta varios conjuntos de sinais,
sendo os mais relevantes o pico base com m/z = 756 correspondendo a espécie
[RuIIClz(NO)(dppf)]+, o de maior relacio m/z em 816 devido ao aduto
{[Ru"CL(NO)(dppf)INa}* e a espécie sem NO, [Ru"Cly(dppf)]* com m/z = 726. Alguns
outros conjuntos de sinais foram observados, entretanto, ndo foram feitos estudos adicionais
(MS/MS, CID) para atribui-los. O esquema 1 resume os principais produtos encontrados

durante a fragmentacdo do fac-[RuCl;(NO)(dppf)].
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Esquema 1 - Caminhos de fragmentacao do fac-[RuCl;(NO)(dppf)] em condi¢des de ESI-MS.
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FIGURA 4.23 - Espectro de massas do fac-[RuCl;(NO)(dppf)] em CH,Cl,.
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4.1.4 - fac-[RuClz3(NO)(dcpe)], dcpe = 1,2-bis(diciclohexilfosfina)etano

O espectro no IV do complexo com a bifosfina alifatica dcpe, figura 4.24,

apresenta como banda mais intensa a correspondente ao VNO que aparece desdobrada em

1850 e 1838 cm’™, como observado para o fac-[RuCl;(NO)(dppf)]. Obtendo-se o espectro no

IV em solucdo de CH,Cl, observa-se apenas uma banda para o VNO, mostrando que para este

complexo ocorre o mesmo efeito descrito anteriormente para o fac-[RuCl;(NO)(dppf)]. O

valor de 1850 cm™' encontrado para o VNO, é consideravelmente menor que o observado para
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os andlogos contendo bifosfinas aromaticas, cerca de 1870 cm’. Esta diferenca de 20 cm!

tem origem na maior basicidade da dcpe em relagdo as bifosfinas arométicas.

A .
[aV)
A © . ®
- o
i s~
o
o0}
& B
[eo]
[aV]
(o2}
N =23
i i
" Nimeodoondatem VwNO = 1850 cm™
T T T T T T T T T T T ! T T T T T T T T T T T T 1
3000 2500 2000 1500 1000 500 2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700
Numero de Onda (cm™) Namero de onda (cm™)

FIGURA 4.24 - Espectro no IV do fac-[RuCl3(NO)(dcpe)] em KBr (A) e em solu¢do de CH,Cl,
B).

Fazendo-se a comparacdo entre os espectros do complexo e do ligante livre
foram atribuidas quatro bandas de intensidade fraca perto de 600 cm™ ao VRu-N e a SRu-NO,
respectivamente, 608 ¢ 593 cm™ e 601 e 586 cm™, figura 4.25. A observacio de duas bandas
para cada um dos modos vibracionais € justificada pelo mesmo efeito que faz a banda do NO
aparecer desdobrada. Outros modos vibracionais encontrados sido referentes aos anéis
ciclohexila, aos grupos metilénicos, aos modos envolvendo os fésforos e os cloretos. A regido
de 1350-1150 cm” é dominada por bandas fracas referentes as deformagdes angulares
simétricas e assimétricas fora do plano dos anéis (SILVERSTEIN et al., 1987). A tabela 4.10

apresenta as principais bandas do espectro.

8 Ru-N-O

: : : : :
640 620 600 580 560
Numero de onda (cm™)

FIGURA 4.25 - Espectros no IV, regido 650-550 cm'l, em pastilha de KBr. fac-
[RuCl3(NO)(dcpe)] (preto), mer-[RuCl;(NO)(dcpe)] (vermelho) e dcpe livre (---).
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TABELA 4.9 - Freqiiéncias (cm™) correspondentes s principais bandas e respectivas

atribui¢cdes dos espectros no IV do fac e mer-[RuCl3(NO)(dcpe)].

Atribuicao [RuCl:(NO)(dcpe)]
Jac mer
VasCH2 2928 F 2927 F
vsCH> 2851 F 2851 F
vNO 1850 F/ 1839 F 1822 F
CH. wag 1445 m 1445 m
CH, rock 744 £ 744 f
vRu-N 608 f/ 601 f 609 f
SRu-N-O 593 f/586f 590 f
vRu-Cl 326 f 337 f
vRu-Cl 308 f 305 f
vRu-Cl 287 f 289 f

T T T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ndmero de Onda (cm™)

FIGURA 4.26 - Espectro no IV do mer-[RuCl3(NO)(dcpe)] em KBr.

A geometria facial do composto € confirmada pelo singleto em 62,9 ppm no
espectro de RMN *'P{'H}, figura 4.27. A grande desprotecdo dos fésforos promovida pela
coordenagdo da dcpe ao Ru, evidenciada ao se verificar que o deslocamento quimico para o
ligante livre ocorre em 1,0 ppm, se deve a formagao de um anel quelato de cinco membros.
Tem sido descrito na literatura (GARROU, 1975) que o deslocamento quimico em RMN
*'P{'H} para fosfinas queladas é dependente do niimero de membros do anel formado, sendo

observado sempre para anéis de cinco membros uma grande desblindagem.

102



4 - Resultados e Discussdo

62,9
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FIGURA 4.27 - Espectro de RMN 31P{IH} do fac-[RuCl3(NO)(dcpe)] em CH,Cl,.

4.1.5 - Estruturas cristalograficas dos complexos [RuCl;(NO)(P-P)]

Em trabalhos anteriores em nosso laboratério varios complexos de férmula
geral [RuCl3(NO)(P-P)] tiveram suas estruturas cristalograficas resolvidas (VON
POELHSITZ et al., 2002; BATISTA et al., 1997; ZAMPIERI et al., 2002). Neste trabalho
alguns novos mono-cristais deste tipo de complexo foram obtidos e suas estruturas resolvidas.
Tais resultados serdo apresentados fazendo-se comparagdes entre as principais distancias e
angulos de ligagcdes dentro de toda a série.

As tabelas contendo os principais dados cristalograficos e de refinamento, bem
como angulos e distancias de ligagdo para os complexos fac-[RuCl3(NO)(dppm)], fac-
[RuCl3(NO)(dppp)], mer-[RuCl3(NO)(dcpe)] e fac-[RuClz(NO)(dppf)] sdo descritas no
apéndice.

Os complexos fac-[RuCl3(NO)(dppm)] e fac-[RuCl;(NO)(dppp)] cristalizaram
no sistema cristalino monoclinico, pertencendo aos grupos espaciais Cp. e P2y,
respectivamente, com as estruturas consistindo de mondmeros discretos bem separados. As

estruturas ORTEP sao mostradas na figura 4.28.
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FIGURA 4.28 - ORTEP dos complexos fac-[RuCl3(NO)(P-P)] mostrando a numeragdo dos
atomos e as elipsdides de 50 % de probabilidade. (A) dppm; (B) dppp.

Os complexos acima apresentam uma coordenacdo essencialmente octaédrica
em torno do centro metdlico. Os trés dtomos cloretos estdo em um arranjo facial, com os
fosforos € o NO trans posicionados em relacdo aos cloretos. O ligante nitrosilo é
essencialmente linear com o ZRu-N-O igual a 178,7(6) e 176,9(4)°, respectivamente para
dppm e dppp. Este fato em conjunto com os comprimentos das ligagdes Ru-N e N-O, bem
como a freqiiéncia de estiramento do NO em torno de 1875 cm™ confirmam o NO coordenado
na forma NO'. As distAncias Ru-N e N-O apresentam valores semelhantes as encontradas
para outros nitrosilos de ruténio (COLL et al., 1987; BATISTA et al., 1999; VON
POELHSITZ et al., 2002; SERLI et al., 2002).

As outras distancias metal-ligante apresentam valores esperados para
complexos de ruténio. As distincias Ru-P para o complexo com dppm (= 2,35 A) sdo mais
curtas do que o encontrado para o complexo com dppp (= 2,38 A), sendo um reflexo do
menor “bite angle” da primeira, que faz os fosforos se aproximarem mais do centro metalico
para poderem se coordenar na forma quelada.

Com o intuito de aprofundar a discussdo envolvendo os dados cristalograficos
e também para fins de comparacdo, na tabela 4.10 sdo apresentados valores de distancias e
angulos de ligacdo selecionados para a série fac-[RuClz(NO)(P-P)] e os respectivos VNO.
Posteriormente faz-se uma andlise das relacOes existentes entre distincias e angulos de

ligacdo e o valor do VNO.
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TABELA 4.10 - Valores de distancia (10%) e angulos (°) de ligagdo selecionados e VNO (cm’l)

para a série fac-[RuCl;(NO)(P-P).

Composto d(Ru-C1)* d(Ru-NO) d(N-O) ~ZRu-N-O vNO" vNO°
[RuCls (NO)(dppm)]d 2,345(3) 1,716(8) 1,14(1) 176,8(8) 1874 1872
[RuCls (NO)(dppm)]# 2,3584(12) 1,787(6) 1,029(6) 178,7(6) 1874 1872

[RuCL;(NO)(dppe)]©  2,349(1) 1,742(3) 1,130(4) 178,4(4) 1874 1866
[RuCl(NO)(c-dppen)]™® 2,3499(13) 1,738(4) 1,143(6)  179,0(4) 1884 1883
2,3514(13) 1,786(5) 1,051(6) 175,7(5) 1876 1874

[RuClg(NO)(dppp)]# 2,3679(13) 1,734(5) 1,152(5) 176,9(4) 1875 1870
[RuClg(NO)(dppb)]h 2,355(3) 1,731(8) 1,124(10) 171,8(8) 1868 1855
[RuClg(NO)(dppf)]# 2,3475(14) 1,739(4) 1,149(6) 177,7(4) 1875 1860

# este trabalho. ? trans ao NO. *em pastilha de KBr. © em solu¢do de CH,Cl. 4 co-cristalizado
com o cis-[RuCh(dppm),] (BATISTA et al., 1997). ¢ ZAMPIERI et al., 2002. © VON
POELHSITZ, 2001. ® duas estruturas independentes na unidade assimétrica. b VON
POELHSITZ et al., 2002.

A distancia Ru-N deve refletir a extensdo da retrodoacao entre os centros de Ru
e NO envolvidos. Deste modo era de se esperar que a d(Ru-N) diminuisse na medida que a
intensidade desta ligacdo aumentasse. Embora a principal caracteristica da interacdo Ru-NO
seja o seu efeito sinérgico, o aumento da densidade © sobre o NO excede o aumento da sua
basicidade ©, a exemplo do que acontece com o CO. Isto implica que um acimulo de
densidade eletronica sobre o orbital T NO deve significar uma diminuicdo da energia VNO.
Como evidenciado pelos resultados das tabelas 4.12 ndo ha correlagdo entre valores de VNO e
as distancias d(Ru-N) e d(N-O) apesar de ocuparem uma significativa faixa de valores,
respectivamente de 1,716 a 1,786 Aede 1,029 a 1,152 A, correspondendo a variagdes de 3,9
% e 10,7 %. Entretanto ao considerar a distincia Ru-N-O (soma Ru-N + N-O) encontra-se a
faixa 2,816 a 2,888 que corresponde a uma variagdo de apenas 2,5 %. Provavelmente esta
semelhanga seja a responsavel pela falta de correlagdo comentada. Este comportamento € o
mesmo relatado para outras séries de nitrosilos (BORGES et al., 1998).

Buscando na literatura complexos que apresentem o VNO deslocado para maior
energia (acima de 1940 cm™) e que tenham a estrutura resolvida encontramos, entre outros,
que o complexo tmns—[Ru(NH3)4(NO)P(OEt)3]3+ apresenta d(Ru-NO) igual a 1,774(8) Ae
d(N-O) de 1,130(1) A (LOPES et al., 2005) e o complexo [Ru(terpy)(dpa)(NO)]3+, apresenta
a d(Ru-NO) igual a 1,765(12) A e d(N-O) de 1,126(14) A (CHANDA et al., 2004).
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Estes valores estdao dentro da faixa encontrada para os complexos bifosfinicos deste trabalho e
demonstram que uma diferenca de aproximadamente 80 cm™ na energia de VNO ndo é
refletida nos dados cristalograficos. Assim, a distin¢do entre o modo de coordenagdo linear ou
angular pode ser obtida pelas distancias Ru-N e N-O (HAYMORE & IBERS, 1975), porém
uma estimativa do real cardter NO* do NO coordenado ndo pode ser obtida a partir dos
resultados cristalograficos.

Outro parametro que deve servir de indicador do modo de coordenacdo do NO
¢ o angulo de ligacio ZRu-N-O. A tabela 4.10 mostra que todos os complexos apresentam
este angulo aproximadamente linear. O composto fac-[RuCl3(NO)(dppb)] que apresenta o
angulo menos linear, cerca de 172° também possui o VNO em menor energia, de acordo com
o esperado.

As distancias referentes ao fragmento Ru-NO sdo consistentes com o carater
NO" e indicam a existéncia de retrodoagio entre os centros de Ru(Il) e o NO (dn — T NO),
uma vez que a distancia N-O € mais curta que o esperado para uma dupla ligacdo. Desta
maneira as evidéncias estruturais e espectroscopicas permitem classificar todos os compostos
desta série como sendo do tipo [Ru"-NO*].

O cristal do mer-[RuCl3(NO)(dcpe)] foi obtido de uma solugao do fac-
[RuCl3(NO)(dcpe)] em CH,Cl,/MeOH deixada em tubo de RMN exposto a luz ambiente por
alguns dias. A resolug¢do da estrutura mostrou que o cristal correspondia ao complexo mer-
[RuCl3(NO)(dcpe)] indicando que ocorreu a isomerizacdo do composto inicial promovida
pela luz. Este mesmo comportamento foi observado para o fac-[RuClz(NO)(dppp)]
(BATISTA et al., 1997).

O mer-[RuCl3(NO)(dcpe)] cristalizou no sistema cristalino triclinico no grupo
espacial P-1. A unidade assimétrica é constituida de duas moléculas independentes
apresentando pequena diferenca na orientacdo dos anéis da bifosfina e uma molécula de

solvente (metanol). A representacdo ORTEP ¢ apresentada na figura 4.29.
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FIGURA 4.29 - Representacdo estrutural do mer-[RuClz;(NO)(dcpe)].CH3OH, com 4dtomos de
hidrogénio omitidos, mostrando a identificacdo dos &4tomos e as elipsdides de 50% de

probabilidade.

O grupo NO apresenta-se coordenado de um modo aproximadamente linear (£
Ru-N-O = 166 e 168°) sendo a distAncia N-O de 0,789(8) e 0,866(7) A. Estas distancias N-O
sdo muito menores que o esperado para complexos do tipo Ru"-NO*, aproximadamente 1,10-
1,15 A. Entretanto ao se analisar as distancias Ru-N, 1,971(6) e 1,940(5) A, observa-se que
sdo muito maiores que a distancia esperada para uma dupla ligacdo Ru-N, aproximadamente
1,75 A (HAYMORE & IBERS, 1975). Tais anomalias foram observadas também para o mer-
[RuCl;(NO)(dppp)] (BATISTA et al., 1997) e para o mer-[RuCl;(NO)(bipy)] (HAUKKA et
al., 1995). Analisando-se mais atentamente os dados da tabela 4.10 nota-se que o fac-
[RuCl3;(NO)(dppm)] e o fac-[RuClz(NO)(c-dppen)] apresentam uma de suas estruturas com a
distancia N-O sensivelmente mais curta do que a outra, sendo novamente as distancias Ru-N
mais longas que o esperado. Levando-se em conta que o grupo NO possui um alto parametro
térmico, varios problemas de caracterizacdo tem sido observados envolvendo desordens
cristalograficas (MINGOS & SHERMAN, 1989). As posicOes dos dtomos de oxigénio do
ligante desordenado podem usualmente ser resolvidas, porém a posicio do atomo de
nitrogénio pode também estar desordenada, levando a uma grande amplitude vibracional para
estes dtomos. Isto leva a medidas sem precisdo de distincias e angulos de ligacio para o grupo
nitrosilo, sendo a justificativa para as anomalias encontradas nos complexos deste trabalho e

em outros da literatura.
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A linearidade do NO bem como o valor do VNO indicam a presenca de NO*
coordenado (RICHTER-ADDO & LEGZDINS, 1992). As distdncias Ru-Cl (2,37 A)
apresentam-se semelhantes ao encontrado em complexos andlogos (VON POELHSITZ et al.,
2002 e BATISTA et al., 1997).

O angulo P(1)-Ru-P(2) [84,26(4)°] é semelhante ao encontrado para o andlogo
com dppe [85,05(3)°] (ZAMPIERI et al., 2002) uma vez que ambos formam anéis de cinco
membros e muito préximo do encontrado para o cétion complexo [RuCl(CO)(dcpe)(bipy)]*,
84,71(3)° (de ARAUJO et al., 2005).

Na tabela 4.11 comparam-se distancias e angulos de ligacdo, bem como o

VNO, para os complexos mer-[RuCl;(NO)(P-P)].

TABELA 4.11 - Valores de distancias (A) e angulos (°) de ligacdes selecionados para os

complexos mer-[RuCl3;(NO)(P-P)].

Composto d(Ru-P) d(Ru-NO) d(N-O) d(Ru-Cl)* ZRu-N-O vVNO" vNO*¢
[RuCI;(NO)(dppp)]®  2.460(1)*  1,880(4)  0,906(7) 2,365(2) 172,0(6) 1843 1870
2,436(2)

[RuCL;(NO)(dppb)]®  2,498(3) *  1,748(8) 1,18(2) 2,384(3) 157(1) 1868 1880
2,412(2) 1,15Q2) 160(1)

2,4563(12)* 1,971(6)  0,789(8) 2,3743(16) 165,5(11) 1822 1851
[RuCl;(NO)(dcpe)]™®  2,4015(12)

2,4529(13)*  1,940(5)  0,866(7) 2,3776(18) 168,3(9)

2,3922(14)

[RuCl3(NO)(diop)]"  2,5124(11)* 1,816(5)  1,022(6) 2,3890(13) 176.0(6) 1879 -
2,3887(11)

# este trabalho. *P trans NO. * média das trés ligacdes. ° em pastilha de KBr. ¢ em solucio de
CH,Cl. ¢ BATISTA et al., 1997. © BATISTA et al., 1999. NO apresenta desordem. € duas
estruturas independentes na unidade assimétrica. " VON POELHSITZ et al., 2002.

Analisando-se os dados das tabelas 4.10 e 4.11 podem-se observar alguns
efeitos interessantes, principalmente em se tratando das distncias de ligacdo envolvendo o
atomo trans ao NO. Assim para todos os complexos fac a distancia Ru-ClI (Cl trans NO) é
menor do que a observada para os outros dois cloros: em torno de 2,35 A para Ru-Cl trans
NO e 2,43 A para Ru-Cl trans P. J& para os complexos meridionais a distancia Ru-P (frans ao
NO) é maior do que a Ru-P (trans Cl).

Em nitrosilo complexos tem sido observado para ligantes (L) que ndo sdo 7

receptores, que as distancias Ru-L trans NO sdo significativamente mais curtas do que as Ru-
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L cis ao NO. Tais resultados sao encontrados somente para o NO, ndo ocorrendo para ligantes
andlogos, tais como: NS, N,, CO e RN,.

Estes resultados podem ser explicados simplificadamente considerando que o
NO age como bom 7 receptor e pobre ¢ doador (€ o ligante com a maior relac@o: receptor 7 /
doador ¢) (PANDEY, 1991). Nesta situacdo preferencialmente sobre a competicio com o
ligante L trans pelos mesmos orbitais, existe o fortalecimento da ligacdo do ligante trans ao
NO devido a maior disponibilidade do orbital 6 do metal. Isto, quando L € um bom ¢ doador
e possui fraco ou ausente cardter receptor T, como por exemplo, o Cl. As distancias Ru-NO e
Ru-trans-LL ficam mais curtas, o que tem sido descrito na literatura como efeito trans
estrutural inverso (COE & GLENWRIGHT, 2000). O contrario disso ocorre quando ligantes
receptores T estdo posicionados trans ao NO, como o P trans NO. Considera-se que, neste
caso, devido a competicdo por densidade eletronica ™ a distdncia metal-ligante é alongada.
Apenas para diferenciar, os outros ligantes com cardter acido m® (CO, NS) apresentam a
relacdo ™ / 6 menor que a encontrada para o NO, o que leva ao enfraquecimento da ligacao
dos orbitais ¢ do metal com o ligante trans, levando ao alongamento da distancia M-L.

A figura 4.30, a seguir, ajuda a entender as diferencas observadas para os

diferentes tipos de ligantes trans ao NO".

ligagao trans
inalterada

alongamento da
ligacao trans

encurtamento da
ligagao trans

@

[—
= doacaoc : = doacac &

FIGURA 4.30 - RepresentacOes simplificadas de orbitais para complexos contendo o ligante

nitrosil linear com diferentes tipos de ligantes trans. (A) ¢ doador: NH3; (B) 6 doador e

receptor: CN'; (C) ¢ e ® doador: CI' (COE & GLENWRIGHT, 2000).

As figuras (B) e (C) acima demonstram o efeito trans (aumento da distancia) e

o efeito trans inverso (encurtamento da distancia), respectivamente. No caso especifico do P
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trans NO, o efeito € o mesmo do representado em (B), considerando as caracteristicas ©
doadora e T receptora do fosforo.

O alongamento da distancia Ru-P trans NO também foi observado para o
complexo contendo trietilfosfito trans—[Ru(NH3)4P(OEt)3NO]3+ (LOPES et al., 2005), no qual
a d(Ru-P) é 2,420(3) A enquanto para os complexos trans—[Ru(NH3)4(P(OEt)3)2]2+ e trans-
[Ru(P(OEt)3)4Cl,] as distancias Ru-P sdo 2,366 e 2,329 A, respectivamente. No caso do
complexo mer-[RuCl3(NO)(bipy)] (HAUKKA et al., 1995) o efeito trans estrutural do NO
também ocorre para a ligacdo Ru-N frans NO que apresenta o valor de 2,100(6) A enquanto a
trans C1 é igual a 2,079(6) A.

O complexo fac-[RuCl3(NO)(dppf)] cristalizou no sistema cristalino
ortorrdmbico, grupo espacial Pnma. A estrutura ORTEP do novo nitrosilo € mostrada na
figura 4.31. A bifosfina dppf é um ligante com um grande “bite angle”, o que leva a estrutura
octaédrica a se apresentar ligeiramente distorcida. A esfera de coordenacdo apresenta os

cloretos em um arranjo facial, com os f6sforos da dppf e o NO trans posicionados a cloretos.

FIGURA 4.31 - ORTEP do complexo fac-[RuCl3(NO)(dppf)] mostrando a numeracao dos

atomos e as elipsdides de 50% de probabilidade.

Os valores de distancias e angulos de ligacdo envolvendo o grupo NO do fac-
[RuCl3(NO)(dppf)] sdo semelhantes aos encontrados para os outros membros da série fac-
[RuCl3(NO)(P-P)] anteriormente descritos. O efeito trans inverso do NO € observado ji que a
distancia Ru-Cl frans NO [2,3475(14)°] é consideravelmente mais curta que as distancias Ru-
Cl cis NO [2,4535(12)°].

O angulo P-Ru-P de 98,90(4)° estd dentro do esperado para a dppf coordenada
ao ruténio, visto que para a série [Ru(RCOO),(dppf)], R = CH3- CH3CH,- C¢Hs-, este angulo
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varia de 96,53(13) a 99,58(5)° (LU et al., 2003). Considerando toda a série facial com as
varias bifosfinas, o 4ngulo P-Ru-P aumenta na ordem esperada: dppm [71,26(4)°] < c-dppen
[84,35(4)°] = dppe [85,05(3)°] < dppp [93,22(5)°] = dppb [92,36(8)°] < dppf [98,90(4)°]. As
distancias Ru-P perto de 2,40 A sdo semelhantes as encontradas para o complexo fac-
[RuCl3(NO)(dppb)], estando dentro da faixa esperada para este tipo de complexo.
Comparando-se com os compostos citados anteriormente do tipo [Ru(RCOO),(dppf)] a
distancia Ru-P no nitrosilo é consideravelmente maior (2,40 vs 2,26 A). Esta diferenca se
reflete no espectro de RMN 3 1P{ lH}, como mencionado anteriormente, € o sinal do nitrosilo é
cerca de 30 ppm mais protegido do que o observado na série [Ru(RCOO),(dppf)]. Este fato
demonstra que a esfera de coordenagdo determina o quanto a bifosfina vai doar de densidade
eletronica ¢ para o metal. No caso do nitrosilo complexo que contém trés cloretos, o centro
metdlico possui uma grande densidade eletronica e a bifosfina precisa doar menos e como
conseqiiéncia fica mais afastada do metal e o sinal no RMN ¢é mais protegido. J4 no
[Ru(RCOO),(dppf)] o centro metdlico precisa de mais densidade eletronica da bifosfina e o
contrério acontece.

Outro aspecto importante relacionado a cristalografia de complexos contendo
dppf envolve a orientacdo dos anéis ciclopentadienilo. Na maioria dos complexos descritos na
literatura a conformagao € “synclinal staggered”, no caso do fac-[RuCl:;(NO)(dppf)] o valor
de T é 0° indicando uma conformacdo do tipo “‘synperiplanar eclipsed” (BANDOLI &
DOLMELLA, 2000). Outros parametros cristalograficos comumente relacionados em
complexos contendo dppf sdo mostrados na tabela 4.12 para o fac-[RuCl;(NO)(dppf)] bem
como para complexos da literatura (BANDOLI & DOLMELLA, 2000).

TABELA 4.12 - Parametros estruturais relevantes para complexos de ruténio contendo dppf.

fac-[RuCl;(NO)(dppf)]  [Ru(dppf)(n°-p-cimeno)CI|PF,  [Ru(dppf)(CO)(PPh;)CIH]

P-Ru-P (°) 98,90(4) 93,7 102,2
Xa-Fe-Xg* () 176,92 1791 178.,9
P-Fe-P (%) 63,08 59,5 69,3

() 0 1,3 50,2

P-Ru (A) 2,4023(10) 2,368 2,455

P-P (A) 3,651 3,46 3,82
média & € (A) -0,189

* centréide-Fe-centréide. ° o angulo de torsdo Ca-Xa-Xg-Cg, onde C € o carbono ligado ao P e
X é o centréide. © desvio do dtomo de P do plano do Cp, um valor negativo indica que o P estd

mais longe do Fe.
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oF | X |

P
SYMFPERIFLANHAR SYRCLIMAL SYNCLINAL
ECLIPSED ETAGEGERED ECLIPSED

o ag" 72"

T

FIGURA 4.32 - Conformagdes ideais da dppf surgindo do angulo twist Cp(centréide)---Fe---Cp
(centréide) para coordenacdo na forma quelada (T]z) (BANDOLI & DOLMELLA, 2000).

4.1.6 - Comportamento eletroquimico para os complexos fac e mer-[RuCl;(NO)(P-P)]

4.1.6.1 - P-P = dppm, dppe, c-dppen, dppp, dppb ou dcpe

Utilizando-se o solvente CH,Cl, a resposta eletroquimica dos nitrosilo
complexos é dominada por uma onda irreversivel, atribuida a reducdo do grupo NO™ ligado ao
Ru(Il) (SERLI et al., 2002; BAUMANN et al., 1999). Os potenciais sdo apresentados na

tabela 4.13 e a figura 4.33 mostra um voltamograma ciclico tipico para estes compostos.

TABELA 4.13 - Resultados de VC para as séries fac e mer [RuCl;(NO)(P-P)] (100 mV.s' - vs
Ag/AgCl).

Complexo CH,Cl, CH;CN

faC = Epc mer - Epc f(lC - Epc / Epa mer - Epc / Epa
dppm -0,79 -0,67 -0,50/+1,42 -0,48 /+ 1,89
dppe -0,87 -0,70 -0,49 /+2,03 -0,52/+1,88

c-dppen -0,74 -0,78 -0,60/+2,06 -0,45/+1,89

dppp -0,85 -0,76 -0,60/+2,15 -0,59 /+1,81
dppb -0,92 -0,80 -0,54 /+2,08 -0,45/+1,90
dcpe -1,00 -1,11 -0,70/+1,80 -0,92/+1,76

E,. = Ru"-NO* / Ru"-NO’
E,, = Ru'-NO* / Ru"-NO*

Estudos eletroquimicos anteriores de compostos contendo a unidade Ru-NO

mostraram a reducdo reversivel do NO* em potenciais mais positivos (BORGES et. al., 1998

e LANG et al., 2000). Por exemplo, o complexo trans-[RuCI(NO)(dppe).]** apresenta o
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potencial do NO* reversivel a +0,10 V (vs Ag/AgCl) (ZAMPIERI et al., 2002). O potencial de
reducdo do NO" mais negativo observado para os complexos [RuCl(NO)(P-P)] quando
comparado com o trans-[RuCI(NO)(dppe),]** é resultado da substituicio dos ligantes P 7
receptores / o-doadores por ligantes cloretos, ou seja, o centro metdlico estd com mais
densidade eletronica e conseqiientemente adicionar um elétron sobre o NO" torna-se bem
mais dificil.

Nos complexos [RuCl;(NO)(P-P)] a reducdo do grupo NO' coordenado é
acompanhado por uma ripida reagdo quimica, uma vez que ndo existe sinal no retorno da
onda até mesmo a baixa temperatura (0° C) e velocidades de varredura até 5 V s™ para todos
os compostos estudados. Em todos os casos, um grafico de corrente de pico versus raiz
quadrada da velocidade de varredura fornece uma linha reta indicando que o processo de
transferéncia de elétrons € controlado por difusdao. Aplica¢do de potencial de varredura mais
negativo que o processo de reducdo do NO™ resulta em novos picos redox no voltamograma,
os quais ndo foram estudados. Estes devem ser oriundos de produtos formados pela saida do

NO™ do complexo de partida.
0,10
0,05
0,00

-0,05

I/ mA

-0,10

-0,15 -

] Ru'-NO" -->Ru"-NQO°
-0,20 - Epc =-0,70V

4500 -1000 500 0 500 1000 1500
E/mV
FIGURA 4.33 - Voltamograma ciclico do mer-[RuCl3;(NO)(dppe)] em CH,Cl, / 0,1 mol.L!

(PTBA) a 100 mV.s" (vs Ag/AgCl).

Utilizando-se CH3CN nos experimentos de VC algumas outras caracteristicas
puderam ser observadas (figura 4.34). A reduco irreversivel sobre o NO" ocorre em potencial
menos negativo quando se usa este solvente em relagdo ao CH,Cl,, por cerca de 300 mV,
conforme mostrado na tabela 4.13. Este fato é uma evidéncia adicional para provar que esta
onda corresponde a reducio do NO*, uma vez que processos eletroquimicos ocorrendo sobre

ligantes (esfera de coordenag¢do) sd@o mais sensiveis a mudancas do meio, por exemplo,
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solvente ou eletrélito (CALLAHAN & MEYER, 1977). Pode-se explicar esta diferenca com
base no maior nimero receptor da CH3CN em relacdo ao CH,Cl, que faz com que a primeira
estabilize o estado fundamental pela melhor interacio com os ligantes doadores cloretos.
Desta maneira o centro metdlico fica deficiente em elétrons em relagdo a situacdo de CH,Cl,
como solvente e o potencial de redu¢io do NO" torna-se mais acessivel. Este fato tem sido
observado para complexos do tipo [M(CN)s(NO)]Z', M = Fe, Ru, Os (BAUMANN et al.,
1999 e ESTRIN et al., 1996).

Depois da reducdo irreversivel do NO*, varrendo para potenciais positivos,
observa-se uma nova onda, dependente da reducio do NO*, em aproximadamente +1,0 V,
para todos os compostos. Cloreto livre € oxidado nas condicdes experimentais utilizadas em
+1,0 V. Assim, a reducdo dos compostos € acompanhada por liberacdo de cloreto. Entretanto
observa-se uma onda catddica na varredura de volta e na varredura seguinte a corrente deste
processo diminui, e é observada como um par redox reversivel. Possivelmente, além da
oxidagdo do cloreto neste potencial de +1,0 V ocorra a oxidacdo do Ru" para Ru'™" da espécie
[RuCl,(CH3CN),(dppe)], conforme esquema 2.

Em potenciais mais positivos uma onda irreversivel, independente da redugao
do NO", surge para todos os complexos (reversivel para fac-dppm e mer-dcpe), esta é
atribuida 2 oxidacdo do ruténio (OOYAMA et al., 1997): Ru"-NO* / Ru"-NO". Estas
caracteristicas podem ser observadas na figura 4.34. O alto valor de potencial Ru" / Ru™ é
explicado pela presenca do NO™ (forte T receptor) que pela retrodoacdo deixa o centro
metdlico deficiente em elétrons. Outros complexos tém mostrado oxidacdo de Ru' para Ru™
nesta faixa de potencial. O complexo fac-dppm apresenta o mais baixo potencial para este
processo dentro desta série, o que pode ser entendido pelo reduzido tamanho desta bifosfina
quando comparada com as outras. Este fato torna o estado de oxidacio Ru" mais favordvel
neste complexo do que nos outros, devido ao tamanho levemente menor do Ru"™ em relacio
ao Ru" (WALKER & TAUBE, 1981 ¢ SZCZEPURA et al., 1995). A irreversibilidade do
processo sobre o Ru nestes complexos indica que o fragmento Ru'"-NO"' ndo é estdvel,

provavelmente pela auséncia de retrodoagao no ruténio (III).
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FIGURA 4.34 - Voltamograma ciclico do fac-[RuClz(NO)(dppe)] em CH;CN / 0,1 molL™"

(PTBA) a 100 mV.s™' (vs Ag/AgCl).

M hos complexos trans-[RuCI(NO)(P-

O potencial de pico para o par Ru" / Ru
P)2]2Jr nao é observado até 2,4 V (ZAMPIERI et al., 2002), mostrando a maior densidade
eletronica dos complexos [RuCl3(NO)(P-P)] devido a presenca de dois cloretos adicionais.
Para o complexo [RuCI(NO)(bipy),]** o potencial para este processo foi determinado em SO,
liquido como sendo 3,0 V, demonstrando um centro metalico altamente deficiente de elétrons
(PIPES & MEYER, 1984).

Na etapa 1 os compostos sdo reduzidos no potencial E1, variando entre - 640
até -1000 mV, o sitio de reducdo é o grupo NO" formando o radical ligante NO". Os
complexos reduzidos sdo instdveis e um cloreto € substituido pelo solvente CH3CN. Uma
substituicao redox induzida similar foi observada para o [tmns—RuCl(NO)(cyclam)]2+ (LANG
et al., 2000) e [RuCl,(dmso-O)(NO)L)], L = CI' ou NO;, (SERLI et al., 2002). O complexo
[RuClL(P-P)(NO")(CH3CN)] € instavel e perde NO* para formar o [RuCl,(P-P)(CH3CN),] que

provavelmente € o par em 1,0 V. O esquema 2 mostra as equacdes representativas para estes

Processos.

[RuCly(P-P)(NO)] + ¢ ——» [RuCl3(P-P)NO")I" E; (1)
[RuCl3(P-P)(NOY|" + CH3;CN 5 [RuCL(P-P)YNO)(CH;CN)] + CI" (2)

[RuCly(P-P)(NO’)(CH3CN)] + CH3CN—» [RuCly(P-P)(CH;CN),] + NO* (3)
[Ru'Cl(P-P)(NO)] - e——» [Ru"'Cl4(P-P)(NO)] E; (4)

Esquema 2 - Equacdes representativas dos processos eletroquimicos para os complexos da

série [RuCL3;(NO)(P-P)].
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A densidade eletronica sobre o ligante NO* pode ser relacionada com os dados
de VNO bem como pelos valores de potencial na voltametria (PIPES & MEYER, 1984). Na
literatura algumas boas correlagdes entre estes dois parametros sdo encontradas (de SOUZA
et al., 2003 e DOVLETOGLOU et al., 1996). Neste trabalho tal correlagdo entre VNO em
CH.CL € o E, para a redugdo do NO* no mesmo solvente estd apresentada na figura 4.35. E
possivel observar uma boa linearidade dos dados. O complexo com VNO menos energético,
possui maior densidade eletronica sobre 0 NO' e conseqiientemente a reducdo ocorre em
potencial mais negativo (é mais dificil adicionar elétrons onde existe maior densidade
eletronica). O complexo com a fosfina mais basica dcpe (pKa = 10) (BERNERS-PRICE et al.,

1987) € o complexo com esta caracteristica mais acentuada.
1880
1875 -
1870

1865

vNO (cm™)

1860

1855

1850 + dcpe

1000 950 900 -850  -800 750  -700
E.(mVvs Ag/AgCl)
FIGURA 4.35 - Correlagdo entre potencial de reducdo do NO' e o estiramento do NO em

CH,Cl, para a série fac-[RuCl;(NO)(P-P)] (R = 0,97).

Comparando-se o potencial de reducio do NO™ entre os isdbmeros da série, 0s
faciais deveriam apresentar potenciais menos negativos do que os meridionais, devido ao
VNO ocorrer em menor energia, com exce¢do do dppb. Entretanto, quando os valores dos
picos de reducdo s@o analisados eles ndo concordam com esta suposicao inicial, e os isOmeros
faciais apresentam potenciais mais negativos que os meridionais. Uma possivel explicacao
para esta aparente contradi¢io envolve a presenga do P trans NO no mer, e quando o NO™ é
reduzido a NO° a presenca de um ligante & receptor (P) cria um caminho para a distribui¢io
eletronica adicional e o potencial torna-se menos negativo.

Considerando a oxidagdo Ru® / RuHI, no isdmero mer tal processo deveria

ocorrer com potencial menor que o fac, devido a presenga de Cl trans Cl que aumenta a
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densidade eletronica sobre o Ru em relagdo ao fac que apresenta cloros frans a receptores T.

De fato, isto € observado experimentalmente conforme dados da tabela 4.13.

4.1.6.2 - P-P = dppf

O comportamento eletroquimico do complexo fac-[RuCl;(NO)(dppf)] foi
avaliado pela voltametria ciclica que apresentou o par redox Fe"/Fe do dppf com Ej;, = 1,0
V em CH,Cl,, figura 4.36; o0 mesmo processo em CH3CN ocorre em 0,97 V. Em geral quando
coordenado aos metais de transicdo esta oxidacdo torna-se mais dificil e os potenciais
encontrados sdo mais anddicos do que no ligante livre. De fato, comparando-se com o valor
do ligante livre, Ei, = 0,74 V, (GERBASE et al., 1997) observa-se que a coordenacdo na
forma quelada promoveu a deslocalizacdo eletronica estabilizando o centro de Fe?*.

Varrendo-se na regido catédica observa-se uma onda irreversivel com E,. = -
1,35 V atribuida a reducio do NO* a NO°. O potencial Ru" / Ru™ irreversivel foi observado
em CH3;CN como sendo +2,35 V, figura 4.36. Estas caracteristicas sdo semelhantes as

observadas para os complexos da série [RuCIl;(NO)(P-P)] descritos anteriormente.
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FIGURA 4.36 - Voltamogramas ciclicos (VC) e de pulso diferencial (VPD) do fac-
[RuCl3(NO)(dppf)] (vs Ag/AgCl). (A) VC em CH,Cl,; (B) VC e VPD na regido de oxidagao

do Fe’*; (C) VC e VPD em CH5CN na regido de oxidacdo do Fe?* e Ru**.
4.1.7 - Correlacoes variadas envolvendo os complexos fac e mer-[RuCl;(NO)(P-P)]

Sempre que sdo feitas correlacdes em séries de complexos metdlicos nos quais
sistematicamente um dos ligantes ¢é alterado, o parametro pKa do ligante pode estar afetando a
propriedade que estd sendo medida. No caso de nitrosilo complexos, o0 VNO é uma medida da
densidade eletronica sobre este ligante que por sua vez é dependente da densidade eletronica
sobre o centro metdlico. Assim o grafico de VNO em func¢ao do pKa do ligante bifosfinico foi

construido, figura 4.37, para a série fac-[RuCl;(NO)(P-P)].

_c-dppen

pKa
FIGURA 4.37 - Correlacdo entre VNO (CH,Cl,) e pKa do ligante bifosfinico para a série fac-

[RuCl(NO)(P-P)] (R =-0,97).
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Observa-se uma boa correlacdo entre os dois pardmetros com o complexo
contendo a bifosfina mais bésica (dcpe) apresentando o VNO em menor energia. E relevante
mencionar que como o ligante que estd sendo trocado encontra-se cis posicionado ao NO, este
ultimo sente apenas levemente o efeito do pKa da bifosfina. Isto pode ser claramente visto ao
verificarmos que uma mudancga de oito unidades no pKa levou a uma variacdo de apenas 26
cm” no VNO.

A obtencdo da série fac e mer-[RuCl3(NO)(P-P)], com bifosfinas aromdticas e
alifaticas, e sua completa caracterizacdo por técnicas espectroscopicas e eletroquimicas
permitiu fazer interessantes comparagdes das propriedades do ligante NO* em fun¢io do
isdbmero. Além disto foi obtida uma correlacdo entre o VNO e o potencial de reducio do NO*
para a série fac-[RuCl3(NO)(P-P)], conforme mostrado anteriormente. Buscou-se na literatura
outras séries de nitrosilo complexos que apresentassem uma correlagdo linear entre VNO e E
(NO+/NOO). Encontrou-se que os dados da série tmns—[Ru(NH3)4(NO)(L)]3+ ao serem
adicionados aos da série fac-[RuCl;(NO)(P-P)] apresentam um correlagdo linear melhor do

que as séries isoladas, conforme figura 4.38.
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FIGURA 4.38 - Correlagdo entre VNO e E, (NO+/NOO) para os complexos fac-[RuCl;(NO)(P-

P)] e trans-[Ru(NH3)4(NO)(L)]** (TFOUNI et al., 2003) (R = 0,99).

Nota-se que cada série ocupa um extremo da correlagdo, com as tetraaminas
apresentando o VNO deslocado para maior energia e conseqiientemente tendo o potencial de
reducdo do NO" mais positivo, ou seja, um NO com maior cardter oxidante do que os
complexos bifosfinicos.

Um melhor entendimento da correlagdo acima pode ser alcancado se levarmos

em consideracdo os parametros de Lever dos ligantes, sendo de interesse explicar brevemente
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os conceitos envolvidos. A habilidade do NO funcionar tanto como doador ¢ quanto como
receptor T levam a significativas diferencas estruturais nos nitrosilo complexos com respeito
aos angulos e distancias envolvendo a unidade M-N-O. A capacidade do NO aceitar
densidade eletronica ® do metal é dependente da inclinacdo do metal para retrodoacdo, que é
(em parte) uma funcio da acidez 1 dos outros ligantes (CLARKE & GAUL, 1993). A doacao
7 liquida dos outros ligantes pode ser quantificada pela soma dos parametros eletroquimicos
de Lever (XEr) para os ligantes ndo nitrosilo. O parametro de Lever define a posicao de cada
ligante em uma série eletroquimica tal que a soma destes parametros se correlaciona bem com
o potencial de redu¢do de um dado complexo (LEVER, 1990):
E’ =Sy ZaErp + I A3)

onde E° é o potencial de reduc@o do metal, a; é dentacidade de um dado ligante e Sy e Iy sdo
constantes para um dado par M"/ M"".

A tendéncia do nitrosil, mais do que o ifon metdlico, aceitar um elétron
adicionado e a sua natureza nao-inocente, que surge de sua habilidade de existir entre os
estados de oxida¢io NO™ e NO", tem levado a estimativas para o seu Er na faixa entre 1,3 e
2,5. Conseqiientemente, o E; para o “NO” pode ser esperado variar tanto com o metal como
com os outros ligantes. Uma vez que elétrons adicionados em nitrosilo complexos de ions
metélicos d® spin baixo entram em orbital T* centrado no nitrosil, os potenciais de reducio
para o nitrosilo coordenado sdo funcao linear do XE; para os outros ligantes (CLARKE &
GAUL, 1993). A habilidade para ajustar este potencial é um fator chave para a elaboragdo de
metalonitrosilos com potencial farmacéutico.

Considerando os complexos com geometria facial do tipo [RuCl;(NO)(P-P)],
foram calculados os valores de XE;, excluindo-se o ligante nitrosilo, destacando-se que para
as bifosfinas dppb e dcpe os valores de E;. ndo estao disponiveis. Os valores calculados sdo

mostrados na tabela 4.14.

TABELA 4.14 - Parametros de Lever para a série [RuCl;(NO)(P-P)].

[RuCl3;(NO)(P-P)] EL (V) 2EL (V)
dppm 3x-0,24)+(2x0,43) 0,14
c-dppen (3x-0,24) + (2x0,49) 0,26
dppe (3x-0,24) + (2 x 0,36) 0,0
dppp (3x-0,24) + (2 x0,42) 0,12

Construiram-se grificos de correlacdo entre o XE; e o potencial de pico

catédico NO* / NOO, bem como com o VNO, mostrados na figura 4.39.
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FIGURA 4.39 - Correlagdo entre E, (NO+/NOO) e XEL (R=0,93) (A) e VNO e XE. (R =0,99)
(B) para a série fac-[RuCl;(NO)(P-P)].

Pode-se observar uma boa relacdo entre estes parametros, sugerindo que o
ligante nitrosilo sinta, ainda que levemente, os diferentes efeitos eletronicos dos ligantes
bifosfinicos.

Tomando na literatura dados representativos para o Ejp (RuH—NO+/ RuH—NOO)
de trés séries de nitrosilo complexos, cis-[Ru(bipy)»(NO)(L)]™, trans-[RuCI(NO)(L)]™" (de
SOUZA et al., 2003) e trans—[Ru(NH3)4)(NO)(L)]3+ (LOPES et al., 1998) e adicionando os
resultados da série fac-[RuClz(NO)(P-P)] trés conjuntos de correlagdes lineares com o
somatério dos pardmetros de Lever (2Er) dos ligantes podem ser observadas, figura 4.40.
Para os propésitos deste trabalho, em analogia a literatura (DODSWORTH et al., 1994), o
valor de E;, do NO nio € incluido no Y E;.

Fica evidente que os complexos cis-[Ru(bipy)(NO)L)]™ e trans-
[RuCI(NO)(L)]™, caracterizados pela presenca de polipiridinas e macrociclos, apresentam
comportamento semelhante e se juntam para formar um dnico grupo. As outras duas séries
apresentam caracteristicas proprias e ndo se correlacionam entre si, cada uma formando um

novo grupo.
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FIGURA 4.40 - Correlacdo entre E (NO*/NO") e XE; para trés séries de nitrosilo complexos de

ruténio.

Analisando o gréifico da figura 4.40 observa-se que os trés conjuntos de
compostos apresentam comportamento similar de tal maneira que se pode dizer que existe
uma correlacio linear. A forca oxidante do NO, isto é, seu cardter NO" esté relacionada a
extensao da interacdo dm — ©* (NO) que € afetada pelos outros ligantes do sistema. Assim, a
troca de ligantes trans ou cis ao NO promove modificacdes nesta interacdo e altera os valores
de Epc ou Ejp, EL do NO e VNO.

Para os complexos fosfinicos deste trabalho, a maior forca oxidante do NO
ocorre para o complexo com c-dppen, o ligante com menor capacidade doadora (menor pKa)
e maior valor de E;, entre as bifosfinas deste trabalho.

Informagdes importantes deste tipo de correlacdo sdo o coeficiente angular,
chamado de Sy, e o coeficiente linear, Iy (vide equagdo 3). Para complexos que apresentam
processos de reducdo centrado em um dos ligantes, o Sy traz a informagdes sobre a extensao
na qual os co-ligantes acoplam através do centro metdlico para influenciar o orbital localizado
no ligante que estd sendo reduzido. Ja o I indicard o grau de interacao entre o centro metalico
e o LUMO do ligante (DODSWORTH et al., 1994).

Comportamento semelhante ao descrito anteriormente ocorre no grafico, figura
4.41, obtido pela correlacdo entre VNO e 2 E;. Os compostos contendo ligantes com maior
valor de 2 E; sdo aqueles que apresentam uma tendéncia no VNO ocorrer em maior energia,
ou seja, o centro metdlico com menor densidade eletronica torna o NO mais deficiente de

elétrons conseqiientemente tornando-o com maior carater de NO™.
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FIGURA 4.41 - Correlagdo entre VNO (em solucdo: CH,Cl, para fac-RuClz(NO)(P-P)];

CH;3CN: os demais) e XE;, para trés séries de nitrosilo complexos de ruténio.

Considerando a série fac-[RuCl3(NO)(P-P)] e tmns—[Ru(NH3)4(NO)(L)]3+
vemos que apesar da boa correlagio entre VNO e E,. (NO™ / NOY), figura 4.38, ao levar-se em
consideracdo os parametros de Lever em relagdo ao VNO e ao E a relacdo entre as séries
deixa de existir e cada uma forma um grupo nos graficos das figuras 4.40 e 4.41.
Possivelmente isto ocorra pela medida do XE; ser uma medida da capacidade doadora de
densidade eletronica dos ligantes, mas ndo uma medida direta da densidade eletronica sobre o
metal, ja que esta ultima depende do arranjo dos ligantes na esfera de coordenacdo. No caso
da série fac-[RuCl3(NO)(P-P)] nota-se que o centro metdlico e a esfera de coordenacdo sao
capazes de absorver melhor as mudancas promovidas pela troca da bifosfina, nao repassando
todo o efeito para o NO. Isto pode ser visto pelo menor coeficiente angular desta série em
relacdo as outras duas, e principalmente sobre a série trans—[Ru(NH3)4(NO)(L)]3+,
significando que um aumento do XE; de mesma grandeza em ambas as séries provoca um
aumento na energia do VNO muito maior para as tetraaminas. Considerando estes fatos nao é
surpreendente que ao serem considerados dois parametros que envolvem diretamente o NO
coordenado (VNO e E,) as duas séries se correlacionam, mas as correlagdes que envolvem
indiretamente o NO (XEL) ndo o fazem.

Diferentemente das boas correlacbes encontradas para a série fac-
[RuCL;(NO)(P-P)] envolvendo VNO e E,, bem como o VNO e E,. com os parametros de
Lever, a série mer-[RuCI3(NO)(P-P)] ndo apresenta tais correlagdes. O grafico da figura 4.42,
ilustra a diferenca de comportamento para as duas séries envolvendo a correlagdo entre VNO e
Ep.
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FIGURA 4.42 - Correlacdio entre VNO e Epc (NO'/N 0% para as séries fac e mer-

[RuCl(NO)(P-P)].

Nota-se que os pontos representativos dos complexos meridionais sdo mais
dispersos e apresentam tendéncia inversa, com o complexo que possui o potencial menos
negativo para a reducdo do NO apresentando o VNO com menor energia, o que é o contrario
do esperado, como discutido anteriormente. Obviamente esta falta de correlagdo também
ocorre com estes dados em relagdo aos parametros de Lever.

Buscando entender este comportamento procurou-se verificar a dependéncia do
VNO em relacdo a outros fatores para os complexos meridionais. Neste sentido verificou-se
que os fatores estéricos das bifosfinas parecem estar relacionados ao VNO nos complexos com
esta geometria.

Antes da apresentacdo dos gréficos de correlagdo é de interesse definir o
conceito de “pocket angle” introduzido por BARRON (KOIDE et al., 1996) e representado na
figura 4.43. Este angulo € calculado a partir das estruturas de raios-X, sendo usado para
descrever o espaco disponivel para substratos em um complexo contendo um ligante
bidentado. O “Pocket angle” é definido como o angulo de cone interior de um ligante
bidentado, sendo calculado a partir dos dados cristalograficos do complexo (KOIDE et al.,
1996). Como os angulos medidos no plano de coordenacdo e perpendicular ao plano podem
diferir significativamente, eles sdo definidos independentemente € o uso combinado €

recomendado (KOIDE et al., 1996).

124



4 - Resultados e Discussdo

[IIZL‘]n

(IX) (X)

FIGURA 4.43 - Ilustracdo dos angulos de cone interior paralelo e perpendicular (KOIDE et al.,

1996).

Na figura 4.44 sao mostrados os graficos de correlagdo entre o VNO e o angulo

de cone e angulo de cone interior paralelo de algumas das bifosfinas.
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FIGURA 4.44 - Correlagdes entre VNO e angulo de cone (preto) (R = 0,99) e entre VNO e

angulo de cone interior paralelo (vermelho) para a série mer-[RuCl;(NO)(P-P)] (R =-0,99).

Na correla¢do acima se deve excluir a dcpe (dngulo de cone = 142°) uma vez

que os substituintes dos fésforos sdo anéis ciclohexila, mais volumosos que os anéis

aromaticos das demais bifosfinas.

Os complexos faciais apresentam os pontos dispersos ao se fazer as mesmas

correlagdes anteriores, entretanto existe uma correlacdo entre o VNO e o angulo de cone

interior perpendicular, figura 4.45.
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FIGURA 4.45 - Correlagdes entre VNO e angulo de cone interior paralelo (preto) para mer-
[RuCl3(NO)(P-P)] (R = 0,99) e entre vNO e angulo de cone interior perpendicular (vermelho)

para a série fac-[RuCl;(NO)(P-P)] (R =-0,99).

TABELA 4.15 - Valores de angulos de cone (TOLMAN, 1977), angulo de cone interior
(KOIDE et al., 1996) e VNO para a série [RuCl3(NO)(P-P)] utilizados para construir os
graficos das figuras 4.44 e 4.45.

P-P Angulo de cone  “Pocket angle”” “Pocket angle”" VNO (cm™) mer / fac
dppm 121 nd nd 1838 /1872
c-dppen nd nd nd 1851/ 1878
dppe 125 132 129 1858 / 1866
dppp 127 108 146 1870/ 1870
dppb nd 93 102 1880/ 1855
dcpe 142 106 115 1851 / 1850

#

disponivel.
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4.2 - Sintese e caracterizacao dos complexos [Ru(SpymMe,-N,S)(SpymMe,-S)(NO)(P-
P)]PF¢, P-P = dppe ou c-dppen

Trabalho anterior em nosso laboratério (VON POELHSITZ, 2001) demonstrou
que a reacdo do fac-[RuCl3(NO)(P-P)], P-P = dppe, c-dppen ou dppp, com 2-mercaptopiridina
(2-pyS) leva a formagdo de complexos do tipo [Ru(2-pyS).(P-P)]. Buscando melhor entender
estas reacoes outros ligantes do tipo tiona heterociclicas foram utilizados. O interesse sobre
estes ligantes estd relacionado a variedade de modos de coordenacdo que pode assumir bem
como as potencialidades dos complexos contendo ligantes deste tipo em bioinorganica e
catélise.

Os diversos modos de coordenagao da 2-mercaptopirimidina sdo ilustrados na

figura 4.46 (KABIR et al., 2000; RAPER, 1996).

Q QQ Q Q\ Q f

m

FIGURA 4.46 - Modos de coordenacdo para um ligante do tipo tiona heterociclica.

A comprovacgdo da capacidade quelante de ligantes piridina-2-tionato foi feita
em 1972 com a publicacdo da estrutura do cis-[Ru(2-pyS)»(PPhs).], cujo bite angle (S-Ru-N)
€ 67,9° (FLETCHER & SKAPSKI, 1972). O anel de quatro membros formado por um tionato
heterociclico quelado N,S € bastante tenso. A figura 4.47 representa as formas possiveis para
um ligante 2-mercaptopirimidina qualquer, I e II representam o equilibrio tautomérico tiol /
tiona, e III o ligante desprotonado (ALVAREZ et al., 2005; RAPER, 1996). Este

comportamento se aplica aos outros ligantes deste tipo.

X \H/\I/Y X w|/\\\(Y X \H/\l/Y

N\I,/,N NTNH N_ _N

(e

SH S s ©
I I I

FIGURA 4.47 - Formas tautoméricas de um ligante 2-mercaptopirimidina qualquer: tiol (1),
tiona (II) e tionato (III).
Serdo apresentados os resultados de caracterizagdo dos complexos de férmula

geral [Ru(‘SpymMe2’-N,S)(‘SpymMe2’-S)(NO)(P-P)]PFs, P-P = dppe ou c-dppen, obtidos
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pela reacdo do respectivo fac-[RuCl(NO)(P-P)] com o ligante 4,6-dimetil-2-
mercaptopirimidina (‘SpymMe2’). Daqui por diante os complexos serdo representados por
[Ru(N,S)(S)(NO)(P-P)]PFs. A figura 4.48 mostra a geometria dos complexos obtidos bem

como a estrutura do ligante livre.

_|+
o K AT
@@ .sNé\/L CHs, H,
S

SH

FIGURA 4.48 - Geometria dos complexos de férmula geral [Ru(‘SpymMe,’-N,S)(‘SpymMe;’-
S$)(NO)(P-P)]" e estrutura do ligante 4,6-dimetil-2-mercaptopirimidina na forma tiol.

Diferentemente do item 4.1, nesta parte a estrutura cristalografica sera
apresentada e discutida antes da caracterizacdo dos compostos. Esta escolha foi feita
considerando que a composi¢do dos compostos sintetizados foi obtida e confirmada por vérias
técnicas (andlise elementar e espectrometria de massas, por exemplo), porém o arranjo dos
ligantes nos complexos do tipo [Ru(N,S)(S)(NO)(P-P)]" s6 foi determinado com a resolucio
da estrutura cristalografica do derivado com dppe. Este fato justifica a ordem de apresentacao

e discussio dos resultados escolhida.
4.2.1 - Estrutura cristalografica do [Ru(N,S)(S)(NO)(dppe)]PFs

Do complexo contendo o ligante ‘SpymMe,’ e a bifosfina dppe foram obtidos
cristais adequados para estudos de difracdo de raios-X. O cristal pertence ao sistema cristalino
monoclinico, grupo espacial P2,/c. A unidade assimétrica é formada por duas moléculas
independentes com angulos e distancias de ligacdo muito préximas, conforme representacao
ORTEP na figura 4.49. A geometria ao redor do centro de Ru € um octaedro distorcido com
os ligantes quelantes dppe e ‘SpymMe2’; outro ligante ‘SpymMe2’ encontra-se coordenado
de forma monodentada via S e o NO completa a esfera de coordenacdo. O arranjo destes
ligantes mostra fosforos trans ao N e ao S (monodentado), enquanto o S (quelado) ocupa

posicdo trans ao NO.
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FIGURA 4.49 - Estrutura ORTEP do complexo [Ru(N,S)(S)(NO)(dppe)]PFs mostrando a

numeracao dos dtomos e as elipsdides de 50% de probabilidade.

Os valores de distancias e angulos de ligacdo citados na discussdo a seguir
referem-se a média dos valores das duas moléculas independentes.

As distancias de ligagcdo Ru-N e N-O sdo respectivamente 1,755(9) e 1,122 (9)
A enquanto o angulo Ru-N-O é aproximadamente linear 177,8(10)°. Estas caracteristicas
estruturais sao similares as encontradas para varios complexos nitrosilos de ruténio e
permitem considerar o complexo [Ru(N,S)(S)(NO)(dppe)]PFs como possuindo a unidade
Ru'-NO".

Com relagdo a dppe coordenada as distancias Ru-P sdo levemente diferentes
entre si, com o P trans N sendo mais curta que o P trans S, 2,348(3) vs 2,395(3) A. Entretanto
ambos os valores sd@o consideravelmente maiores que o observado no complexo [Ru(dppe)(2-
pyS)2], cujo valor médio é 2,248 A. Provavelmente esta diferenca se explique pela presenca
do NO" no complexo [Ru(N,S)(S)(NO)(dppe)|PFs que ao retirar densidade eletronica do
centro metdlico diminui a capacidade de retrodoacdo para os fésforos e conseqiientemente
alongada as distancias Ru-P em relacdo ao complexo ndo-nitrosilo. O angulo P-Ru-P é de
84,20(11)° valor esperado para esta bifosfina coordenada ao ruténio.

A coordenacdo do tionato na forma quelada S,N se caracteriza por ligacdes M-
N curtas, ligacoes M-S relativamente longas, angulos de quelacdo tensos e anel quelato
aproximadamente planar (RAPER, 1996). Assim, o ligante ‘SpymMe?2’ coordenado na forma
quelada apresenta a distancia Ru-N de 2,105(9) A eaRu-S ¢ igual a 2,419(3) A enquanto o

angulo S-Ru-N ¢é 68,1(3)°, valores muito semelhantes aos encontrados para a série [Ru(P-
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P)(2-pyS).] (LOBANA et al., 1998) e para o complexo [Ru(PPh3)2(2-pymS),] (LOBANA et
al., 2005).

Tem sido proposto que na auséncia de efeitos estruturais a ligacdo M-S
formada por um tionato heterociclico na forma quelada é levemente maior que a distancia M-
S do mesmo ligante coordenado na forma monodentada (RAPER, 1996). Para o complexo
[Ru(N,S)(S)(NO)(dppe)]PF¢ isto ndo € observado e a distancia Ru-S (monodentado) é
levemente maior que a Ru-S (quelado), respectivamente 2,430 (3) e 2,419(3) A. Pode-se
entender esta anomalia em relagcdo ao esperado considerado que o S (quelado) encontra-se
trans ao NO, um ligante com destacado efeito frams estrutural inverso, que causa o
encurtamento desta distancia Ru-S.

Outra diferenca entre os ligantes ‘SpymMe2’, coordenados de maneira
diferente ao metal, envolve a distancia S-C que € mais curta no ligante monodentado,
1,741(13) vs 1,750(11) A. Novamente a diferenca observada surge pela coordenacdo do

ligante na forma quelada, causando um alongamento na distancia S-C.

4.2.2 - Caracterizacao espectroscopica

A atribui¢do dos espectros no I.V. foi feita comparativamente aos espectros dos
complexos precursores bem como do ligante livre. Em uma primeira andlise nota-se a
presenca de uma forte banda na regido de 1850-1860 cm™, indicando que o nitrosilo continua
coordenado, e a auséncia das bandas em regido de baixa energia correspondentes aos modos
vibracionais Ru-Cl. Novas bandas de intensidade forte do ligante ‘SpymMe2’ sdo encontradas
ao longo do espectro e serdo discutidas adiante. Uma observagao 6bvia € que os varios modos
vibracionais das bifosfinas aparecem com menor intensidade do que a observada nos
respectivos precursores, o que € esperado considerando a entrada de ligantes com grupos que
absorvem fortemente. Os espectros no IV dos complexos [Ru(N,S)(S)(NO)(P-P)]PFs sao
apresentados na figura 4.50 e na tabela 4.16 sdo descritos os varios modos vibracionais e as

respectivas freqii€ncias de absorg¢ao.
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FIGURA 4.50 - Espectros no IV do [Ru(N,S)(S)(NO)(P-P)]PFs. (A) dppe ; (B) c-dppen; em

pastilha de KBr e (C) dppe (vermelho); c-dppen (preto) e CH,Cl, puro (---).

TABELA 4.16 - Fregiiéncias (cm™) correspondentes as principais bandas e atribuicdes

tentativas dos espectros no IV dos complexos [Ru(N,S)(S)(NO)(P-P)]PFs.

[Ru(N,S)(S)(NO)(P-P)]PF¢*

Atribuigﬁo# dppe c-dppen
vCH (0) 3090; 3077; 3061; 3052; 3029 f 3083; 3054; 3014 f
VasCI—I2 2952 f _—
viCHz 2925¢f —
vCH 3001; 2963
v.CH; + overtone 2916; 2853 f 2921; 2852 f
vNO 1850 F 1860 F
VNO (CH2Cl) 1859 1865
vC=C (0) py 1587; 1575m 1587; 1577 m
vC=C + vC=N 1539; 1524 m 1538 sh; 1524 m
vC=C (0) fosf. 1486 f; 1438 m; 1337 1484 f; 1437 m
CH, wag 1413; 1356 f ---
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O0CH; 1373 £ 1372 £
vC=S 1269 m; 1248 F 1272 m; 1248 F
BC-H (¢) 1200; 1189; 1165; 1075; 1032 1190 f; 1164 £; 1075 f; 1028 £
q 1101 1100 m
vanel 999 999 f
CH,rock 873 f; 862 sh; 820 -—-
PF¢ 844 F 840 F
YCH(0) 755; 750; 743, 727; 716f 750 m; 731 m
r 707 £ 710 sh
Y anel 698; 692 f 698 m; 689 m
v(P-CH>) 658 f —
B anel 615 f 617 f
VRu-N (NO) 602 f 601 f
ORu-N-O 588 f 586 f
Ligante N-S 570 m 570 sh
Ligante N-S 559 m 557 m
Ru-S 545 f 545 f
y 528 m 524 m
y 522 m 508 f
t 431 f 447 £
t 417 £ 400 f

*F - muito forte; m - média; f - fraca; sh - ombro

*v - designa uma vibracdo de estiramento

d - designa uma vibragido de deformagio

Y - designa uma vibragao de deformacao fora do plano
B - designa uma vibragéo de deformacé@o no plano

Os modos vibracionais das bifosfinas foram discutidos no item 4.1, de tal
maneira que apenas as bandas correspondentes ao ‘SpymMe,’ serdo apresentadas. E
conhecido que ligantes como o ‘SpymMe,” quando no estado sélido apresentam-se
preferencialmente na forma tiona (MARTOS-CALVENTE et al., 2003), como mostrado na
figura 4.47 (II). Para os complexos em estudo as auséncias de bandas correspondentes ao
grupo N-H foi o primeiro indicio da coordenacdo ter ocorrido na forma tionato, com o ligante
apresentado uma carga negativa. As principais bandas referentes aos ligantes ‘SpymMe;’
coordenados ocorrem em 1588; 1575 cm™ sendo bandas correspondentes ao VC=C dos anéis
da piridina, destacando-se que os precursores ja apresentavam estas bandas devido aos anéis
aromadticos da bifosfina, porém com intensidade muito menor. Em 1524 cm’! surge uma banda
alargada e um ombro atribuidos ao modo vibracional vC=C + vC=N, enquanto na regido de
1270 e 1248 cm™ duas bandas de forte intensidade atribuidas ao vC=S aparecem para ambos
os compostos (MARTOS-CALVENTE et al., 2003).

Outras duas bandas observadas no espectro correspondem aos modos

vibracionais do contra-ion PFs em 842 e 560 cm’ (NAKAMOTO, 1986).
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Os espectros no IV foram obtidos também em solucdo de CH,Cl, sendo
observado que o VNO ocorre levemente deslocado para maior energia em ambos os
complexos, conforme descrito na tabela 4.16.

Os espectros de RMN 3 1P{IH} dos complexos [Ru(N,S)(S)(NO)(P-P)]PFg sao
caracterizados pela presenga de dois dubletos, além do sinal centrado em -144 ppm
correspondente ao PFg, conforme mostrado na figura 4.51. A presenca de dubletos indica
fésforos magneticamente nido equivalentes e ao se analisar os espectros constata-se que o
derivado com dppe pertence ao sistema de spins AX enquanto o complexo com c-dppen
apresenta um sistema de spins AB. O sistema AX ja foi discutido anteriormente para a série
mer-[RuCl3(NO)(P-P)], porém o sistema AB merece um comentario. Este tipo de sistema
ocorre quando a diferenca de freqiiéncia ressonante comecga a se aproximar do valor da
constante de acoplamento ( [v; - Vo| ~ J12) (GUNTHER, 1996), isto € visualizado no espectro
pelo aumento das linhas internas dos dubletos em relacdo as externas, como € o caso do

espectro mostrado na figura 4.51 (B).

49,8 ()., = 4,8 Hz)

A
56,4 .
55,9 (4, = 7,0 Hz)

47,8 (J,, = 4,8 Hz)

B

T T T T T T T T T T T
— T ‘' T ‘* T T T ' T T T T T T 1
518 506 49,4 481 46,9 45,7 59,0 58,0 57,0 56,0 550 54,0 530 520

Deslocamento quimico (ppm) Deslocamento quimico (ppm)
FIGURA 4.51 - Espectro de RMN 31P{IH} do [Ru(N,S)(S)(NO)(P-P)]PFs. (A) dppe; (B) c-
dppen.

A proximidade entre os deslocamentos quimicos para cada um dos fésforos de
cada composto trouxe uma duvida a respeito da estrutura obtida por difracdo de raios-X. A
estrutura indica P trans a S e P trans a N, porém considerando a presenca de dois ligantes S
na esfera de coordenagdo (um formando um anel e outro monodentado) a configuragdao P
trans S, P trans S poderia levar a fosforos com deslocamentos quimicos mais proximos. Para

resolver esta ddvida, foi feito espectro de RMN 31P{IH} de cristais do
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[Ru(N,S)(S)(NO)(dppe)]PFs imediatamente apds a solubilizagdo dos mesmos em CH,Cl,. O
espectro obtido foi idéntico ao da figura 4.51 (A), confirmando que a estrutura obtida por
difracdo de raios-X de fato representa o material obtido na sintese.

Comparando-se os deslocamentos quimicos entre 0s compostos nota-se que os
fésforos do composto com c-dppen sao mais desprotegidos que o do complexo com dppe, fato
que sempre ocorre ao se comparar estas duas bifosfinas coordenadas na forma quelada,
devido a deslocalizac@o eletronica adicional promovida pela dupla ligacdo da cadeia entre os
fésforos da c-dppen.

Os espectros no UV/vis dos complexos [Ru(N,S)(S)(NO)(P-P)|PFe, figura
4.52, sdo bastante semelhantes entre si, tanto em nimero e formato de bandas, quanto em
energia e valores de absortividade molar conforme visto pelos resultados da tabela 4.16. As
atribui¢des foram feitas comparativamente aos espectros dos precursores, do ligante livre
‘SpymeMe2’ e dos complexos [Ru(2-pyS).(P-P)].

O espectro do ligante livre € dependente do solvente utilizado uma vez que
solventes mais polares favorecem a forma tiona (Am.x = 217, 289 e 355 nm) enquanto os
apolares favorecem a forma tiol (Ama.x = 213, 238 € 275 nm) (MARTOS-CALVENTE et al.,
2003). Quando coordenado o ligante se apresenta na forma tionato, que se assemelha a forma
tiona devido ao carater de multipla ligacdo do grupo C=S em ambas as situacdes. Desta
maneira algumas transi¢des (T — 7*) presentes no ligante livre devem ocorrer no mesmo
coordenado.

Os complexos [Ru(2-pyS),(P-P)] apresentam uma banda bem definida em
torno de 315 nm (€ = 13500 ) e dois ombros na regido do visivel, em aproximadamente 390 (€
= 2500) e 440 nm (¢ = 700) (LOBANA & SINGH, 1995; VON POELHSITZ, 2001). Ja os
complexos precursores apresentam banda bem definida em 250 nm (€ = 30000) e bandas no
visivel em aproximadamente 358 (€ = 2000) e 450 nm (¢ = 300) (VON POELHSITZ, 2001).

Considerando o apresentado serdo feitas as atribuicdes das bandas dos novos
complexos. A banda na regidao do ultravioleta (~250 nm) com alto valor de absortividade
molar se refere as transi¢Oes intraligante (m — 7m*) tanto da bifosfina quanto do ligante
‘SpymMe,’. O ombro observado em 282 nm para o [Ru(N,S)(S)(NO)(dppe)]PFs € atribuido a
uma mistura de transi¢cdes envolvendo combinacdo de orbitais ® dos ligantes (fosfina e
‘SpymMe,’) para os orbitais d, ou seja, uma TCLM. Possivelmente no complexo com c-
dppen esta banda esteja encoberta pela banda mais intensa.

Em torno de 328 nm aparece uma banda atribuida a transi¢do intraligante (T —

n*) do grupo C=S. Esta atribui¢cdo encontra apoio no deslocamento sofrido por esta banda
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quando comparada com o ligante livre, cerca de 30 nm para maior energia. Ao coordenar-se
via S a ordem de ligacdo C=S deve diminuir como conseqiiéncia da transferéncia de elétrons
para o Ru. Assim a densidade eletronica em orbitais ligantes de grupo C=S é diminuida e a
excitacdo torna-se mais energética. Deve-se ressaltar, entretanto, que esta banda ndo deve ser
pura e provavelmente envolve combinagdes de orbitais T dos ligantes (fosfina e ‘SpymMe,’)
para o orbital ©* do NO bem como para orbitais d do metal.

A banda na regido do visivel, em torno de 404 nm, € atribuida a transi¢do de
TCML dos orbitais dt do Ru(Il) para os orbitais 7 da tiona. Os valores de € encontrados sdo
caracteristicos para transi¢cdes de transferéncia de carga o que possivelmente leve ao

encobrimento de alguma transi¢ao para orbitais t* do NO.
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FIGURA 4.52 - Espectro eletronico do [Ru(N,S)(S)(NO)(P-P)]PFs em CH,Cl,. (A) dppe (3,53 x
10° mol.L™); (B) c-dppen (1,45 x 10 moLL™).

TABELA 4.17 - Resultados dos espectros UV/vis para os complexos [Ru(N,S)(S)(NO)(P-
P)]PFg, P-P = dppe ou c-dppen.

Complexo Amax (NM) € (L.mol.cm™) Transi¢ao
253 34800 Tow
dppe 282 (ombro) TCLM
328 7100 T -7 (C=S)+ TCIL + TCLM
404 3100 TCML + TCIL
249 26500 Tow
c-dppen 330 6900 T — 7w (C=S) + TCIL + TCLM
405 3800 TCML + TCIL

A espectrometria de massas foi uma importante ferramenta para a proposicao

da composicdo da esfera de coordenacdo antes da resolucdo da estrutura cristalina. Os

135



4 - Resultados e Discussdo

espectros de massa obtidos sdo mostrados na figura 4.53 e apresentam como caracteristica o
pico do fon molecular que carrega a “impressao digital” do Ru devido aos vérios picos m/z
adjacentes correspondentes a distribui¢do isotopica do 104Ru (18,7%), 12Ru (31,6%), Ry
(17,0%), ""Ru (12,6%), “’Ru (12,7%), *Ru (1,88%) e *Ru (5,52%) (TOMA et al., 2005). A
distribuicdo isotdpica experimental foi comparada com a tedrica ocorrendo grande
semelhanga, o que confirma as estruturas propostas.

O pico base corresponde ao pico do fon molecular, [M-PFg]*, ocorrendo com
m/z = 808 e 806, respectivamente para os complexos com dppe e c-dppen. A diferenca de duas
unidades de massa corresponde aos dois hidrogénios a menos da bifosfina c-dppen em relagao
a dppe. Nas condicdes experimentais utilizadas ndo se observaram fragmentacdes

significativas.
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FIGURA 4.53 - Espectro de massa do [Ru(N,S)(S)(NO)(dppe)]PF¢. (A) regido de m/z: 200 a
1600. (B) regido de m/z: 760 a 840.
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4.2.3 - Caracterizacao eletroquimica

O comportamento eletroquimico dos complexos [Ru(N,S)(S)(NO)(P-P)]PF¢ é
apresentado na figura 4.54. Como encontrado para a grande maioria dos nitrosilo complexos a
eletroquimica é dominada por processos ocorrendo sobre o ligante NO™. Para estes complexos
a redugdo Ru"-NO* / Ru"-NO" ocorre como um par reversivel e seguindo-se a varredura no
sentido catédico observa-se uma nova reducgdo, desta vez irreversivel, atribuida a segunda
reducido do NO*. A irreversibilidade ¢ atribuida 2 instabilidade do fragmento Ru-NO" como
observado para varios complexos na literatura (CALLAHAN & MEYER, 1977; HIRANO et
al., 2001). Continuando a varredura no sentido anédico uma nova onda surge com E, = 0,03
V para o c-dppen, esta é dependente da segunda reducdo do NO. Nao foram realizados
estudos adicionais para atribuir este processo, porém deve-se tratar de processo envolvendo o

Ru de espécies sem NO coordenado.
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FIGURA 4.54 - Voltamogramas ciclicos e de pulso diferencial para os complexos

[Ru(N,S)(S)(NO)(P-P)]PFs em CH,Cl, (vs Ag/AgCl). (A) e (B) dppe; (C): c-dppen.
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Se comparado com os precursores fac-[RuCl;(NO)(P-P)] o processo (Ru-NO* /
Ru-NO% ocorre em potencial menos negativo e ¢é reversivel nos derivados
[Ru(N,S)(S)(NO)(P-P)]PFs, o que pode ser entendido pela presenca dos ligantes ‘SpymMe,’
que apresentam capacidade T receptora no lugar dos trés cloretos apenas doadores. Com isso a
reducdo do NO" fica mais acessivel e se torna reversivel, uma vez que o NQO° formado
encontra um caminho para distribuir a densidade eletronica adicional. O potencial Ru" / Ru™
¢ irreversivel e ocorre em +1,45 V para o complexo com dppe, ndo sendo observado para o
derivado com c-dppen. Este alto potencial de oxidacdo do Ru" é reflexo da acidez ®© do NO*
estabilizando o centro metdlico, porém € mais baixo que o observado para o fac-

[RuCl3;(NO)(dppe)]. A tabela 4.18 apresenta os valores para os processos em ambos 0s

complexos.

TABELA 4.18 - Resultados de voltametria ciclica para os complexos [Ru(N,S)(S)(NO)(P-
P)]PFs (100 mV.s™ - vs Ag/AgCl).

P-P Ei Epc# Epa§
dppe -0,39 -1,25 +1,48
c-dppen -0,33 -1,08 nao observado

*RuNO" / Ru"-NO’; "Ru"-NO° — Ru"-NO; *Ru"-NO* — Ru"™-NO*

A correlagio entre VNO e o potencial de reducdo do NO, neste caso E;/, por se
tratarem de processos reversiveis, também foi encontrada para os complexos de férmula geral
[Ru(N,S)(S)(NO)(P-P)]PFs da mesma forma que anteriormente mostrado neste trabalho para a
série fac-[RuCl3(NO)(P-P)]. Entretanto tal correlagao nio se encaixa na apresentada na figura
4.38, uma vez que a esfera de coordenagdo foi profundamente alterada. Tomando-se na
literatura dados para vérios nitrosilos de ruténio contendo ligantes bipiridinicos e
adicionando-os os novos dados foi encontrado uma boa correlacio linear, ilustrada na figura

4.55, juntamente com a correlagcdo da série fac-[RuCl;(NO)(P-P)], para fins de comparagao.
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FIGURA 4.55 - Correlagdo entre VNO e Ejp (RuNO+/RuNOO) para os complexos
[Ru(N,S)(S)(NO)(P-P)]" (VON POELHSITZ et al., 2005) (R = 0,97): 1 (dppe), 2 (c-dppen) e
complexos de ruténio da literatura: (a) [Ru(’r]z—phpy)(trpy)(NO)]2+, (b) cis-
[Ru(acac)(terpy)(NO)]2+, (©) trans—[RuCl(NO)(bipy)2]2+, (d) [RuCl(NO)(bpydip)]2+, (e) cis-
[Ru(N3)(bipy)2(NO)I™, (f) cis-[RuCl(bipy)2(NO)I™", (g) cis-[Ru(NO2)(bipy)2(NO)I**, (h) cis-
[Ru(bipy)2(NO)(NH3)]**, (i) [Ru(terpy)(bipy)(NO)I**, (j) cis-[Ru(bipy)x(py)(NO)I**, (k) cis-
[Ru(bipy)g(CH3CN)(NO)]2+. Condi¢des experimentais: VC em CH3;CN, exceto para 1,2 e b
em CH,Cl,. IV em KBr para a, b, ¢, d, f e k, para g em acetona, para e, h, i e j em CH3;CN e
para 1 e 2 em CH,Cl,.

Nota-se no grafico da figura 4.55 que a maioria dos complexos da literatura
apresentam VNO acima de 1910 cm™ e conseqiientemente um NO com alto cardter NO*. Os
novos pontos adicionados vém ocupar o extremo inferior da correlacdo correspondendo ao
vNO em menor energia e conseqiientemente um potencial de reducdo mais catddico. Este fato
€ bastante interessante, pois permite expandir a faixa de linearidade atualmente encontrada na
literatura.

E de interesse comparar a equacio da reta de ambos os graficos da figura 4.55:

fac-[RuCly(NO)(P-P)] + trans-[Ru(NH;)s(NO)(L)]**
Vo = 100,3 x Ep(RuNO*/RuNOQ®) + 1930,3 (R =0,99) (4)
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[Ru(N,S)(S)NO)(P-P)]" + [Ru(L)(bipy)2(NO)]™*
VNo = 116 x E;o(RuNO*/RuNO") + 1876 (R=0,97)  (5)

O coeficiente linear, que corresponde ao valor de VNO para um complexo que
apresente o potencial de reducdo do NO* em 0,0 V (vs ENH), € significativamente diferente
entre as duas séries, chegando a 54 cm™. Levando-se em conta a faixa de potenciais que cada
série contempla encontra-se: -0,8 a +0,1 e -0,2 a +0,8V o que indica um intervalo de
coincidéncia entre as duas séries de -0,2 a +0,1 V. Calculando-se os valores de VNO destes
potenciais para cada série, encontram-se os intervalos de: 1910 a 1940 e 1853 a 1888.
Observa-se que nao ocorre sobreposicao entre os intervalos de VINO.

Nota-se que os dois conjuntos de pontos formam séries independentes, porém
com inclinacdes semelhantes. Para o mesmo valor de VNO sao encontradas diferencas de
potenciais que chegam a 500 mV entre complexos de cada uma das séries. Para entender esta
diferenca deve-se considerar que o potencial de redu¢do é uma medida da facilidade de se
adicionar um elétron, neste caso, sobre o orbital ©* do NO*. Porém os orbitais do NO" estdo
intimamente associados aos orbitais do metal de tal maneira que se pode supor uma
deslocalizac@o eletronica quando elétrons sdo adicionados. Neste sentido o potencial de
redu¢do do NO" sera fortemente dependente das propriedades eletronicas dos co-ligantes,
sendo que a presenca de uma esfera de coordenacdo primordialmente de co-ligantes com
capacidade doadora tornard a reducdo do NO" mais dificil enquanto a presenca de ligantes
com efeito retirador 1 facilitario a reducdo do NO'. De fato, isto é representado pelos
graficos da figura 4.55 nos quais complexos contendo cloretos ou amodnias na esfera de
coordenacdo apresentam o potencial mais negativo para a reducdo do NO' enquanto
complexos contendo fosfinas e ligantes N-heterociclicos tornam o potencial de reducdo do

NO™ mais acessivel.

4.2.4 - Comparagao da reatividade em fun¢ao do ligante N-S

O produto obtido na reagdo do ligante ‘SpymMe,’ com os precursores fac-
[RuCl3(NO)(P-P)], cuja caracterizacdo foi mostrada neste capitulo, foi diferente do esperado,
baseado no conhecimento prévio de reacdo similar utilizando-se a 2-mercaptopiridina.
Buscando melhor entender este comportamento foi feita uma reagdo com o ligante 2-

mercaptopirimidina, andlogo ao ‘SpymMe?2’, porém sem os substituintes metila no anel. Isto
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foi feito considerando que os fatores estéricos poderiam ser os responsdveis pelas diferencas

observadas e ilustradas no esquema 3.

NO S
N e X ~ | Et;N <P-..,,._R| N
a R + .
<P/ |u\c1 SN sH P |u\N
Cl S
. To “ CH3Y\(CH3 . TO N
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Cl he S
SH
NO NO
Pl., | ..,.-"'Cl m Et3N P"-.,_. | .'.“,.:S/ Pl:.,.'. m
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Cl \SC{ S S

Esquema 3 - Reatividade da série fac-[RuCl3(NO)(P-P)] com tionas N-heterociclicas.

Foi possivel mostrar por RMN SIp{'H} que as reagdes com 2-
mercaptopirimidina, nas mesmas condi¢des experimentais das reagdes a e b, levaram a
formacdo de uma mistura de produtos contendo tanto a espécie com dois ligantes quelados
como a espécie com NO, além de outros produtos minoritdrios nao identificados e nao
observados para as reagdes a e b. Com isto foi possivel demonstrar que, de fato, o fator
estérico promovido pelas metilas € responsdvel pela impossibilidade do segundo ligante
‘SpymMe2’ se coordenar na forma quelada nos complexos estudados neste trabalho.
Acreditamos que a presenca das metilas dificulte a etapa do mecanismo que envolve o
deslocamento do NO coordenado, o que leva a formacdo do produto descrito em b. Isto
porque recentes estudos em nosso laboratério (TEIXEIRA, L.R., trabalho ndo publicado)
mostraram por difracdo de raios-X a existéncia da espécie [Ru(dppp)(‘SpymMe’),], com duas
moléculas do ligante na forma quelada. Considerando as reagdes a e ¢ nota-se que apenas a
presenca do segundo nitrogénio no anel ja € suficiente para provocar uma limitacdo na
capacidade de duas moléculas do ligante tiona se coordenarem de forma bidentada, o que

reforcga a idéia de que o deslocamento do NO seja a etapa afetada por fatores estéricos.
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4.3 - Estudos envolvendo os complexos trans-[RuCl(NO)(P-P)2]2+, P-P =
dppe ou c-dppen

Os complexos trans-[RuCI(NO)(P-P),]**, P-P = dppe ou c-dppen, foram
sintetizados anteriormente em nosso laboratério em uma colaboragdo com o trabalho de
mestrado de ZAMPIERI (2001). Os complexos foram caracterizados pelas técnicas
espectroscopicas e por voltametria ciclica que permitiram adquirir um bom conhecimento dos
mesmos (ZAMPIERI et al., 2002). Continuando os estudos com estes complexos
desenvolveu-se uma rota sintética alternativa para o trans-[RuCI(NO)(dppe).](PFs)> que
permitiu a obtencdo do derivado com '"NO. Os estudos eletroquimicos foram ampliados,
avaliando-se o efeito do solvente sobre o comportamento do NO' coordenado bem como
foram realizadas eletr6lises com o intuito de caracterizar a espécie de NO” formada apés a
reducdo do NO". Para auxiliar estes estudos a reducdo quimica foi realizada o que permitiu
identificar a espécie de NO° coordenada. Foi estudado o comportamento fotoquimico do
trans—[RuCl(NO)(dppe)z]zJr em CH;CN e CH,Cl, e avaliada a reatividade de ambos os
complexos com o nucleéfilo azida. E relevante mencionar que alguns experimentos foram
realizados apenas para o trans—[RuCl(NO)(dppe)2]2+, uma vez que o andlogo com c-dppen

apresenta solubilidade muito menor, o que causaria dificuldades experimentais.
4.3.1 - Sintese e caracterizacio espectroscépica do trans-[RuCI(NO)(dppe).]**

Complexos do tipo [Ru"-NO'] se caracterizam por serem diamagnéticos e,
portanto nao apresentam sinais no espectro de RPE. Entretanto ao se obter este espectro para
o trans-[RuClI(NO)(dppe):]** observou-se um sinal tipico do fragmento [Ru"-NO°]. Os
espectros obtidos tanto no estado sélido quanto em solu¢do de metilglicol se apresentam
aproximadamente axiais (g;, = 2,00, g3 < 2,00). O espectro no estado s6lido apresenta linhas
estreitas e auséncia de hiperfinas devido ao efeito de troca, que ocorre inclusive em radicais
livres no estado s6lido. O espectro pode ser obtido utilizando-se valores de g, = 1,8754 e g, =
1,9979, os espectros simulado e experimental sdo apresentados na figura 4.56. Ja no espectro
obtido em solucdo observam-se as hiperfinas, entretanto a maioria dos picos hiperfinos
visiveis ndo podem ser “plotados” considerando um modelo de hiperfinas somente do '*N.
Um resultado razodvel € obtido assumindo os spins: 1 MN(I=1D+2 (@S =%
(presumivelmente *'P). A simulagio mostra que a regido de desdobramento de gy tem sucesso

somente se dois spins S = %2 sdo assumidos. Os parametros obtidos para este espectro sao: g
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= 1,985; g, = 2,016; g, = 1,873, com A, =20 ¢ 10 G; Ay =3¢ 20 G; A, =3¢ 10 G,

respectivamente para '*N e *'P. Os espectros de RPE sdo mostrados na figura 4.56.

— experimental —— experimental

— simulado

A

[oe

—— simulado

T T T T T T T T T T 1 ! T T T T 1
3200 3300 3400 3500 3600 3700 3300 3400 3500 3600 3700
H H

FIGURA 4.56 - Espectro de RPE do [RuCI(NO")(dppe),]* no estado s6lido e em solucdo de
metilglicol a 77 K.

Complexos de Ru(Il) contendo NO” identificados por RPE até h4 alguns anos
eram pouco relatados, sendo o exemplo mais marcante o complexo cis—[RuCl(NOO)(bipy)z]+
(CALLAHAN & MEYER, 1977). Recentemente um artigo descrevendo a teoria envolvida no
paramagnetismo do NO° coordenado ao Ru(Il), classificou os complexos deste tipo de raros
(McGARVEY et al., 2000). Entretanto, muitos relatos tém sido feitos de complexos de
Ru(I)-NO" identificados por RPE (WANNER et al., 2001; ZAMPIERI, et al., 2002;
DIVERSI et al., 2003; SERLI et al., 2003; CHANDA et al., 2005; SAUAIA et al., 2005).

Para fins de comparag¢do com os dados deste trabalho sdo apresentados valores
de g para outros complexos da literatura. Por exemplo: tmns—[RuCl(NO)(cyclam)]2+
(McGARVEY et al., 2000): g, = 1,995; g, =2,035; g, =1,883; A, =32,1G; A, =17Ge A,
= 15 G; e trans-[RuCI(NO)(depe)2](PFs), (McGARVEY et al., 2000): g, = 1,984; g, = 2,010;
g2, =1888;A,=35G;A;=18Ge A, =19G.

O que a principio indica a presenca de impurezas no complexo em questao, do
ponto de vista da quimica de coordenagdo do NO é um resultado bastante relevante, uma vez
que existem poucos relatos de complexos de ruténio no estado sélido apresentando NO°
coordenado. Destaca-se, por exemplo, o [RuCl(NOO)(bipy)g]I (CALLAHAN & MEYER,
1977) e recentemente a obtencdo dos complexos cis—[Ru(bipy)z(L)(NOO)](PF6)2, L = py, 4-
Mepy e 4-acpy (SAUAIA et al., 2005). Normalmente a obtencdo de NO” coordenado ¢é feita
pela reducdo do respectivo complexo contendo NO* in situ no tubo de RPE e a medida

realizada imediatamente, como feito para a obten¢do dos espectros citados da literatura.
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Considerando esta dificuldade experimental e que a redugdo do NO" poderia
ter sido promovida pelo excesso de bifosfina utilizada na reacdo de sintese do trans-
[RuCl(NO)(dppe)2]2+ buscou-se uma rota sintética alternativa que evitaria esta etapa. Para isto
utilizou-se o cis-[RuCl(dppe)2] como precursor em uma reacdo bifdsica com excesso de
NaNO, / HC1 0,1 M, que permitiu a obtencdo do composto pretendido. O espectro de RMN
*'P{'H} apresentou um singleto em cerca de 40 ppm, indicando a geometria trans do
complexo.

O espectro de RPE do composto obtido por esta rota de sintese ndao apresenta
sinais, indicando a pureza do composto obtido em espécies do tipo [Ru"-NO™].

E interessante comparar os espectros no IV na regiio do vVNO, nos quais pode-
se observar para o composto que apresenta a espécie NO° uma banda bem definida e um
ombro em menor energia enquanto o complexo da sintese nova apresenta uma banda bem
definida e simétrica, conforme ilustrado na figura 4.57, sendo a tunica diferenca entre os

espectros considerados.

\VNO = 1846

wNO = 1857
TSUNO = 1857
T T T T T T T T T T T
1900 1880 1860 1840 1820 1800

Numero de onda (cm™)
FIGURA 4.57 - Sobreposicao dos espectros no IV na regido do VNO para o complexo trans-

[RuCl(NO)(dppe)z]zJr obtido por diferentes sinteses.

A banda de VNO° é esperada ocorrer em menor freqii€ncia, como observado
para o cis-[RuCI(NO)(bipy)2]**"* (CALLAHAN & MEYER, 1977), cujo VNO' ¢ VNO" sio
respectivamente 1925 e 1611 cm‘l, ou seja, o Av =314 cm’. A ndo observacdo de uma banda
para o VNO' no trans-[RuCI(NO)(dppe)]** que apresenta sinal de NO° no RPE deve ser
reflexo da baixa concentracdo da impureza, entretanto a quantidade presente acaba por alargar

a banda correspondente ao VNO®, como visto na figura 4.57.
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Estd descrito na literatura que o VNO ocorre muito préximo ao do VNO,
como para os complexos [RuH(hedta)(NO+)]" (VNO = 1846 cm’l) e [RuH(hedta)(NOO)]Z' (VNO
= 1858 cm‘l) (CHEN et al., 1999). A justificativa dos autores baseia-se nos diferentes modos
de coordenagio do NO* e NO°, a primeira sendo linear e a outra angular. A retrodoago serd
maior do Ru(Il) para o NO" em virtude de sua carga positiva e auséncia de elétrons em
orbitais antiligantes, quando comparado com a neutralidade e um elétron antiligante repulsivo
do NO°. Quando a sobreposi¢io dos orbitais é boa para Ru"-NO*, a doagio de densidade dn
aumenta a doacdo ¢ do NO". Isto esvazia a densidade de ligacdo & entre o N e O, bem como
reduz a densidade eletronica da ligacdo . A menor sobreposi¢do e contato angular requerido
pelo ligante NO° resultam em muito menor transferéncia de densidade dn do Ru" para o NO°,
que j4 tem um elétron 7. Retrodoacdo adicional é desfavorecida em relacdo ao NO*, e a
menor carga formal deixada no centro de Ru" t¢ém um menor efeito polarizante no par ¢

" tem sobre 0 NO* coordenado. O resultado é que a

doado do NO° do que um centro de Ru
ordem de ligacdo para o NO" coordenado é muito préxima do encontrado para o NO™.

Alguns outros complexos cuja redu¢do foi acompanhada por
espectroeletroquimica na regido do I'V também sugerem valores apenas ligeiramente menores
para 0 VNO' em relacio ao VNO", por exemplo, trans-[RuCI(NO)(cyclam)]*** (Av = 22 cm’
" (LANG et al., 2000 e FERREIRA, 2004), trans-[RuCl(NO)(bpydip)]**"* (Av = 30 cm™) (de
SOUZA et al., 2003) e trans-[RuCI(NO)(dmgH),]”" (Av = 23 cm™) (BAGATIN & TOMA,
1996). Ji o complexo [Ru(terpy)(dpk)(NO)]*"** (SARKAR er al., 2005) apresenta
comportamento oposto com o Av = 294 c¢m™. Para o trans—[RuCl(NO)(dppe)2]2+/+, como serd
mostrado adiante, o Av = 174 cm™. Claramente existe uma diferenca muito grande entre os
nitrosilos de ruténio mencionados, sendo possivel dividi-los em dois grupos: o primeiro onde
ocorre um grande valor para o Av, acima de 170 cm™ e o outro no qual a variacdo é da ordem
de 30 cm™. A reducio do NO* coordenado a NO° deve ser acompanhada de uma significativa
reducdo da ordem de ligagdo N-O resultando na diminui¢do da energia de seu estiramento,
conforme bem descrito na literatura. Na tentativa de racionalizar estas diferengas buscaram-
se semelhancgas entre os complexos pertencentes a cada grupo e neste sentido foi observado
que 0s compostos que apresentam menor variagio no estiramento do NO quando o NO™ passa
a NO' sdo aqueles que possuem uma esfera de coordenacio mais doadora visto que os
valores de XE; destes: bypdip = 0,5; cyclam = 0,16; dmgH = -0,2, comparados com os que
apresentam grande variacdo: XE; bipy = 0,8; dppe = 1,2; terpy = 1,31. Segundo de Souza

(2003) para o complexo bypdip a redu¢io do NO® é acompanhada por significativas
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mudancgas no espectro vibracional do ligante bypdip, refletindo o forte envolvimento dos
ligantes NO e bypdip na estrutura eletronica do complexo de tal maneira que a redugdo do
NO" deve ser melhor descrita como a reducdo do complexo como um todo. Este fato poderia
explicar a pequena variacdo do VNO neste complexo e nos outros mostrados anteriormente.
Os espectros eletronicos, assim como o IV, também apresentam diferencas
entre a espécie com NO° e o complexo da nova sintese. Os espectros sdo apresentados na

figura 4.58.

R A A 20 315
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FIGURA 4.58 - Espectros eletronicos do trans—[RuCl(NO)(dppe)2]2+ em CH,ClL. (A) amostra

com sinal RPE; (B) amostra sem sinal no RPE.

Comparando-se os espectros nota-se uma banda adicional em 267 nm no
composto contendo NO zero. A comprovagdao de que a banda em 267 nm se refere ao
composto contendo NO? foi feita pela reducdo do trans-[RuCI(NO)(dppe),]** com amdlgama
de Cd, como serd mostrado mais adiante. Uma interpretacao qualitativa dos espectros € feita
por comparagdo com os espectros do fac-[RuClz(NO)(dppe)] (ZAMPIERI et al., 2002), trans-
[RuCly(dppe),] e trans-[RuCl(CO)(dppe).]" (SZCZEPURA et al., 1995), bem como
considerando a estrutura eletronica calculada para o complexo [RuCl;(NO)(PPhs)(HPz)]
(MALECKI et al., 2005). Para complexos contendo fosfinas aromaticas € esperado na regiao
do ultravioleta uma banda de forte intensidade referente a uma transi¢ao intraligante dos anéis
aromadticos (1t — 7*). Tal banda é observada nos complexos tomados da literatura entre 252 e
262 nm, entretanto para o trans-[RuClI(NO)(dppe)2]** ndo é observada, possivelmente por
estar deslocada para regidao de maior energia, abaixo da faixa de trabalho do CH,Cl,. Este
efeito € promovido pelo NO que ao retirar densidade eletronica do Ru, leva a maior doagdo
por parte das bifosfinas e conseqiientemente a transicao intraligante passa a ocorrer em maior

energia. A banda a 315 nm (¢ = 28000 L.mol".cm™) ¢ atribuida a uma mistura de transi¢des
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envolvendo os orbitais ligantes das fenilas e do cloreto para orbitais d do metal (TCLM) bem
como transi¢oes das fenilas e do cloreto para o orbital * do NO (TCIL). Um forte indicio que
esta transi¢do possui envolvimento do orbital 7* do NO € o fato de que a reducio do NO*
para NO° leva esta banda para 267 nm, ou seja, uma variacdo de 48 nm para maior energia.
Pode-se entender tal variagdo considerando que o NO° ndo é receptor T e, portanto, o centro
metdlico estd mais rico em elétrons nesta condicdo e conseqiientemente as transi¢des TCLM
se tornam mais energéticas. Outra conseqiiéncia é que a ocupagdo do orbital * do NO (NO°)
elimina a transi¢ao para este orbital, também justificando o grande deslocamento observado.
Foram obtidos os espectros de massa (ESI) dos complexos trans-[RuCI(NO)(P-
P)2]2Jr utilizando-se acetonitrila como solvente, com a detec¢ao sendo feita no modo positivo.
A figura 4.59 apresenta os espectros para o derivado com dppe e c-dppen, respectivamente,
sendo os mesmos muito semelhantes entre si. Como esperado, os picos bases apareceram com

m/z = 482 e 480, respectivamente para dppe e c-dppen uma vez que os complexos apresentam

carga +2.
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FIGURA 4.59 - Espectros de massa (ESI) para os complexos trans-[RuClI(NO)(P-P),](PFs), em
CH;CN. (A) dppe; (B) c-dppen.

Entretanto, além do pico esperado, para ambos os compostos foram observados
um conjunto de picos na regido de maior m/z correspondendo ao complexo monocarregado. A
Ginica maneira de justificar a presenca desta espécie é a formacdo do rans-[RuCI(NO")(P-
P),]" que ser4 explicada na seqiiéncia.

E interessante mencionar que a existéncia da impressédo digital isotpica para o
ruténio permite identificar os picos que contém um centro deste metal. O pico em m/z = 963
foi comparado com a distribuicao isotopica tedrica para a formulacao correspondente a esta
massa. A distribuicdo experimental da figura 4.59 (A) relaciona-se bem com a tedrica,
mostrada na mesma figura.

O esquema 4 ilustra os caminhos de fragmentacdo observados para os

complexos trans-[RuCI(NO)(P-P),]*".
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{[RuCI(NO*)(P-P),]**, PFq }* [RuCI(NO*)(P-P), ]2+
m/z = 1108 AW Wen
m/z = 482 m/z = 480

[RuCI(NOY)(P-P),|*
W WPGH

m/z =963 m/z = 959
-NO l—NO
[RuCI(P-P),]* [RuCI(P-P),]*
m/z =933 m/z =929

Esquema 4 - Caminhos de fragmentacao por ESI do trans-[RuCI(NO)(P-P),]*".

A literatura recente mostra varios estudos por espectrometria de massas de
nitrosilo complexos que ajudam a entender o comportamento observado para os trans-
[RuCl(NO)(P—P)2]2+. Especificamente o estudo do cis-[RuCI(NO)(bipy),]Cl, feito por
SHEPHERD (2004) mostrou que o par iénico {[RuCI(NO")(bipy),]**, CI'}* é formado e a
partir deste o ion [RuCl(NOO)(bipy)g]Jr € gerado. Foi proposto que o complexo dentro do par
idnico é capaz de remover um elétron do CI', levando a reduc¢do do NO* (SHEPHERD et al.,
2004). Fazendo uma analogia destes com os complexos trans—[RuCl(NO)(P—P)2]2+, € provavel
que o par idnico seja formado com o PFg™ e que ocorra transferéncia de elétrons deste para o
NO", conforme mostrado no esquema 4. A ndo observacido do pico correspondente ao par
idnico deve-se ao intervalo de m/z utilizado, que foi at€é m/z = 1100. Percebe-se, entretanto,
que a formacdo do fon par com PFs™ é menos eficiente do que observado com CI, ainda que se
tratem de complexos diferentes, ja que no caso do CI a espécie reduzida € a principal.

Para ambos os nitrosilos bifosfinicos ocorre a observacio da perda do NO” a
partir da espécie reduzida, ainda que seja um caminho de fragmentacdo pouco intenso. A
partir do pico base ndo se observam fragmentos referentes a perda do NO ou qualquer outro
ligante.

A comprovagdo da formagdo do par i6nico {[RuCI(NO)(P-P),]PFs}" ocorreu
na andlise por ESI do trans-[RuCl(*’NO)(dppe):](PFe)2, j4 que neste caso, utilizou-se um
maior intervalo de m/z. Como o composto apresenta o nitrogénio marcado o par idnico
{[RuCl(lSNO)(dppe)z]PFﬁ}+ ocorre com m/z = 1109, a espécie reduzida
[RuCl(">NO%(dppe),]" com m/z = 964 e o pico do fon molecular e também pico base
correspondente ao trans-[RuCl("’NO)(dppe),]**com m/z = 483. O espectro é mostrado na

figura 4.60.
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FIGURA 4.60 - Espectro de massa (ESI) do trans—[RuCl(ISNO)(dppe)z](PF6)2 em CH,CL. (A)
m/z = 200 a 1200. (B) m/z = 920 a 1120.
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Os resultados mais relevantes de caracterizagdo para os complexos trans-

[RuCI(NO)(P-P),]**, P-P = dppe ou c-dppen, sdo resumidos na tabela 4.19.

TABELA 4.19 - Resultados de caracterizacdo para os complexos trans—[RuCl(NO)(P—P)2]2+.

Propriedade trans-[RuCI(NO)(dppe),]** trans-[RuCl(NO)(c-dppen),]**
VNO (cm™)? 1856 1862
A (nM)° 315 319
RMN *'P{'H}" 40,5 45,1
Ei (Ru"-NO*/Ru"™-NO°)° 0,20 0,25
m/z ¢ 963 [M*]; 482 [M*"] 959 [M*]; 480 [M**]

“em pastilha de KBr; ” em CH,Cl,; € em CH5CN.

A nova rota sintética para o trans-[RuCI(NO)(dppe),]** permitiu pela

substituicio do Na'*NO, por Na'°’NO, obter o mesmo composto com “NO, cuja

caracterizacdo serd apresentada na seqii€ncia.

Inicialmente comparam-se os espectros no IV das espécies com “NO e "NO
nos quais nota-se o deslocamento de 37 cm™ para menor energia do VNO na espécie com N,
como esperado devido a presenga de um adtomo mais pesado. Nas outras regides os espectros
sdo similares, com excecdo de duas bandas em 598 e 591 cm™ que aparecem deslocadas para

583 e 576 cm™ no complexo com '"NO, conseqiientemente estas sdo atribuidas ao VRu-N e a

ORu-N-O. A figura 4.61 ilustra os espectros no IV destacando-se as principais diferengas entre

as espécies.
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FIGURA 4.61 - Espectro no IV do trans-[RuCl(**NO)(dppe),1(PFs), (preto) e trans-
[RuCl(ISNO)(dppe)z](PFﬁ)z (vermelho). (A) regido 2000 a 400 cm’; (B) ampliacdo regiao 650
a 500 cm'.

No espectro de RMN J'P{'H} do trans—[RuCl(ISNO)(dppe)z](PF6)2, figura
4.62, foi observado um sinal singleto em 40,5 ppm contrariando o esperado que seria um
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dubleto devido ao acoplamento dos quatro fésforos equivalentes com o '°N. Provavelmente
isto decorre do pequeno valor da constante de acoplamento cis, como ja visto para o fac-

[RuCl;("NO)(dppb)] cujo valor é cerca de 3,0 Hz.

15 40,5 ppm
NO —— 405pp )
P.. , lllll p 53,7 ppm
Ru”
Cl
T
A
PF,
AL
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
150,0 100,0 50,0 0,0 -50,0 -100,0 -150,0 0,0 -20,0 -40,0 -60,0 -80,0 -100,0
3 (ppm) & (ppm)

FIGURA 4.62 - Espectros de RMN do rrans-[RuCl('’NO)(dppe):](PFe).. (A) *'P{'H}; (B)

O espectro de RMN ""N{'H} foi obtido observando-se um sinal tripleto
centrado em -53,7 ppm, conforme figura 4.62 (B). A multiplicidade do sinal nao foi a
esperada uma vez que o N acoplando com os quatro fésforos deveria levar a um quintupleto,
novamente o pequeno valor da constante de acoplamento deve justificar este fato. O valor de
deslocamento quimico encontrado para o trans—[RuCl(lSNO)(dppe)z]2+ ¢ muito préximo ao
mostrado anteriormente para o fac—[RuClg(lsNO)(dppb)], sendo que os complexos apresentam
0 VNO muito préximos quando em solucdo, porém as evidéncias ndo sdo suficientes para

propor uma relagdo direta entre deslocamento quimico do N e 0 VNO.

4.3.2 - Estruturas cristalograficas dos complexos trans-[RuCl(NO)(P-P)2]2+

Os complexos trans-[RuCI(NO)(dppe):](PFs), e  trans-[RuCI(NO)(c-
dppen),2](ClO4), cristalizaram nos sistemas cristalinos triclinico (grupo espacial P-1) e
monoclinico (grupo espacial P2i/n), respectivamente. A unidade assimétrica do trans-
[RuCI(NO)(dppe)2](PFs), € composta por duas moléculas independentes que apresentam
algumas diferencas significativas, principalmente nas distancia Ru-N e N-O. As estruturas
ORTEP sdo mostradas na figura 4.63, enquanto as tabelas dos dados cristalograficos e das

distancias e angulos de ligacdo sdo apresentadas no apéndice.
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FIGURA 4.63 - ORTEP dos complexos do tipo trans—[RuCl(NO)(P—P)2]2+ mostrando a
numeracao dos dtomos e as elipséides de 50 % de probabilidade. (A) P-P = dppe; (B) P-P = c-
dppen.

Os complexos apresentam uma geometria octaédrica ligeiramente distorcida
em func¢do dos angulos dos quelatos se apresentarem distantes de 90°. As bifosfinas ocupam
as posicdes equatoriais estando, portanto, mutuamente trans e os ligantes NO e cloreto
ocupam as posi¢coes axiais. Todas as distancias e angulos de ligagdo para o complexo trans-
[RuCI(NO)(dppe).](PFs), apresentadas na discussdo a seguir referem-se a média das duas
estruturas independentes.

As distancias Ru-N e NO sdo 1,742(13); 1,211(14) A e 1,773(6); 1,170(7) A ,
respectivamente para os complexos com dppe e c-dppen, encontrando-se no limite superior de
distancias consideradas tipicas de complexos do tipo {Ru-NO*}. Entretanto os 4ngulos Ru-
N-O estdo dentro da faixa esperada para complexos contendo NO™, sendo respectivamente
177(2) e 173,50(10) para dppe e c-dppen, respectivamente.

E interessante destacar que para os complexos de férmula geral [RuCL;(NO)(P-
P)] a soma das distancias (Ru-N + N-O) apresenta como valor maximo 2,888 A, excluindo-se
o mer dppb que devido a desordem apresentada pelo NO chega a 2,928 A. Para os compostos
trans—[RuCl(NO)(P—P)z]zJr os valores sdo 2,953 e 2,943 A, respectivamente para dppe e c-
dppen. Analisando-se os valores da tabela 4.10, nota-se que de maneira geral tanto a d(Ru-
N) como a d(N-O) sdo maiores para os complexos trans—[RuCl(NO)(P—P)2]2+ em relacdo aos
fac-[RuCI3(NO)(P-P)]. A principio estas significativas diferencas sido atribuidas a fatores
estéricos devido a presenca de duas bifosfinas volumosas nas posicdes equatoriais levando o

NO a se manter ligeiramente mais afastado do centro metalico.
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As distancias Ru-P de 2,4648(12) e 2,4532(6) A, respectivamente para dppe e
c-dppen, sdo mais longas que o encontrado para os complexos fac-[RuClz3(NO)(P-P)], P-P =
dppe ou c-dppen, cujos valores estdo na faixa de 2,34 a 2,37 A (VON POELHSITZ et al,
2002; ZAMPIERI et al., 2002; BATISTA et al., 1999) o que poderia ser justificado pela
presenca de fosforos trans a fosforos nos primeiros, enquanto as distancias mais curtas se
observam para fosforos trans a cloretos. Entretanto, para os complexos trans-[RuCly(P-P),],
P-P = dppe ou c-dppen, as distancias Ru-P sdo da ordem de 2,36 A (BATISTA et al., 1997),
ou seja, sensivelmente mais curtas que as observadas para os nitrosilos.

Algumas estruturas contendo a unidade trans-[Ru(dppe)] sdo descritas na
literatura. Tem sido proposto que a distancia metal-fésforo pode ser correlacionada com o
deslocamento quimico do fésforo no RMN *'P{'H} para uma série de compostos contendo a
mesma fosfina. A distancia mais curta correspondendo ao fésforo mais desprotegido. Neste
sentido é de interesse verificar se tal caracteristica ocorre com a unidade trans-[Ru(dppe)].
Além do complexo frans-[RuCI(NO)(dppe),]** foram utilizados os seguintes complexos:
[RuCly(dppe),] (8 = 44,0; Ru-P = 2,37 A), [Ru(H,)Cl(dppe)2]PFs (8 = 51,5; Ru-P = 2,38 A e
[Ru(H)(SPh)(dppe).] ( 8 = 62,3; Ru-P = 2,34 A). Para o trans—[RuCl(NO)(dppe)2]2+ 006=41
ppm e a distncia Ru-P = 2,46 A. Estes dados mostram que de fato existe uma tendéncia do
deslocamento quimico ocorrer deslocado para campo alto com maiores distancias Ru-P,
principalmente considerando os extremos.

Analisando-se as distancias Ru-Cl para os complexos trans-[RuCI(NO)(P-
P)2]2Jr encontra-se o valor de 2,27 A, que € sensivelmente mais curta que o encontrado para
Ru-Cl (trans NO) nos fac-[RuCl;(NO)(P-P)], cujos valores ficam préximos de 2,35 A e ainda
mais curtas que o observado para trans-[RuCly(P-P),], que fica em torno de 2,42 A. As
distancias Ru-Cl trans NO serem mais curtas que Ru-Cl trans CI se justifica pelo efeito trans
estrutural inverso do NO amplamente conhecido (COE et al., 2000). Entre as duas classes de
nitrosilos comentadas a distancia Ru-Cl mais curta nas espécies contendo duas bifosfinas,
pode ser justificada por se tratar de um centro metdlico deficiente em elétrons em relacdo a
espécie contendo uma bifosfina, e por conseqii€éncia trazendo o doador cloreto mais préximo
ao Ru. Neste ponto € possivel justificar as maiores distancias Ru-P das espécies trans-
[RuCl(NO)(P—P)2]2+, que surgem devido a repulsdo entre os orbitais do cloreto e os da
bifosfina.

Uma ultima andlise destas estruturas envolve os angulos de coordenagdo P-Ru-
P que sdo 81,3(4)° e 81,15(2)°, respectivamente para os complexos com dppe e c-dppen. Estes

valores sdao proximos aos observados para complexos contendo duas bifosfinas trans
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posicionadas (trans-[RuCly(P-P);] e outros), porém inferiores aos encontrados para
complexos contendo apenas uma bifosfina coordenada, como os complexos fac-
[RuCL;(NO)(P-P)], cujos valores sdo 85,05(3)° e 84,26(4)°, respectivamente para dppe € c-
dppen. Pode-se justificar facilmente esta diferenca pela repulsdo promovida pela presenca de

duas bifosfinas que acaba aproximando os fésforos do anel quelato, tornando-o mais tenso.
4.3.3 - Comportamento eletroquimico
Um voltamograma ciclico tipico para os complexos do tipo trans-

[RuCl(NO)(P—P)2]2+, ¢ mostrado na figura 4.64. Na seqii€éncia é detalhada a origem dos

processos observados.

Anodic
CURRENT

Cathodic

E(V) vs Ag/Ag Cl
FIGURA 4.64 - Voltamograma ciclico do trans-[RuCI(NO)(dppe),]** obtido em solugdo 1 x 10°
>M em CH,Cl, (eletrélito suporte: PTBA; 100 mV.s! - (vs Ag/AgCl)) (ZAMPIERI et al.,
2002).

O processo reversivel com E; igual a +0,20 V € atribuido ocorrer sobre o
ligante nitrosilo (Ru-NO* — Ru-NQ") e a onda catédica irreversivel  segunda redugio sobre
o mesmo ligante. Nota-se ainda na segunda varredura a presenca de uma nova onda anddica
dependente da segunda reducdo, cuja origem foi tentativamente atribuida a um processo
Ru(Il) — Ru(III) de complexos sem NO formados ou ainda a oxidacdo do NO livre gerado
em solucdo, sendo que ndo havia evidéncias concretas para tais atribuicdes. No sentido de
melhor atribuir o processo eletroquimico formado apds a segunda reducdo foram feitos
experimentos de eletrdlise a potencial controlado utilizando-se um potencial 0,20 V mais

negativo que o E,.. Os produtos das eletrdlises foram caracterizados por experimentos de
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voltametria ciclica e RMN *'P{'H}. A figura 4.65 apresenta o voltamograma de uma destas

solugdes.

Anodic

CURRENT

Cathodic

E (V) vs Ag/Ag C/

FIGURA 4.65 - (A) Voltamograma ciclico de solucdo do tmns—[RuCl(NO)(dppe)z]2+
eletrolisada por 2 horas a - 0,800 V. (B) Voltamograma ciclico do cis-[RuClL(dppe).].
Solugdes 1,0 mM; Eletrodos de Pt; Eletrélito suporte: 0,1 M PTBA / CH,Cl,; vs Ag/AgCl,
100 mV.s™". (ZAMPIERI et al., 2002).

Observa-se que além dos processos do nitrosilo precursor identificados como
I, 1" e 2, novos processos surgem ja na primeira varredura anddica (3, 4 e 5) indicando a
formacdo de quantidades significativas de produtos. Nota-se que a onda alargada 3,4 na figura
4.64 torna-se melhor definida em duas ondas na figura 4.65. Desta solucdo eletrolisada fez-se
RMN *'P{'H} mostrado na figura 4.66.

trans-[RuCI(NO)(dppe),I*": A
trans-[RuCl,(dppe),]: B

cis-[RuCI,(dppe),J: C B A
dppe dioxidada: D

Cc

L . -

600 550 500 450 400 350 300 250
S (ppm)
FIGURA 4.66 - Espectro de RMN *'P{'H} de solucdo eletrolisada a -800 mV por 2 horas do

trans-[RuCI(NO)(dppe),]**.
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Identificou-se o singleto em 40 ppm correspondente ao composto inicial e
sinais adicionais referentes aos produtos da eletrélise, como verificado por voltametria ciclica.
Assim, os isomeros cis e trans-[RuCly(dppe),] foram identificados devido aos dois tripletos
em 50,9 e 38,1 ppm (*Jp.p = 19,5 Hz) e ao singleto em 44,8 ppm, respectivamente. Também se
observou um singleto em 32,1 ppm correspondente a dppe dioxidada. Desta maneira, com o
auxilio do RMN *'P{'H} os processos eletroquimicos 3 e 4 foram atribuidos ao par
Ru(II)/Ru(I1I), respectivamente para os isomeros trans (Ei» =+ 0,50 V) e cis (Epa =+ 0,90 V)
[RuCly(dppe)]. A isomerizacdo do cis-[RuCl,(dppe).] para o trans promovida pela oxidacao
do Ru(Il), figura 4.66 (B), e o maior valor de potencial para o isdmero cis foram observados
anteriormente para os andlogos [RuCly(c-dppen),| (BATISTA et al., 1997) e [RuCly,(dppm)]
(SULLIVAN & MEYER, 1982). Ressalta-se ainda que abstra¢do de cloreto do solvente foi
observada para outros complexos de ruténio (JAMES & WANG, 1976).

Ap6s cerca de 4 horas de eletrdlise encontrou-se que todo o nitrosilo complexo
foi consumido, conforme identificado pelas auséncias das ondas correspondentes no VC e do
singleto em 40 ppm no RMN *'P{'H}.

Deixando-se a solucdo eletrolisada armazenada observa-se que apds algumas
horas apenas o trans-[RuCly(dppe),] existe em solu¢do, uma vez que € conhecido que este
tipo de complexo apresenta além da isomerizacdo eletroquimica, isomerizacdo fotoquimica
(SULLIVAN & MEYER, 1982).

Estes experimentos sugerem o seguinte esquema reacional:

+e

[Ru"'CI(NO*)(dppe),1** [Ru"'CI(NO°)(dppe),]*

2 [Ru''CI(NO®)(dppe), 1t e trans-[Ru'Cly(dppe),] + cis-[Ru"'Cly(dppe),]

Esquema 5 - Equacdes representativas dos processos eletroquimicos para o trans-

[RuCI(NO)(P-P),]** em CH,Cl,.

A observacdo do NO" coordenado para o trans—[RuCl(NO)(dppe)2]2+, conforme
mostrado anteriormente, nos estimulou a investigar melhor a conversio NO* / NO°. Para isto
fez-se o estudo eletroquimico destes complexos em um solvente coordenante, no caso
CH;CN, a fim de comparar com o comportamento jd anteriormente estabelecido em CH,Cl,.

Assim, na figura 4.67 mostra-se o voltamograma ciclico do trans-

[RuCI(NO)(dppe),]** em CH;CN.
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FIGURA 4.67 - Voltamogramas ciclicos do trans—[RuCl(NO)(dppe)2]2+ em CH3;CN (vs
Ag/AgCl). (A) antes eletrdlise; (B) apds eletrdlise a -150 mV. (C) voltamograma de pulso
diferencial apo6s eletrélise a -150 mV.

Na primeira varredura no sentido anddico nota-se apenas uma onda indicada
como 1 (Ep, = 180 mV), ja no sentido catddico aparecem o onda correspondente 17 (Epe = 112
mV) e uma onda irreversivel (E,c = -360 mV). Na segunda varredura andédica a onda 1
apresenta uma sensivel diminui¢do da corrente de pico € uma nova onda aparece em potencial
mais elevado (2 - Ep, = 670 mv). Invertendo-se o sentido de varredura observa-se a nova onda
2’ (Epc = 620 mV) e a manutengdo das outras duas redugdes.

O par 1/1” reversivel é atribuido a oxidacio NO° / NO*, enquanto a onda
irreversivel 3 deve ser a segunda reducdo do NO passando a NO'".

Em relac@o ao par 2 / 2’ duas alternativas s@o possiveis, poderia ser da espécie
sem NO formada apds a segunda redu¢do, como observado em CH,Cl,, ou sua origem seria a
espécie contendo NO™ e CH3CN coordenadas.

Para esclarecer esta divida fez-se uma eletrdlise a -150 mV por

aproximadamente 1 hora seguido de um voltamograma ciclico, mostrado na figura 4.67(B).
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z

Este potencial foi escolhido, pois é um valor intermedidrio entre a primeira € a segunda
reducdo do NO" e assim seria possivel verificar se apés o NO* passar a NO” alguma alteracio
ocorreria em solucdo.

Analisando-se o voltamograma da figura 4.67(B), percebe-se que o par 2 / 2’
surge na primeira varredura, ou seja, a eletrélise a -150 mV levou a formacdo desta espécie.
Isto nos permitiu concluir que a reducdo NO* a NO° leva o ruténio a possuir um maior cardter
IT diminuindo a afinidade pelo cloreto e conseqiientemente levando a substituicio do mesmo
por CH;CN. Assim, a nova onda observada corresponde ao par NO* / NO" da espécie trans-
[Ru(NO)(CH3CN)(dppe)2]3+. A rapida perda de cloreto quando o NO" é reduzido a NO° foi
também observada para o trans—[RuCl(NO)(cyclam)]2+, que € substituido por H,O, formando
0 trans—[Ru(HzO)(NO)(cyclam)]2+, seguido da lenta liberagao de NO (LANG et al., 2000).

Uma nova onda catédica irreversivel identificada como 4 (E,. = -200 mV)
atribuida a segunda reducdo do NO da espécie com CH3;CN coordenada também ajuda a
confirmar a proposicdo feita. O maior potencial do par NO*/NO° da espécie com CH3;CN
(cerca de 0,5 V mais elevado) em relagdo ao complexo inicial refere-se a capacidade
receptora do CH3CN em relacdo ao doador cloreto, que ao deixar o centro metdlico mais
deficiente em elétrons diminui a retrodoacdo para o NO" elevando o seu potencial de
reducdo. Tal efeito foi também observado para o cis—[Ru(CH3CN)(NO)(bipy)]3+ em relacdo
ao cis-[RuCI(NO)(bipy),]**, cujos potenciais sdo respectivamente 0.56 e 0.20 V, com a
estabilizacdo promovida pela CH3CN sendo igual a 0,36 V (CALLAHAN et al., 1975). A
maior estabilizacdo observada no trans—[Ru(CH3CN)(NO)(dppe)2]3+ em relacdo ao cis-
[Ru(CH3CN)(NO)(bipy)2]3Jr se justifica pela CH3CN estar trans posicionada ao NO.

Também foram obtidos voltamogramas de pulso diferencial, figura 4.67(C), da
solugdo eletrolisada a -150 mV e além das espécies anteriores observou-se um novo par 5/ 5’
em aproximadamente 1200 mV. Este par foi atribuido a oxida¢do Ru(II) / Ru(IIl) da espécie
trans-[RuCl(CH3CN)(dppe),]" formada como resultado da saida de parte do NO° formado na
primeira redugao.

Assim, ap6s os experimentos de voltametria ciclica e de pulso diferencial o

comportamento eletroquimico do trans—[RuCl(NO)(dppe)2]2+ em CH;CN pode ser resumido

com as equagdes mostradas no esquema 6:
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1/1': [Ru'CINO%)(dppe),]*

[Ru''CI(NO*)(dppe),]**

2 /2" [Ru'l(CH;CN)(NO®)(dppe),1**

[Ru'{(CH;CN)(NO*(dppe),]**
3: [R'CI(NO%)(dppe), |t —& > [Ru"CI(NO )(dppe)s] ——  [Ru"'CI(CH;CN)(dppe),]* + NO

4: [Ru"(CH;CN)(NO)(dppe),1** —+&»  [Ru'(CH;CN)(NO")(dppe),]'——> [Ru'{(CH3CN),(dppe)a]**

5/5" [Ru'CI(CH;CN)(dppe),]" —= [Ru™CI(CH;CN)(dppe),]**

+e

Esquema 6 - Equacgdes representativas dos processos eletroquimicos para o trans-
[RuCI(NO)(P-P),]** em CH;CN.

O voltamograma ciclico do trans—[RuCl(NO)(dppe)2]2+ foi analisado também
na regido catddica até -1,9 V, conforme figura 4.68. Nesta regido foi encontrado um processo
com E;, =- 1,43 V atribuido a redugao Ru" — Ru' da espécie [RuCl(dppe),]*, formada ap6s
a segunda redu¢io do NO® e conseqiiente labilizacio do mesmo. O complexo
pentacoordenado [RuCl(dppp).]* apresenta o par Ru" / Ru' com Ein =-0,84 V em CH,Cl,

(CORDEIRO, 1994) serve de base para nossa atribui¢do do processo em reversivel em -1,43

V.

0,15+
0,10 0.104 B
0,05
0,00 =
— < 0,00
< E —
E P 1
[0 - -
2 5 005
S 0,10 = ]
3 © o104
0,20 -0,15+
Ru"--> Ru' -0,20 4
T T T T T T T T T T T T T T
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FIGURA 4.68 - Voltamogramas ciclico (A) e de pulso diferencial (B) do trans-
[RuCl(NO)(dppe)z]zJr em CH;CN na faixa de -1900 a 1500 mV (vs Ag/AgCl).

A espécie pentacoordenada [RuCl(dppe),]* detectada no voltamograma deve
rapidamente reagir com o solvente CH3CN para completar a esfera de coordenacdo formando
o [RuCI(CH3;CN)(dppe).]*, ndo observado no voltamograma da figura 4.68, provavelmente
devido a baixa concentracdo formada ou pela difusdo para a solu¢do, uma vez que existe um
longo tempo (na escala de tempo da VC) para o potencial sair de -1,9 V e atingir 1,2 V, o
potencial de oxidacio do Ru" da espécie [RuCl(CH3;CN)(dppe),]*. Outra caracteristica
relevante deste VC foi a observacdo de um pico anddico irreversivel em 0,97 V,

correspondendo a oxidacdo do CI livre em solugdo. Quando a varredura foi realizada até
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potenciais menos negativos (figura 4.67) a formagdo de CI ndo ficou evidente no VC, sendo
visualizada como uma onda de baixa intensidade no pulso diferencial. O fato da onda
referente ao Cl aparecer mais intensa quando a varredura foi a potencias mais catédicos
(figura 4.68) deve-se ao maior tempo que os potenciais ficaram na regido negativa, como se
fosse uma eletrdlise por alguns segundos, gerando maior concentragdo das espécies derivadas
do trans-[RuCI(NO)(dppe),]**.

Na literatura sdo relatados complexos de férmula [Ru(NO)(P-P),]", P-P = dppe
ou dppp, (PILLONI et al., 1978) considerados como sendo Ru’-NO* em cujos voltamogramas
ciclicos sao observados dois processos eletroquimicos. Um par reversivel com E;/, perto de -
1,3 V e uma onda irreversivel perto de -1,9 V, ambas as reducdes atribuidas ocorrer sobre o
NO™. Apesar da onda reversivel em -1,3 V ocorrer em um potencial préximo ao encontrado
no VC do trans—[RuCl(NO)(dppe)z]zJr (-1,43 V) nao acreditamos que se tratem de processos
envolvendo as mesmas espécies. Para isto acontecer as redugdes observadas no VC do trans-
[RuCl(NO)(dppe),]** deveriam ter grande participacdo do Ru que passaria a ser Ru’, esta
idéia pode ser descartada pela observacdo no RPE do Ru"-NO°.

A reversibilidade do processo NO' / NO° do complexo trans-
[RuCI(NO)(dppe).](PFs), foi avaliada em CH3CN. Com o intuito de melhor avaliar a
reversibilidade do processo adicionou-se quantidade equimolar de ferroceno (AE, = 90 mV;
Ei» =0,39 V), que € considerado um padrao interno para medidas eletroquimicas (GAGNE et

al., 1980).
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FIGURA 4.69 - Voltamogramas ciclicos a vdrias velocidades de varredura do trans-
[RuCI(NO)(dppe).](PFs), com quantidades equimolares de ferroceno (1,0 x 107 M) em
CH;CN (vs Ag/AgCl).
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Analisando-se os parametros eletroquimicos para determinar a reversibilidade
nota-se que a diferenga entre os picos catddico e anddico varia de 78 para 91 mV quando a
velocidade de varredura muda de 50 para 200 mV.s”, ou seja, é praticamente constante; que a
relacdo entre a corrente de pico anddica e catddica € proxima da unidade e que o grafico entre
corrente de pico vs raiz quadrada da velocidade de varredura € linear, mostrado no gréfico
inserido na figura 4.69. Estas caracteristicas permitem atribuir o processo como sendo
reversivel.

A caracterizacdo espectroscopica do produto eletrolisado que permitiu

. e 0 , oA
identificar o NO™ coordenado serd mostrada na seqiiéncia.

apds 20 min eletrolise - 150 my

Absorbéncia

antes eletrdlise

T T
200 400 500
Comprimento de Onda (nm)

FIGURA 4.70 - Espectro eletronico do trans—[RuCl(NO)(dppe)2]2+ antes e depois da eletrdlise

a-150 mV em CH;CN.

O espectro eletronico, figura 4.70, comprovou que a eletrélise a -150 mV levou
a reducdo do NO* a NO° o que foi visualizado pelo aparecimento da banda em 265 nm,
suportando a suposicdo prévia de formacdo da espécie NO"-Ru'-Cl que na presenca de
CH;CN teria o cloreto substituido pelo solvente coordenante formando a espécie NO°-Ru'-
NCCHs.

Na espectroscopia no IV observa-se que a eletrélise leva a diminuicao da banda
de VNO em 1859 cm’', sendo possivel também verificar o aparecimento de uma pequena

banda em 1680 cm™ atribuida ao VNOO, conforme mostrado na figura 4.71.
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FIGURA 4.71 - (A) Espectros no IV durante a eletrélise (-150 mV) do trans-

[RuCl(NO)(dppe)z]zJr em CH,Cl. t = 0; 15; 48; 108; 168; 220 min. (B) Ampliacdo na regido

do VNO.

O voltamograma ciclico da solucdo eletrolisada por trés horas em CH3;CN ¢é
mostrado na figura 4.72 (A) sendo observados trés processos reversiveis: em 0,15 V o par
correspondente ao precursor ndo eletrolisado, em 0,65 V o par NO*/NO° da espécie trans-
[Ru(NO)(CH3CN)(dppe):]* e o par Ru" / Ru™ da espécie trans-[RuCl(CH3;CN)(dppe),]* em
1,27 V. O RMN °'P{'H} desta solucdo, figura 4.72 (B), apresenta os trés singletos
correspondentes as espécies citadas anteriormente. O sinal em 41,7 ppm do complexo
precursor, o singleto em 45,5 ppm correspondente ao trans-|[RuCI(CH3CN)(dppe).]”, estas
comprovadas pela utilizacdo de amostras puras isoladas. J4 o sinal mais desprotegido, em 61,7

ppm, corresponde a espécie reduzida trans—[Ru(NO)(CH3CN)(dppe)2]2+.
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FIGURA 4.72 - (A) Voltamograma ciclico do trans—[RuCl(NO)(dppe)2]2+ eletrolisado (-150
mV) em CH3;CN por 3 horas. (B) Espectro de RMN 31P{ 1H}da mesma solucio.
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4.3.4 - Correlacio entre VNO e E;; (NO*/NO")

Considerando os resultados para os complexos trans—[RuCl(NO)(P—P)2]2+ deste
trabalho, P-P = dppe ou c-dppen em conjunto com outros dois andlogos da literatura, P-P =
depe ou dppm, foi possivel mostrar que existe a correlacio entre VNO e E;, (NO'/NQ°),
conforme notado para outros complexos desta tese e da literatura. Assim, o complexo com
potencial mais positivo apresenta 0 VNO em maior freqii€ncia, como esperado. Os valores
também apresentam uma tendéncia de seguirem o pKa da bifosfina, sendo o complexo
contendo a mais bésica (depe) o que apresenta menor potencial e a c-dppen, mais dcida,

apresentando o maior potencial.

1862 —
= c-dppen
1860

1858

"E 1856 mdppe

vNO (cl

1854

1852 - =dppm

1850 4+———F—+—7—+—F—"+—1F—"—F——F——F——1——7—
000 005 010 015 020 025 030 035 040 045

E,, (RUNO"/RUNO") (vs ENH)
FIGURA 4.73 - Correlagdao entre VNO (KBr) e Ejp NO*/NO° (CHsCN — PTBA) para a série

trans—[RuCl(NO)(P—P)2]2+. Dados para depe de BAGATIN (2002); para trans-
[RuCI(NO)(dppm),](BF4), dado de IV de MAGUE & MITCHENER (1972). Equagao da reta:
VNO = 1849 +2 + 24 +7 x (E;» RuNO*/RuNOQ”) (R = 0,92). (6)

Uma vez que VNO e o E (NO*/NQO"% sio dependentes da extensdao da
retrodoacdo dmn-m*(NO) algumas boas correlagdes entre estas duas propriedades tém
aparecido na literatura como para a série trans—[Ru(NH3)4(NO)(L)]3+ (LOPES et al., 1998)
bem como cis-[Ru(L)(NO)(bipy),]"" (de SOUZA et al., 2003) como anteriormente
mencionado. Outras correlagdes envolvendo LE; vs VNO ou E (NO'/NO°) tem apresentando
bons resultados também. Para um melhor entendimento das propriedades eletronicas no trans-
[RuCI(NO)(dppe),]** é interessante, além da correlacio mostrada na figura 4.73 que envolve
complexos andlogos, buscar correlagdes com os complexos citados na literatura. E possivel

+

observar que o trans-[RuCI(NO)(dppe),]** apresenta VNO em baixa freqiiéncia quando se
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considera que o potencial de reducdo € relativamente alto. Os nitrosilo complexos contendo
polipiridinas que apresentam a reducdo do NO" perto de 0,15 V (vs Ag/AgCl) apresentam
VNO a0 redor de 1920 cm”. Na tabela 4.20 sdo resumidos alguns dados para nitrosilo

complexos de geometria frans que serdo utilizados para uma discussdo das propriedades do

trans-[RuCI(NO)(dppe),]**.

TABELA 4.20 - Propriedades de alguns nitrosilo complexos de férmula trans-[RuCI(NO)(L-
Ly]*.

Propriedade  trans-[RuCI(NO)(dppe),]”  trans-[RuCI(NO)(depe),]”*  trans-[RuCI(NO)(bipy).I"*

vNO (cm™)* 1856 1851 1912
Ei» (vs ENH)® 0,37 0,040 0,022
E,. (vs ENH)" -0,138 -0,60 -0,598

YEr (V vs ENH) 1,20 0,796

dRu-Cl (A) 2,256(3) 2,365(1) 2,306(2)

dN-O (A) 1,211(14) 1,148(5) 1,132(9)
pKa (ligante) 3,86 8,41 4,72

* em KBr; ° em CH;CN: ¢ nio considerando o E; do NO.

Os dados de VNO claramente demonstram que o NO nos complexos
bifosfinicos apresentam maior retrodoacdo dn-n*(NO) quando comparados com o trans-
[RuCl(NO)(bipy)2]2+. Outra clara observacdo € a semelhanga entre os potenciais de reducdo
do trans-depe com o trans-bipy apesar da diferenca de 61 cm na energia do VNO. Para
racionalizar estas diferengas é necessario considerar que os pKa’s das bifosfinas sdo bastante
diferentes e levar em conta as distancias Ru-Cl. Assim, entre os complexos bifosfinicos no
trans-dppe com menor pKa (mais 4cida) a distancia Ru-Cl € sensivelmente mais curta que no
trans-depe, isto para satisfazer a acidez ® do NO. No trans-depe que apresenta ligantes mais
doadores o ruténio necessita menos da densidade eletronica do cloreto, por isto a distancia
Ru-Cl € maior. Assim, a justificativa para a baixa freqii€éncia de VNO nos complexos
bifosfinicos ndo é a mesma. No frans-dppe a justificativa é a forte doacdo pelo cloreto,
enquanto no trans-depe a doacdo pelos ligantes bifosfinicos. Ao se comparar a dRu-Cl do
trans-depe com a do trans-bipy esta idéia se torna mais clara, pois ainda que esta distancia
seja menor no trans-bipy o VNO ocorre em maior freqiiéncia.

Quando os valores de VNO dos trés complexos sdo analisados juntos com o0s
valores de E;;, para a reducdo do NO' nota-se uma discordincia em rela¢do ao esperado uma
vez que os complexos com mais baixos VNO apresentam o potencial mais positivo. Para

explicar este fato é necessdrio fazer uma distin¢do entre estas duas propriedades do NO. O IV
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¢ uma medida direta da ordem de ligacdo do NO que ¢ dependente da densidade eletrOnica
sobre 0 mesmo. Os dados da tabela 4.20 claramente demonstram que o valor de E;;, ndo é
uma medida direta da densidade eletronica sobre o NO, mas sim uma medida da tendéncia da
espécie reduzida ser formada (se € estavel o potencial de redugdo é deslocado para potenciais
anddicos). Neste sentido, o trans-dppe apresenta ligantes melhores receptores que o trans-
depe e o trans-bipy de tal maneira que a espécie reduzida ¢ mais facilmente formada no
primeiro e seu potencial NO*/NO ocorre em potencial mais positivo. Os resultados para estes
complexos sugerem que o potencial NO'/NO’ é determinado principalmente pelas
propriedades receptoras dos co-ligantes, uma vez que a depe € muito melhor doadora que a
bipy (maior pKa) e o potencial dos complexos € similar, o que indica que a capacidade
receptora da depe € similar a da bipy.

Considerando os parametros de Lever (LEVER, 1990) o trans-dppe apresenta
o maior valor em relacdo aos outros dois, como conseqii€ncia o ruténio ¢ mais deficiente de

elétrons sendo esperado um potencial mais positivo (redu¢do mais facil) do NO* o que € de

fato experimentalmente observado.

4.3.5 - Reduciio quimica do trans-[RuCI(NO)(dppe),]**

A observacido de NO" coordenado a Ru" estdvel no estado sélido como
impureza no trans—[RuCl(NO)(dppe)z]zJr nos levou a tentar isolar o composto com NO" na
forma pura. Nas tentativas feitas tanto por reducao eletroquimica quanto por redu¢do quimica
ndo houve éxito, pois o produto reduzido mostrou-se instavel, sendo observado entre outras
coisas a ocorréncia de isomerizacdo trans — cis ¢ até mesmo a labilizacdo da bifosfina
dependendo do solvente utilizado. Apesar de ndo existir um entendimento total do mecanismo
envolvido bem como de todos os produtos formados alguns resultados mais relevantes da
reducdo quimica em CH,Cl, e CH3CN serao apresentados como complemento aos resultados
eletroquimicos ja discutidos e fotoquimicos a serem apresentados.

As amostras reduzidas eletroquimicamente ou com amalgama apresentam
espectros de RPE similares aos mostrados anteriormente na figura 4.56 e por este motivo nao
serdo novamente mostrados.

Os espectros eletronicos obtidos durante a redu¢do com Cd(Hg) sdo mostrados
na figura 4.74. Nota-se que em CH3CN a banda em 312 nm diminui de intensidade a0 mesmo

tempo em que uma nova banda em 265 nm aparece, ocorrendo a formagdo de um ponto
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isosbéstico em 282 nm. A mesma reducdo feita em CH,Cl, apresenta o mesmo

comportamento, porém com as bandas levemente deslocadas para menor energia.

2,0 315
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Absorbéncia
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-
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FIGURA 4.74 - Acompanhamento por espectroscopia eletronica da redugcdo do trans-

[RuCl(NO)(dppe)z]zJr por Cd(Hg). (A) em CH3CN. (B) em CH,Cl,.

A banda que se forma em 265 nm corresponde a espécie trans-
[RuCl(NOO)(dppe)z]Jr formada pela redu¢io de um elétron do NO', como mostrado
anteriormente.

Buscando obter maiores informacgdes sobre as propriedades do complexo
reduzido acompanhou-se a reacdo por RMN *'P{'H}, ilustrados na figura 4.75. Deixou-se a

solu¢do do complexo (CH3CN e CH,Cl,) em contato com Cd(Hg) sendo retiradas aliquotas

para a obtencao dos espectros.
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FIGURA 4.75 - Espectros de RMN S'p{'H}do trans—[RuCl(NO)(dppe)z]2+ durante reducdo com

Cd(Hg). (A) em CH3CN. (B) em CH,Cl,.

Os novos sinais na reducao feita em CH3;CN sdo interpretados considerando
que o precursor frans-[RuCI(NO*)(dppe):]** (41,7 ppm) passa ao trans-[RuCI(NO")(dppe),]*,
este ultimo perde o cloreto entrando uma molécula de CH3;CN, levando a espécie trans-
[RU(CH3CN)(NOO)(dppe)2]2+ (62,7 ppm), cujo sinal foi observado anteriormente na espécie
obtida na eletrélise a -150 mV, figura 4.72. Ja o sinal alargado em 42,2 ppm provavelmente
corresponde a espécie trans-[Ru(NO*)(CH;CN)(dppe).]**.

Na reducdo em CH,Cl, ocorre o surgimento de um novo sinal em 61,4 ppm
correspondente ao trans—[RuCl(NOO)(dppe)z]+ e um sinal de baixa intensidade em 32,1 ppm
caracteristico da dppe dioxidada. A auséncia do sinal perto de 42 ppm é uma evidéncia que o
mesmo possui CH3CN em sua estrutura. A observacdo de fosfina oxidada na redugdo em
CH,Cl, mostra que algum tipo de rearranjo estrutural ocorre no complexo reduzido levando a

labilizac@o de parte da dppe, o que ndo ocorre na presenca do solvente coordenante CH3CN.
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Evidéncias para a presenga do NO na espécie correspondente ao singleto em
61,4 ppm foram obtidas pela reducdo do frans-[RuCl(*’NO)(dppe)2]** em CH,Cl, com
Cd(Hg). No espectro de RMN *'P{'H}, figura 4.76, obtido para este composto reduzido, o
sinal em 61,4 ppm aparece como um dubleto com 2J31p_15N = 6,4 Hz, indicando que na
molécula formada existe um segundo nicleo com spin %, ou seja, o °N. A conclusio de que
se trata do complexo trans—[RuCl(lSNOO)(dppe)2]+ é feita considerando a banda de VNO°
observada no espectro IV, mostrado a seguir (figura 4.77).

Observa-se que no composto trans-[RuCl(**NO)(dppe),]** durante a reducio
que a banda de VNO em 1859 cm™ é consumida a0 mesmo tempo em que uma nova banda se
forma em 1685 cm’, atribuida ao VNO'. Para comprovar esta sugestdo foram realizados
experimentos usando o composto com nitrogénio marcado trans—[RuCl(lSNO)(dppe)2]2+.
Neste caso a banda inicial em 1820 cm™ é substituida por uma banda em 1648 cm™ apés a
reducdo, espectros mostrados na figura 4.77. Comparando-se os resultados observa-se uma
diferenca muito semelhante entre os valores de VNO' e VNO' para as espécies com "“NO e
“NO, respectivamente 39 e 37 cm™. Desta maneira comprovou-se a ocorréncia do vNO’ em

1685 cm™ para o trans-[RuCI(NO%)(dppe),]*, valor préximo ao encontrado na eletrélise

(figura 4.71).
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614 (p/ / \pj
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ISNO
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T T T T T
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FIGURA 4.76 - Espectro de RMN 3 1P{IH}do trans—[RuCl(lSNO)(dppe)2]2+ reduzido com
Cd(Hg) em CH,Cl,.
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FIGURA 4.77 - Acompanhamento por espectroscopia no IV da reducdo do trans-

[RuCI(NO)(dppe)>]** (A) e trans-[RuCl(*’NO)(dppe),]** (B) por Cd(Hg) em CH,CL.

A figura 4.78 apresenta a geometria e os valores de VNO para ambos os

complexos.
0 2 0 +
I * W _|
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P..,,..R| P P..,,,_RI P

u. u.

<P/ | \P> <P/ | \P>
Cl Cl

vNO* = 1859 cm’! vNO° = 1685 cm™

vINO*t = 1820ecm™  yNOP = 1648 cm!
FIGURA 4.78 - Representacdo do complexo trans-[RuCI(NO)(dppe),]™" com NO™ e NO°.

Durante a redu¢ao em CH3CN os espectros no IV, figura 4.79, mostram que
mesmo na amostra (reducdo por 60 min) que ndo apresenta o precursor, como visto pelo
RMN *'P{'H}, existem bandas na regido de VNO, demonstrando que ocorre a formagio do

trans- [Ru(CH3CN)(NO)(dppe)2]3 *,

/ 20 min redugao
—— 35 min redugéo

—— 60 min redugao

1857

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1940 1920 1900 1880 1860 1840 1820 1800 1780
Numero de Onda (cm™)

FIGURA 4.79 - Espectros no IV durante redu¢do com Cd(Hg) do trans—[RuCl(NO)(dppe)2]2+
em CH;CN.
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As amostras reduzidas foram armazenadas em solug¢do a temperatura ambiente
na auséncia de luz e os espectros de RMN *'P{'H} novamente obtidos ap6s 24 h. Para ambos
os solventes o sinal mais desprotegido, perto de 62 ppm, ndo aparece mais, existe uma parcial
regeneracio da espécie inicial em CH,Cl, e formagdo do trans-[Ru(CH;CN)(NO)(dppe),]**
em CH3;CN. Em CH,Cl, é observado um aumento da intensidade relativa do sinal da dppe
oxidada em relacdo ao sinal em 40 ppm. JA& em CH3CN ocorre a formacdo de sinais
multipletos sendo dificil atribuir todos os sinais em virtude da baixa concentragdo e do
nimero de espécies formadas. Os espectros de RPE destas amostras armazenadas apresentam
sinal de NO° coordenado a Ru" mesmo na auséncia do sinal perto de 62 ppm no RMN
'P{'H}, indicando que o produto reduzido sofre isomerizacdo trans — cis, sendo que as
espécies cis apresentam espectro mais complexo pela presenga de fésforos ndo equivalentes,

como ilustrado na figura 4.80.
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FIGURA 4.80 - Espectro de RMN 3 1P{ 1H} do trans—[RuCl(NO)(dppe)2]2+ reduzido com Cd(Hg)

em CH3;CN e armazenado por 24 h. Amostra seca e espectro obtido em CH,Cl.
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Os espectros eletronicos das amostras apds 24 h em solucdo foram obtidos e

sdo mostrados na figura 4.81.
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FIGURA 4.81 - (A) Espectro eletronico do trans—[RuCl(NO)(dppe)2]2+ reduzido com Cd(Hg)
em CH3;CN obtido apdés 3 dias em solucdo. (B) Variacdo do espectro eletronico do trans-

[RuCl(NO)(dppe)z]zJr apos redugdo por Cd(Hg) em CH,Cl, acompanhado por 12 horas.

Em CH3CN observa-se a presenca da banda em 312 nm correspondente ao
precursor e indicando uma parcial regeneracdo da espécie inicial. Observa-se ainda o
surgimento de quatro bandas muito préximas entre si, 253, 258, 264 ¢ 271 nm.

Estas bandas nio sdo formadas imediatamente apds a reducdo, como visto na
figura 4.81, mas sim dependem da espécie com NO’ permanecer em solucdo e gerar seus
produtos de degradacdo. A formacgdo destas quatro bandas de certa maneira confirma o
resultado obtido por RMN 'P{'H} no qual sdo formados vdrios compostos. Através dos
valores dos maximos de absorcdo pode-se dizer que as espécies trans-[RuCI(NO,)(dppe).] e /
ou trans-|[RuCI(CH3CN)(dppe),]" pois ambas possuem uma banda em 258 nm e a trans-
[RuCl(NOO)(dppe)2]+, cuja banda ocorre em 265 nm, sdo produtos de degradagdo do trans-
[Ru(CH3CN)(NOO)(dppe)2]2+. As duas bandas restantes ndo podem ser atribuidas, uma vez
que os espectros dos outros possiveis produtos nao sao conhecidos.

Em CH,Cl, foi feito o acompanhamento por espectroscopia eletronica durante
12 horas ap6s a redug¢do com Cd(Hg), mostrado na figura 4.81 (B). O espectro inicial
apresenta apenas a banda em 265 nm, com o passar do tempo ocorre a regeneracdo de parte
do precursor (absor¢do em 315 nm) e o surgimento de ombros em 260 e 271 nm.

Os resultados experimentais permitem sugerir os seguintes produtos formados

ap6s a reducdo do NO* a NO° no trans-[RuClI(NO)(dppe)»]**, ilustrados no esquema 7.
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Esquema 7 - Produtos de degradacdo formados a partir do tmns—[RuCl(NOO)(dppe)z]+ em

CH,Cl, e CH3CN, sugeridos com base nos resultados experimentais.
4.3.6 - Estudos fotoquimicos do trans-[RuCI(NO)(dppe).]**

A irradiacdo com luz continua de 355 nm de uma soluc@o desaerada de trans-
[RuCl(NO)(dppe)z]zJr em CH3CN resultou no decréscimo continuo do maximo de absor¢ao a
312 nm concomitante com a formagao de uma banda com médximo de absor¢do em 256 nm e
um ombro em 370 nm, figura 4.82. Observou-se a formagao de ponto isosbéstico a 273 nm
indicando que a formacgdo de intermedidrios e/ou fotdlise secundéria dos produtos ndo levam a
alteracoes significativas dos espectros de absorcao. O produto da reacdo fotoquimica mostrou-
se estdvel por um periodo de pelo menos 24 horas. O valor do rendimento quantico

espectroscopico obtido para o consumo do complexo de partida foi igual a 0,04.
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FIGURA 4.82 - (A) Espectros eletronicos obtidos durante a fotdlise do trans-
[RuCl(NOJ")(dppe)z]zJr em CH3;CN (solucdo desaerada). (B) Espectros eletronicos obtidos
durante a fotdlise do trans—[RuCl(NO)(dppe)z]zJr em CH3;CN, mantida sob fluxo de O, antes

da irradiacdo.

E importante observar que as mesmas varia¢des espectroscépicas (UV/vis, RMN

*'P{'H}) e valor de rendimento quéntico foram obtidos para uma solu¢do mantida sob fluxo

de oxigénio durante 15 min antes da irradiacado, figura 4.82(B). Nenhuma banda nova foi

observada. As novas absorcdes observadas em ambos os espectros sdo similares as exibidas

pelo trans-[Ru"CI(CH3;CN)(dppe):]* em CH3;CN. Assim, considerando que o principal

produto da fotoquimica € o solvento complexo, pode-se propor de maneira indireta que a
liberagdo de NO ocorreu.

Quando a reagao fotoquimica foi acompanhada por espectroscopia na regiao do

IV observou-se o continuo desaparecimento da freqiiéncia de estiramento do NO™ em 1860

cm’ em fungdo do aumento do tempo de irradiagio, conforme indicado na figura 4.83 (A).
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FIGURA 4.83 - Experimentos envolvendo o trans—[RuCl(NO)(dppe)2]2+ em CH;CN. (A)
Acompanhamento por IV durante a fotélise continua (355 nm). (B) Cronoamperograma de
liberagdo do NO, 85,2 umol.L'l, durante laser flash-fotdlise. Sensibilidade calibrada:0,044
nA/umol. L.

A utilizacdo de um experimento cronoamperométrico, figura 4.83 (B),
especifico para a deteccio de NO livre em solucdo foi a demonstracio definitiva de que a
irradiacdo (355 nm) leva a liberagao de NO do trans—[RuCl(NO)(dppe)2]2+. Ao se iniciar a
irradiacdo (hv on) ocorre um aumento de corrente correspondente a presenca de NO em
solu¢do; quando a irradiacdo € cessada (hv off) ocorre diminuicdo da corrente devido ao

consumo do NO pelos mecanismos de auto-oxidagao.
Acompanhamento por RMN *'P{'H} da fotélise em CH3CN

A figura 4.84 mostra os espectros de RMN de *'P{'H} obtidos durante a reacdo
fotoquimica deste complexo em solucdo desaerada. As alteracdes espectrais mostram o
desaparecimento do singleto em 41,7 ppm, caracteristico do complexo trans-
[RuCl(NO)(dppe)2]2+, e a formagdo de uma espécie que apresenta sinal em 51,1 ppm, que a
principio ndo pdde ser atribuida mas que evidéncias posteriores (ver secdo 4.4.2) indicam ser
o trans-[Ru(CH;CN)(dppe),]**. Outros singletos aparecem em 45,5 ppm caracteristico da
formacdo de trans-[RuCl(CH3;CN)(dppe),]** e em 43,3 ppm, sendo possivelmente o rrans-
[Ru(NO)(CH3CN)(dppe)a]™.
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FIGURA 4.84 - Seqiiéncia de espectros de RMN *'P{'H} durante fot6lise continua (355 nm) do

trans-[RuCI(NO)(dppe),]**, para varios tempos de irradiacdo, em CH;CN.

A solucdo final foi mantida no tubo de RMN e um novo espectro foi obtido
apos seis dias, sendo o mesmo idéntico aquele do final da fotdlise, conforme antecipado pelo
espectro eletronico. Este fato mostra que os sinais observados referem-se a espécies estaveis
em solucdo, portanto ndo envolvem NO° coordenado. O fato do RMN *'P{'H} indicar a

- o - 1
formacdo de novos sinais mostra que a fot6lise leva a produtos de Ru".

Voltametria Ciclica (VC) do trans-[RuCl(NO)(dppe)2]2+ apos fotolise em CH3CN

Técnicas eletroquimicas tém sido bastante utilizadas para a investigacdo do
trans-[RuCI(NO)(dppe),]**, destacando-se a diferenca de comportamento em CH,Cl, ou
CH;CN e os experimentos de eletrdlise. Os possiveis produtos da fotoquimica, espécies sem
NO coordenado, apresentam comportamento eletroquimico distinto do precursor, além disso,
o valor de potencial de meia-onda pode sugerir o ambiente em que o metal se encontra, desta

maneira o VC da solugdo fotolisada pode fornecer informagdes importantes sobre os produtos.
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Na figura 4.85 apresenta-se o VC obtido para amostra irradiada por quatro

horas.
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FIGURA 4.85 - (A) Voltamograma ciclico de solucdo fotolisada (CH3;CN) do trans-
[RuCl(NO)(dppe)>]**. (B) Sobreposicdo dos voltamogramas ciclicos de solucdo fotolisada e
eletrolisada do trans—[RuCl(NO)(dppe)z]zJr em CH;CN.

Sao observados trés processos reversiveis com valores de E;, = 0,15; 0,60 e
1,27 V. O primeiro se deve a presenca de precursor, devido a semelhanca no valor de E;,
com uma amostra pura, nao fotolisada. O potencial mais positivo é atribuido a espécie sem
NO, trans—[RuIICl(CH3CN)(dppe)]+, pela comparacdo com o valor de E, encontrado para
uma amostra pura. A coincidéncia observada entre os processos com Eip =+ 0,60 V e E,c = -
0,20 V das espécies eletrolisada e fotolisada permitem atribuir um dos produtos da
fotoquimica como sendo o trans—[Ru(CH3CN)(NO)(dppe)2]3+.

Na voltametria de pulso diferencial (VPD) além dos processos mencionados,
um processo irreversivel em aproximadamente 1,0 V fica evidente. Este valor de potencial é
semelhante ao encontrado para a oxidacao de cloreto livre e, portanto, é atribuida a presenca
deste fon em solucdo. Provavelmente, quando a espécie NO° é formada o cloreto em trans é
labilizado.

A espécie frans-[Ru(CH3CN),(dppe):]** ndo aparece no VC na faixa de
potencial utilizada. Considerando que o trans-[RuCl(CH;CN)(dppe).]* apresenta Ei, = 1,27
V, a substituicdo do Cl por CH3CN deveria elevar este potencial por cerca de 400 a 500 mV.
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Espectro de RPE de amostra fotolisada em CH3CN
a) auséncia de oxigénio

O espectro de RPE desta amostra, figura ndo mostrada, ndo apresentou picos
definidos que poderiam ser atribuidos a formacdo de complexos de Ru’’, entretanto um
pequeno sinal na regido de g = 2,0 foi observado. Provavelmente tal sinal se refere a presenca
de NO° coordenado a Ru®*. A porcdo g, do espectro ndo pode ser vista, provavelmente devido
ao espectro apresentar-se alargado na regido de g~2.0, ndo permitindo a simulagdo do
espectro.
b) presenca de oxigénio

O espectro de RPE de uma solug¢do fotolisada nestas condi¢des apresentou

e PPENN ~ o 0 2
vdrios sinais que podem ser atribuidos a formacdo de espécies de NO” coordenado a Ru™" e

Ru’*, figura 4.86.
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FIGURA 4.86 - Espectro de RPE obtido a temperatura do N liquido de uma solucao fotolisada
de trans—[RuCl(NO)(dppe)z]zJr em CH3;CN.

Na literatura encontra-se um trabalho no qual o complexo cis-
[RuHCI(NO)(bipy)z]zJr foi fotolisado em acetonitrila (saturada com arg6nio) produzindo as
espécies [Ru"CI(CH;CN)(bipy),]* e [Ru™CI(CH3;CN)(bipy),]** em uma relacio de 1:3
estimada pelos espectros eletronicos. Quando a fotdlise ocorre em solugdes saturadas de ar ou
sob vdcuo o dnico produto é [Ru™CI(CH;CN)(bipy)2]**. A explicacdo sugerida pelo autor
envolve a reagdo de volta NO + [RuIHCl(CHgCN)(bipy)z]2+ - [RuHCl(CH3CN)(bipy)2]+ +
NO" que pode ocorrer a ndo ser que o NO seja removido da solugdo pela reagio com oxigénio
ou pelo viacuo (CALLAHAN & MEYER, 1977).

Comparando-se o resultado acima com o0s nossos pode-se verificar

semelhangas, uma vez que maior concentragdo de Ru(IIl) é encontrada na amostra irradiada
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na presenca de oxigénio, ou seja, 0 NO formado reage com O, e o equilibrio da reagdo é

deslocado no sentido de consumir o complexo de partida.

Espectro de Massa apés fotolise em CH3CN

Esta técnica foi utilizada com a inten¢do de identificar as espécies formadas
durante a fotdlise, uma vez que os possiveis produtos sdo conhecidos podendo-se entdo obter
os padrdes isotépicos tedricos para cada um deles e comparar com o espectro experimental.
Dois fatores adicionais sdo uteis na espectrometria de massas: 0s possiveis produtos
apresentam diferentes cargas e, portanto, os picos aparecem em regioes bem distintas de m/z e
o fato do ruténio apresentar impressao digital isotopica, permitindo identificar os picos que
contém este centro metdlico. Como serd visto na figura 4.87, o experimento confirmou o que

o RMN *'P{'H} e a VC mostraram e permitiu a observacio do sinal correspondente a espécie

trans-[Ru(CH3;CN)»(dppe),]**.
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FIGURA 4.87 - Espectro de massas de solu¢do do trans—[RuCl(NO)(dppe)2]2+ fotolisada em
CH;CN. (A) ampliagao regiao 400 a 560 m/z; (B) ampliacao regiao 870 a 1020 m/z.

A tabela 4.21 relaciona possiveis produtos da fotoquimica do trans-
[RuCl(NO)(dppe)z]zJr e suas respectivas relacdes massa / carga, a fim de comparar com os

picos encontrados no espectro de massas.

TABELA 4.21 - Possiveis produtos da fotoquimica e respectivas massas moleculares e relacao

massa / carga.

Complexo Massa molecular Relacdo massa/carga
[Ru''CI(CH;CN)(dppe).]* 974.4 974.4°
[Ru''Cl(dppe)>]** 933,4 933,4°
[Ru"'CI(CH3CN)(dppe),]** 974.4 4872
[Ru"(NO")(CH;CN)(dppe),]** 968,9 323,0
[Ru"(NO")(CH;CN)(dppe).]** 968,9 484.5
[Ru"(CH;CN),(dppe)2]** 980,0 490"
[Ru"(CH3CN)(dppe)]*** 939,0 469,5°
[RuF(dppe)2]+ 916,9 916,9*

* fragmentos formados nas condi¢des experimentais de ESI; * sinais observados

Pela  espectrometria de massas pode-se identificar o  trans-
[Ru"'CI(CH;CN)(dppe).]*, cujo pico aparece como pico base com m/z = 974, e que j4 havia
sido identificado tanto por RMN quanto por VC. A distribuicdo isotépica observada,
considerada como impressdo digital da presengca do ruténio tem perfeita coincidéncia com o
padrdo isotépico tedrico. O conjunto de sinais que apresenta m/z = 933,4 se deve a espécie
[Ru"'Cl(dppe),]* formada pela fragmentagdo do solvento complexo (perda de CH;CN, PM =
41). Outro pico nesta regido ocorre com m/z = 917, que foi atribuido a espécie [RuF(dppe),]",
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que foi sugerida apds vdrias proposi¢oes de féormulas que ndo foram consistentes. A origem
do F € o contra-ion PFs, porém o mecanismo envolvido na formacdo desta espécie é
desconhecido. O complexo [Ru(CH3;CN)(terpy)(bpm)](PFs)2, bpm = 2,2’-bipirimidina,
apresenta como pico base em seu espectro de massas (FAB/MS) o fon [Ru(terpy)(bpm)F]*
(SWAVEY et al., 2002) mostrando que de fato existe a possibilidade de gerar espécies com F
na espectrometria de massas. Na regido de menor relacdo m/z do espectro, figura 4.87 (A),
alguns outros picos sdo encontrados com valores de m/z consistente com possiveis produtos.
Pode-se atribuir o pico com m/z = 490 a espécie [Ru(CH3;CN),(dppe),]** e o pico com m/z =
470 a um fragmento do bis-acetonitrila, a espécie [Ru(CH3;CN)(dppe).]**. A presenca desta
espécie justifica o singleto em 51,1 ppm no RMN *'P{'H}. J4 na VC o processo referente a
esta espécie deve ser bastante positivo, além da faixa de trabalho permitida para a CH3;CN.
Considerando resultados da literatura e principalmente as caracteriza¢des dos
produtos da fotdlise por vérias técnicas € possivel propor a seqiiéncia de reagdes mostrada no

esquema 8 para a irradiacdo do rrans-[RuCI(NO)(dppe),]** em CH;CN.

N

NO* ITIOO * cl
|IP " Pl.,_ | .|P
</R|H\ ) 355 nm <,Rm\>>_.(, HI\>+N00
P~ | P/ CHiCN | NP7 | TP P~ | P
Cl Cl NCCHj3;
/
Cl NCCHj;
<P' Rl - P + NO° > <P" H-""P> + NO'
|\ P~ | ~p
Cl NCCH3 NCCHs Cl
<P| l{lnl |P> <P“ .|P <PI| R e M > <Ph"l{| IH""IP>
+ —> + u
NCCH; NCCHj; Cl

Esquema 8 - Caminho fotoquimico para o trans-[RuClI(NO)(dppe),]** em CH3;CN.

A reacdo de volta do NO com a espécie de Ru' levando a formacdo do
solvento complexo de Ru", mostrada no esquema 8, foi anteriormente proposta por MEYER
para o complexo cis—[RuCl(NO)(bipy)2]2+ (CALLAHAN & MEYER, 1977). A proposta para
formacdo da espécie bis-acetonitrila de Ru" é melhor descrita no esquema 13.

Considerando que as propriedades coordenantes do solvente poderiam estar
influenciando a reacdo fotoquimica e até mesmo aumentando o nimero de produtos,

iniciamos estudos usando solventes fracamente coordenantes como CH,Cl,.
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A figura 4.88 mostra os espectros de absor¢do obtidos durante fot6lise continua
com luz de 350 nm de uma solucdo de trans—[RuCl(NO)(dppe)2]2+ (~1x 10" mol.L'l) em
CH,Cl, mantida sob fluxo de argdnio. As alteracOes espectroscOpicas observadas estdo de
acordo com aquelas obtidas em CH3;CN até o periodo de conversdo de aproximadamente
10%. No entanto, posteriormente observou-se a perda do ponto isosbéstico e a formacgdo de
produtos com absor¢des em 268, 276, 293, 417, 475 e 715 nm indicando a formagdo de
complexos de Ru’*. Obteve-se o valor de 0,02 para o rendimento quntico espectroscGpico

calculado considerando o desaparecimento do complexo de partida.

315
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FIGURA 4.88 - (A) Espectros eletronicos obtidos durante fotdlise do trans-

[RuCl(NO)(dppe),]** em CH,Cl, na presenca de O,. (B) Ampliacdes dos espectros inicial e

final.

Um dos possiveis produtos de Ru®* obtidos durante a reacdo fotoquimica seria
o complexo trans-[RuCly(dppe),]*. Assim para se identificar este produto adicionou-se um
excesso de Ce'" a uma solucio de trans-[RuCl(dppe),] em CH,ClL. O espectro de absorgdo
obtido apds duas horas de reagdo apresentou absorcoes a 295, 417, 475 e 715 nm idénticas as
obtidas durante a fotdlise.

Com o intuito de observar as variacdes no espectro no IV durante a fotdlise
foram obtidos espectros para vérios tempos de irradiacdo. A figura 4.89 apresenta alguns

destes que sdo representativos do comportamento observado.
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FIGURA 4.89 - Acompanhamento por IV durante a fotdlise (355 nm) do trans-
[RuCI(NO)(dppe)»]** em CH,Cl,.

A banda de estiramento do NO* em 1860 cm” diminui com o aumento do
tempo de irradiacdo, analisando-se o restante do espectro ndo ocorre nenhuma outra alteracao
que possa ser atribuida a espécies contendo NO" e/ou NO°.

Também foi obtido o espectro de RMN S'P{'H} da amostra fotolisada em
CH,Cl,. Foram observadas significativas diferengas em relacdo ao experimento que utilizou
CHj3;CN, o que era esperado, devido a fraca capacidade coordenante do CH,Cl,. Ap6s cerca de
4 horas de irradiacao o espectro mostrado na figura 4.90 foi obtido.
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FIGURA 4.90 - Espectro de RMN *' P ap6s fotélise do trans-[RuCl(NO)(dppe),]** em CH,Cl,.

O singleto mais intenso com deslocamento quimico em 40,1 ppm se refere ao
precursor ndo fotolisado. Outros sinais aparecem, dentre eles os mais intensos sdo dois
singletos em 41,5 e 41,9 ppm, que ndo sdo atribuidos. Os demais sd3o menos intensos, porém &

possivel atribuir dois deles com alguma certeza, o pequeno sinal em 61 ppm ¢ muito
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semelhante ao encontrado na redu¢do com Cd(Hg) no mesmo solvente, correspondendo a
espécie trans-[RuCI(NO%)(dppe).]* e o sinal em 44,8 ppm corresponde a espécie trans-
[RuClLy(dppe):].

Comparando-se com o mesmo experimento feito em CH3;CN € possivel afirmar
que a reagdo fotoquimica € mais lenta em CH,Cl,, uma vez que para tempos semelhantes de
irradiacdo em solugdes com a mesma concentracdo o precursor ainda estd presente. Outra
diferenga envolve o ndo aparecimento de um sinal dominante do produto da fotoquimica, tal
fato deve ser motivado pela formacdo preferencial de compostos de Ru'™.

Evidéncias definitivas da formacdo de NO° coordenado a Ru* e de espécies de
Ru’* foram obtidas dos espectros de RPE mostrados na figura 4.91. O interessante nesta
figura € a observacdo de um espectro complexo sugerindo a presenca de mais de um
composto. Uma parte do espectro € idéntico aquele obtido na redu¢do quimica de um elétron
no ligante nitrosil para o complexo trans—[RuCl(NO)(dppe)z]2+ e a outra parte corresponde a
formacdo de espécies de Ru’*. Estes espectros foram simulados separadamente e entdo
adicionados para se chegar a um espectro simulado total. Os valores de g sdo mostrados na
tabela 4.22. A integracdo das dreas de pico dos dois espectros resultou numa propor¢ao das
duas espécies de 2:1 (Ru**: Ru?*-NO"). E interessante observar que o valor de rendimento
quantico espectroscopico obtido para o consumo do complexo de partida foi de 0,02, ou seja,

metade do valor obtido para solu¢do em CH3CN.

Rulll

I —— experimental
Ru

—— simulado
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H H
FIGURA 4.91 - Espectros de RPE obtidos a temperatura do N, liquido de solu¢des do trans-

[RuCl(NO)(dppe)2]2+ em CH,Cl, ap6s fotélise. (A) sob argdnio. (B) com oxigénio.
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TABELA 4.22 - Dados de RPE obtidos apds fotoquimica e redug¢do quimica do complexo
trans-[RuCI(NO)(dppe),]**

Complexo g, gy g, ACNLACP AMNLACP) AN, ACP)

“[Ru”*NO°] 1,985 2,016 1,873 20, 10 3, 20 3, 10
"[Ru**NO°] 1,985 2,016 1,870 25, 10 3, 20 3, 10
PIRu*] 2,405 2,365 1,797
°[Ru’] 1,578 1,855 3,100

* Espectro obtido em metilglicol apds redugdo quimica com amalgama de Cd. ° Espectro obtido apds fotdlise de
uma solucgdo desaerada com Ar de trzms-[RuCl(NO+)(dppe)2]2+ em CH,Cl,. © Espectro obtido apds fotélise de
uma solugdo mantida sob fluxo de O, de trans-[RuCI(NO*)(dppe),]** em CH,CL.

Os espectros eletronicos obtidos durante a fotélise de uma amostra mantida sob
fluxo de O, antes da irradiacdo foram similares aos observados para solucdes desaeradas. No
entanto, os espectros de RPE apresentaram resultados espectroscopicos distintos. A figura
4.91 (B) mostra a formagdo de mais de uma espécie de Ru’* e nenhum sinal relativo a
presenca de NO° coordenado a Ru?**. Uma das espécies apresenta valor de g, na regidao de
2,37-2,40 podendo ser identificada como sendo da espécie paramagnética de Ru®* observada
anteriormente em CH,Cl, desaerado, porém a identidade da outra espécie nao pode ser
estabelecida. As reacdes mostradas no esquema 9 representam o comportamento

fotoquimico do trans—[RuCl(NO)(dppe)z]zJr em CH,Cl,.

To* 1|\100 * |
P 355 nm -
_Rul > ull P> > + NO°
Cl
P WP o
- I +
<P/ | ™~ > NO <P/ | \ + NO
Cl

Esquema 9 - Caminho fotoquimico para o trans-[RuCI(NO)(dppe)2]** em CH,CL.

Um estudo recente feito para o cis-(CL,Cl)-[RuCL(NO)(terpy)]Cl procurou
detalhar o mecanismo pela qual este complexo libera NO por fotdlise. Na figura 4.92 sdo
apresentadas as caracteristicas geométricas e de energia da fotoreacdo de liberacio de NO
calculado a nivel BALYP/SDD. O complexo inicial, indicado como 1, sob irradiacdo com

lampada de mercirio em CH3CN € inicialmente excitado para o estado triplete 3, que na
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seqiiéncia libera NO diretamente ou pelos estados metaestaveis MS-II e MS-I, formando o

solvento complexo 5 (KARIDI et al., 2005).
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FIGURA 4.92 - Caracteristicas energéticas e geométricas da liberacdo de NO foto-induzida do
complexo cis-(CLCl)-[RuCl,(terpy)(NO)]CI em CH3CN calculado a nivel B3LYP/SDD
(KARIDI et al., 2005).

E justo supor que o caminho de foto-liberacio de NO em outros nitrosilo

]2+

complexos, tal como o trans-[RuClI(NO)(dppe).]™", seja similar ao encontrado para o cis-

(CLCD-[RuCl(NO)(terpy)]Cl, ainda que para o complexo da literatura o unico produto

formado seja o solvento complexo de Ru™

, fato que ndo ocorre para o complexo deste
2 o I~ z 11
trabalho no qual além de espécies de Ru s@o encontradas espécies de Ru” como produtos da

fotdlise. A justificativa para este fato serd mostrada no item 4.4.3.

4.3.7 - Outros ensaios fotoquimicos

Buscando que a liberagao do NO no trans—[RuCl(NO)(dppe)2]2+ ocorresse com
irradiacdo de luz com comprimento de onda no visivel e sabendo que o complexo nao
apresenta bandas nesta regido fez-se a fotdlise na presenca do corante rodamina B. A
irradiacdo com luz de 520 nm em CH3CN levou a mudangas espectroscopicas coincidentes

com as observadas na irradiagdo com luz ultravioleta, conforme mostrado na figura 4.93.
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FIGURA 4.93 - Mudangas espectrais do trans—[RuCl(NO)(dppe)2]2+ eRd. B em CH;CN (A
520 nm; ¢ = 1,12 x 10 einstein.s': 5 h irradiacdo).

As variagdes no espectro eletronico indicam a formacao do solvento complexo
e liberacdo de NO com a irradiacdo no visivel, ou seja, a rodamina B estd funcionando como
um sensibilizador, absorvendo a luz visivel, passando ao estado excitado e esta energia extra é
transferida para o frans-[RuCI(NO)(dppe),]** que libera NO, conforme ilustrado no esquema

10.

RdB 520 nm, RdB* CZHS\N ﬂuor(o)phore ﬁ’CZHS
. CoHe” N
RdB* + Ru-NO*—— RdB + {Ru-NO*}* " CyH;

{Ru-NO*}*——NO° + produtos e e
}Rdlgﬂ< + NOO—> RdB-NO benzoic acid molecule
RdB + NO’—— RdB-NO

fluorescence switch

Esquema 10 - Comportamento fotoquimico do trans-[RuCI(NO)(dppe),]** na presenca de

Rodamina B.

Nota-se nos espectros da figura 4.93 que as absorbincias das bandas da
rodamina (520 e 554 nm) aumentam com o tempo de irradiacdo o que nao € esperado uma vez
que o corante deve funcionar apenas como sensibilizador transferindo energia para o nitrosilo.
Foram obtidos os espectros de emissdo e excitagdo durante a irradiagdo com luz de 520 nm,
mostrados na figura 4.94, e de fato nota-se aumento da intensidade de emissdo e excitacao

indicando que algum tipo de alteracdo ocorre na rodamina B.
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FIGURA 4.94 - Varia¢des no espectro de emissdo da Rodamina B (Aexe = 520 nm) em CH;CN
obtida durante fotdlise sensibilizada do trans- [RuCl(NO)(dppe)2]2+ por Rd. B usando

irradiacdo a 520 nm. Insert: variagdes dos espectros de excitacao.

Considerando que o NO liberado € uma espécie altamente reativa é possivel
que exista uma reagao entre rodamina B e o NO. De fato, na literatura sdo encontrados varios

exemplos de utilizagdo de corantes como sensores fluorescentes para NO (NAGANO &

YOSHIMURA, 2002).

A irradiacdo em 355 nm do trans—[RuCl(NO)(dppe)2]2+ em CH,Cl, foi feita na
presenca de mercaptotiazolina em solucdo desaerada e nao desaerada. As mudangas espectrais

mostraram-se dependentes da presenca de oxigénio, como pode ser visto na figura 4.95.
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FIGURA 4.95 - Variacdes do espectro eletronico do frans-[RuCl(NO)(dppe),]** e da
mercaptotiazolina (tiol) em CH;CN sob irradiacdo em 355 nm. (A) desaerada. (B) nado
desaerada.
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Na auséncia de oxigénio, figura 4.95 (A), a fotdlise apresenta o mesmo
comportamento ja mostrado com a diminui¢do da banda em 315 nm e formagdo de banda em
aproximadamente 290 nm, ou seja, aparentemente a presenca do tiol ndo influenciou o
comportamento fotoquimico. Entretanto na presenca de oxigénio o comportamento
espectroscopico foi diferente ocorrendo a formagdo de banda em 330 nm e seu aumento de
intensidade com o tempo de irradiagdo. O esquema 11 ilustra as rea¢des envolvidas na fotdlise

na presenca de mercaptotiazolina.

Ru-NO*2"% (RuNO%}*
(Ru-NO?} —— NO° + produtos
2NOY + 0,—>2NO,

NO, + NO — NyO3
N,O; + RSH—— RSNO + HNO,

N N
[S>\SH + NO —2» [S>\SNO

Esquema 11 - Comportamento fotoquimico do trans-[RuCI(NO)(dppe),]** na presenca de

mercaptotiazolina.

E descrito na literatura que a nitrosilacdo de tiéis ndo ocorre diretamente pela
reacdo entre NO e o respectivo tiol; esta reacdo é dependente da presenca de oxigé€nio para
desencadear a formagdo de N;Os, este sim um agente nitrosilante capaz de formar o
nitrosotiol (R-SNO) (BUTLER & RHODES, 1997). A classe de compostos conhecida como
nitrosotiol se caracteriza por absorver perto de 330 nm (OAE & SHINHAMA, 1983), banda
observada no espectro obtido com a amostra contendo oxigénio, figura 4.95 (B), sendo mais
uma evidéncia de que a fotdlise levou a liberacao de 6xido nitrico que por sua vez reagiu com
oxigénio levando a formagdo do nitrosotiol correspondente da mercaptotiazolina como

mostrado no esquema 11.
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4.4 - Estudo da reatividade dos complexos trans-[RuCl(NO)(P-P)2]2+, P-P =

dppe ou c-dppen
4.4.1 - Acompanhamento da reacao com ion azida

A capacidade nucleofilica do NO* pode ser avaliada pela reatividade do mesmo
com nucledfilos, entre eles o ion azida (N3) (BOTTOMLEY, 1977). Relatos da literatura
mostram que o ataque do NO pela azida leva a labilizacdo do mesmo com a formacdo do
solvento complexo. Assim, escolheu-se este fon para avaliar o cardter NO* dos compostos do
tipo trans-[RuCI(NO)(P-P),]**, uma vez que se o ataque ocorresse os produtos seriam
facilmente identificados.

Inicialmente a reacdo do frans-[RuCl(NO)(dppe):]** foi acompanhada por
espectroscopia eletronica utilizando-se CH3CN como solvente. Adicionou-se excesso de
aproximadamente duas vezes do fon azida, selou-se a cubeta e espectros foram obtidos ao

longo de aproximadamente 2 horas. A figura 4.96 apresenta os espectros obtidos.

Absorbincia

Absorbéncia

T
300 400 500
Comprimento de Onda (nm)

500

Comprimento de Onda {(nm)

FIGURA 4.96 - Espectros eletronicos durante a reacao do trans—[RuCl(NO)(P—P)2]2+ com o ion
azida em CH3CN. (A) dppe; (B) c-dppen.

Observa-se um total consumo da banda em 312 nm correspondente a espécie
inicial e o concomitante aparecimento de uma banda em 258 nm, com a formacdo de um
ponto isosbéstico em 277 nm. O mesmo comportamento € observado utilizando-se metanol
como solvente, por exemplo, para o complexo com dppe a banda em 312 nm d4 origem a uma

nova banda em 254, com ponto isosbéstico em 279 nm. Comparando-se os espectros nos dois

solventes nota-se que a banda correspondente ao composto de partida ocorre no mesmo
comprimento de onda, mas a banda do produto da reacdo com o ion azida aparece com uma

diferenca de 5 nm. Este fato sugere que o produto seja o complexo com solvente coordenado,
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ou seja, a presenca de CH3CN ou metanol na esfera de coordenacdo causa pequena variacao
na energia da transi¢c@o eletronica envolvida no aparecimento da nova banda.

Na figura 4.96 (B) apresenta-se o acompanhamento da reacdo do trans-
[RuCl(NO)(c—dppen)2]2+ com azida em CH3CN. Observa-se 0 mesmo comportamento
descrito para o andlogo com dppe, ocorrendo a diminui¢do da banda do composto inicial em
319 nm, o aparecimento de uma nova banda em 258 nm correspondente ao produto trans-
[RuCI(CH;CN)(c-dppen)2]" com a formagio de um ponto isosbéstico em 280 nm.

O esquema 12 demonstra o mecanismo da reacdo envolvida no ataque
nucleofilico da azida sobre o NO" (ADEYEMI et al., 1972) com a formacdo de um

intermedidrio ciclico e posterior liberagdo de N,O e Nj.

Nl
P.., P
| ’ éﬁu;P> P, ? N
( /Rll.\P> + N3- + S — » N —_— | M. Ru..--" > +N20 + N2
P~ | P N/ ~0 - | ~p
ON® \ / S
N—N

S = CH3CN, MeOH
P-P = dppe

Esquema 12 - Mecanismo proposto para o ataque da azida sobre o NO™,

4.4.2 - Caracterizacdo dos complexos trans-[RuCl(CH3;CN)(P-P),]PFg, P-P = dppe ou c-
dppen

Com o intuito de identificar corretamente as espécies formadas na reatividade
com azida fez-se reacdes em maior escala e isolou-se os produtos de colora¢do amarelo
palido, identificados como trans-[RuCl(CH3;CN)(P-P),]*, P-P = dppe ou c-dppen, cuja
caracterizacdo € apresentada na seqii€éncia.

Na figura 4.97 sdo mostradas as sobreposicdes dos espectros no IV dos

nitrosilo complexos iniciais e dos respectivos produtos contendo CH3CN coordenada.
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FIGURA 4.97 - Espectros no IV do trans-[RuCI(NO)(dppe).](PFs), e trans-

[RuCI(CHsCN)(dppe)2]PFs (A) e do trans-[RuCI(NO)(c-dppen),](PFs), e trans-

[RuCIl(CH3CN)(c-dppen),]PF¢ (B).

Nota-se claramente que a banda de forte intensidade correspondente ao VNO
(1857 cm™ para dppe e 1861 cm™ para c-dppen) ndo estd presente no produto, indicando que
o NO reagiu completamente com a azida. Uma banda de fraca intensidade préxima a
2270 ¢cm’ é observada nos produtos, sendo atribuida ao VC=N do CH3;CN coordenado
(COLTHUP et al., 1990). No restante do espectro nota-se uma grande semelhanga entre os
mesmos uma vez que as bandas de maior intensidade sdo caracteristicas das bifosfinas dppe e
c-dppen presentes nos complexos. Adicionalmente sio observadas bandas em 839 e 557 cm’™
caracteristicas do contra-ion PF¢.

A espectroscopia de RMN *'P{'H} permitiu o acompanhamento da reago
entre os complexos do tipo trans-[RuCI(NO)(P-P),]** e o ion azida. A figura 4.98 apresenta

os espectros durante a reagdo para ambos os complexos.
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FIGURA 4.98 - Espectros de RMN *'P{'H} da reacdo do frans-[RuCI(NO)(P-P),]** com o fon
azida em CH3CN em diferentes tempos (estequiometria 1:1,2). (A) dppe; (B) c-dppen.

O precursor trans-[RuCI(NO)(dppe),]** apresenta um sinal singleto em 41,7
ppm e o espectro obtido logo apds a adi¢do da azida ja apresenta um novo sinal em 45,2 ppm,
ambos indicando a geometria trans para os complexos. Utilizando-se os valores de integral
estima-se que apds 5 minutos de reagao 20 % do precursor foi consumido e apds 35 minutos a
conversdo foi total. Assim, o complexo trans-[RuCl(CH3;CN)(dppe).]” se caracteriza por
apresentar um sinal singleto em 45,2 ppm. Este valor é bem préximo do encontrado para o
trans-[RuCly(dppe)2] (44 ppm) (BRESSAN & RIGO, 1975), sendo um valor tipico de
complexos contendo duas dppe’s em posi¢ao trans.

Para o trans—[RuCl(NO)(c—dppen)2]2+ o singleto inicial em 45,1 ppm ¢
totalmente convertido para o singleto correspondente ao trans-[RuCl(CH3;CN)(c-dppen),]" em
53,2 ppm. Este valor € bem préximo do encontrado para o trans-[RuCly(c-dppen);] (55 ppm)
(BATISTA et al., 1997), como o observado para o andlogo com dppe.

Para ambos os complexos 0 NO* leva a uma pequena protecdo dos fésforos

quando se comparam 0s nitrosilos precursores com os derivados. Este fato estd relacionado ao
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seu cardter dcido que deve diminuir a densidade eletronica sobre o ruténio e
conseqiientemente os fosforos receberdo menos retrodoacdo, o que deverd tornd-los mais
afastados do metal e, portanto, mais protegidos (uma vez que ficardo mais parecidos com 0s
fosforos da bifosfina livre).

Outra técnica utilizada para caracterizar os complexos trans-[RuCl(CH3;CN)(P-

P),]** foi a voltametria ciclica, cujo comportamento tipico é representado na figura 4.99.

0,06 EPA= 1,30V
0,04

0,02

E,,Ru'/Ru"=1,27v
0,00

Corrente (mA)

-0,02

0,04 Epc =124V

T T T T T T 1
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Potencial (mV)

FIGURA 4.99 - Voltamograma ciclico do trans-[RuCI(CH;CN)(dppe).]" obtido em CH;CN.
Velocidade de Varredura: 100 mv.s™ ; vs Ag/AgCl.

Analisando-se o voltamograma observa-se um processo reversivel com E;, =
1,27 V atribuido ao par Ru" / Ru™. Comparando-se este valor com o do trans-[RuCl(dppe).]
(Ei2=0,50 V) (BATISTA et al., 1997), percebe-se que o centro metdlico no complexo trans-
[RuCIl(CH;CN)(dppe)»]" possui sensivel diminuicio da densidade eletronica. Esta observagio
€ consistente com a substituicio de um ligante bom doador ¢ e ® pelo fraco receptor T
CH;CN.

O andlogo com a bifosfina c-dppen apresentou comportamento semelhante
com a observacao de um processo reversivel com E;, = 1,35 V. Este valor levemente maior
para o complexo c-dppen em relagdo ao dppe tem sido observado para outras séries. Justifica-
se a diferenca pela maior capacidade de deslocalizag¢do eletronica da c-dppen em relacdo a
dppe devido a presenca de uma dupla ligacdo entre os carbonos que unem os fésforos.

O composto trans-[RuCl(CH;CN)(dppe),]” foi analisado também por

espectrometria de massas, cujo espectro € mostrado na figura 4.100.
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FIGURA 4.100 - Espectro de massa (ES-MS - modo positivo)) do trans-

[RuCl(CHSCN)(dppe)z]Jr obtido em CH;CN.

O pico base e também pico do fon molecular apareceu com m/z = 974, sendo
que a distribuicao isotdpica observada, considerada como impressdo digital da presenca do
ruténio, apresenta uma perfeita coincidéncia com o padrdo isotopico tedrico (Sheffield)
mostrado junto a figura 4.100. Quanto a fragmentacdo observou-se apenas uma perda
correspondente a CH3;CN (PM = 41) levando a formagdo da espécie [RuCl(dppe).]” que
apresenta m/z = 933.

Recorrendo-se a literatura para verificar se os complexos com acetonitrila ja
haviam sido relatados, encontramos apenas uma citacdo para o0 trans-
[RuCl(CH3CN)(dppe)2]2Jr (HIGGINS et al., 2001), mas ndo sao fornecidos qualquer dados de
caracterizacdo e nem citadas outras referéncias. O isomero cis deste complexo foi citado
(CHIN et al., 1994) e os dados de RMN 31P{ lH}, IV e espectro de massas sdo fornecidos. Ja o

andlogo com c-dppen até onde conhecemos nao € citado na literatura.
4.4.3 - Estudos envolvendo o trans-[Ru"CI(CH3;CN)(dppe).]*

O complexo trans-[Ru"CI(CH3;CN)(dppe),]" é um dos produtos da fotélise do
trans—[RuHCl(NO+)(dppe)2]2+, como demonstrado anteriormente por VC, RMN 31P{IH} e

espectrometria de massas (4.3.6). A sugestdo é que este complexo tenha sido gerado pela
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reacdo entre o NO livre ¢ o complexo trans-[Ru™CI(CH;CN)(dppe),]**, que é o primeiro
produto da fotélise. Assim, optou-se por gerar o complexo de Ru"" em questdo a partir de uma
amostra pura do andlogo de Ru" a fim de tentar esclarecer os produtos da fotoquimica em
CH;CN. Para alcancar este objetivo fez-se eletrdlise a potencial controlado de +1,40 V do
trans-[Ru"CI(CH3;CN)(dppe),]" em CH3;CN.

Inicialmente para verificar o andamento da eletrdlise fez-se medidas de
voltametria ciclica. Apos aproximadamente 90 min pode-se observar o surgimento de dois
novos processos reversiveis com E;, = 0,51 € 0,91 V, além da presenca do par reversivel do

complexo de partida com E;, = 1,20 V. A figura 4.101 apresenta o VC e o VPD para esta

amostra.
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0,08 - 0,08 -_—
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o 0044 < 0,06+ 895 mV
e E
Q@ o)
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s}
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FIGURA 4.101 - (A) Voltamograma ciclico; (B) Voltamograma de pulso diferencial. Obtidos
ap6s 1h 30 min de eletrdlise do trans-[RuCl(CH;CN)(dppe)>]” a 1400 mV em CH3CN (vs
Ag/AgCl).

Da solugao eletrolisada obteve-se o espectro eletronico, mostrado na figura

4.102 juntamente com o espectro do precursor.
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FIGURA 4.102 - Espectros UV/vis do trans-[RuCI(CH;CN)(dppe):]": (A) antes da eletrélise.
(B) ap6s 90 min. de eletrdlise a +1,40 V.

Devido a semelhanga entre os espectros eletronicos da figura 4.102 com os dos
produtos da fotoquimica em CH,Cl, (figura 4.88), suspeitou-se da possibilidade do produto de
Ru(III) ndo apresentar CH3CN coordenada.

O espectro de RMN 3 1P{IH} obtido € mostrado na figura 4.103. Além do
singleto inicial predominante em 45 ppm, mostrando que a eletrdlise foi parcial, um novo
singleto aparece em 51,5 ppm. Este € coincidente com o formado na fotoquimica do trans-

[RuCI(NO*)(dppe),]** em CH3CN como mostrado na figura 4.84.

45.0 ppm

51.5 ppm
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FIGURA 4.103 - Espectro de RMN *'P{'H} do rans-[Ru"CI(CH;CN)(dppe).]* apés eletrélise
a +1,40 V em CH;CN.

Analisando-se todos os resultados de caracterizacao dos produtos da eletrélise
conclui-se que os novos processos visualizados no V.C. correspondem as espécies cis e trans-
[Ru™CL(dppe),]*, que também sdo responsdveis pelas bandas em 475 e 730 nm no espectro
eletronico. No RMN *'P{'H} estes complexos ndo apresentam sinal uma vez que sdo
paramagnéticos.

O novo sinal singleto em 51,5 ppm no RMN *'P{'H} ¢ atribuido a espécie

m s .
nao foi visualizado na

trans-[Ru(CH3CN),(dppe)]**, cujo processo eletroquimico Ru" / Ru
faixa de trabalho utilizado, devendo ocorrer préximo a 1,8 V.

A justificativa para a formacgdo das espécies descritas é a maior afinidade do
Ru™ pelo cloreto. Assim quando o complexo trans—[RuHCI(CH3CN)(dppe)2]+ é eletrolisado,

ocorre a diminuicdo da afinidade pela CH3;CN, levando a formacdo da espécie
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pentacoordenada [Ru™Cl(dppe),]** que pode apresentar geometria bipirdimide trigonal (tbp)
ou piramide de base quadrada (sp) (BRIGGS et al., 1984). Esta espécie interage com o cloreto
da espécie trans-[Ru"ClI(CH3CN)((dppe)2]*, que acaba se transferindo para o complexo de
Ru", formando cis e trans-[RuCly(dppe)2]* em quantidades aproximadamente iguais,
considerando que existe a mesma probabilidade de reacdo com o complexo pentacoordenado
nas suas diferentes geometrias. O solvente do meio completa a esfera de coordenacdo do
complexo de Ru", formando o trans-[Ru(CH3;CN),(dppe)2]**. O esquema 13 ilustra o descrito
acima, destacando-se que na auséncia de dados cinéticos os intermedidrios sugeridos sdo
meramente especulativos.

/P /P P\ Cl

P"'-~RLH~--"C1 +14V P"-~Rl|1111~-"'Cl R|III~""P + <P“"R1|1HI""'P

— > C—Ru CH5CN
CHiCN” | NP CHCN CH;CN7, | P | P pro~p/ T
P <P P
tbp sp
& o
-"%Q 77N\
¥ poop [P [P
P. L Gl o P 1|1‘“""'Cl . P..._,RLH,_,..NCCH3
TRun n
CH;CN” |j /\PCl a- | P CH;CN” lj
P P P
N4
sp trans
U]
Q&
=~
P.. L 7 Gl . '1';R1|1“I""' Cl""'RlLH"""P . P..._,RLH,_,..NCCH3
CHyCN” | P | P c~ | P CHsCN” | P
. X, P_J P
tbp cis

Esquema 13 - Proposta de mecanismo para formacdo do frans-[Ru(CH;CN),(dppe).]** na

eletrélise do trans-[RuCl(CH;CN)(dppe)]™.

Estudo semelhante feito por Cordeiro (1994) mostrou que uma mistura de
isomeros cis e trans-[RuCl,(c-dppen),] quando eletrolisadas a +1,10 V em CH,Cl, leva a total
conversdo para o isdbmero frans. A confirmacio do cariter de Ru™ foi feita por RPE,

indicando a formacdo da espécie trans-[RuCly(c-dppen),]” (BATISTA et al., 1997).

4.4.4 - Reatividade do trans-[RuCI(NO")(P-P),]**, P-P = dppe ou c-dppen, com azida e

ligantes nitrogenados
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Utilizando-se a reatividade do NO® coordenado com o fon azida foram
sintetizados complexos contendo benzonitrila e 2-mercaptopiridina em substituicio ao NO.
Este tipo de reatividade tem sido sistematicamente explorada na literatura para vérios nitrosilo
complexos (COE et al., 1996), como o trans—[RuCl(NO)(pdma)2]2+. O maior interesse neste
tipo de reacdo envolve a possibilidade de se adicionar, em uma posi¢ao controlada, vérios
tipos de ligantes em substituicdo ao NO (COE et al., 1997). Apesar da literatura sugerir que o
primeiro complexo formado € o trans-[RuCI(N,)(pdma),]* (COE et al., 1996) ndo se
encontraram evidéncias para a formacao deste nas reacdes do trans-[RuCI(NO)(P-P),]** com
azida.

O ion cloreto nos nitrosilos trans—[RuCl(NO)(P—P)2]2+ ¢ inerte a substituicdo
por ligantes neutros, entretanto, esta reacdo ocorre com excesso do ion azida, e completa
substituicdo do cloreto é obtida produzindo o cis-[Ru(N3)2(P-P),], P-P = dppe ou c-dppen,

como sera mostrado.
4.4.4.1 - trans-|[RuCI(PhCN)(dppe).]"

A geometria do complexo contendo o ligante benzonitrila € mostrada a seguir.

£ "

Evidéncias para a mesma foram encontradas por meio das técnicas
espectroscopicas e da voltametria ciclica conforme serd mostrado.

O espectro no IV, figura 4.104, ndo apresenta a banda do NO" indicando que a
reacdo com o fon azida foi completa. Uma banda de fraca intensidade em 2223 cm’ &
observada no produto, sendo atribuida ao VC=N da benzonitrila coordenada (COLTHUP et
al., 1990). No restante do espectro nota-se uma grande semelhanca com o espectro do
precursor uma vez que as bandas de maior intensidade sdo caracteristicas da bifosfina dppe
presente em ambos 0s complexos. Adicionalmente, observa-se a presenca das bandas em 839

-1 o , _
e 557 cm’, caracteristicas do contra-ion PF¢.
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FIGURA 4.104 - Espectros do trans-[RuCl(PhCN)(dppe),]PFe. (A) IV; (B) RMN *'P{'H}.

E interessante comparar o estiramento da nitrila (vCN) no ligante livre (2230
cm’) e quando coordenada (2223 cm™). Tem sido descrito que o VCN desloca-se para maior
freqiiéncia com a complexacio (NAKAMOTO, 1986), por exemplo, nos complexos
[MX,(PhCN);], M = Pt(Il) ou Pd(II). Entretanto nas pentaaminas de ruténio o valor do VCN
depende do estado de oxidagdo do metal, para Ru(II) VCN = 2188 cm™ e para Ru(IIl) o VCN
=2267 cm’' . Este dltimo exemplo pode ser resultado da forte habilidade de fazer retrodoagio
do Ru(Il) (NAKAMOTO, 1986).

O RMN *'P{'H} do complexo isolado, figura 4.106 (B), apresentou um
singleto em 43,3 ppm indicando a geometria trans das bifosfinas no complexo. O valor de
deslocamento quimico encontra-se muito proximo de outros compostos contendo dppe trans a
dppe, como por exemplo: [RuCl(CH3;CN)(dppe).]* (45 ppm), [RuCly(dppe).] (44 ppm).

O voltamograma ciclico apresentou um processo considerado reversivel com
Ei, = 1,48 V, atribuido ao par Ru'/Ru™. O alto valor de potencial € consistente com a
presenca de apenas um cloreto na esfera de coordenagao e os outros ligantes possuindo caréter
receptor T. Comparando-se com o E;, do trans-[RuCly(dppe).] (Ein = 0,50 V), percebe-se
que o centro metalico no complexo trans-[RuCl(PhCN)(dppe),]" possui sensivel diminui¢do
da densidade eletronica. Esta observacdo € consistente com a substituicdo de um ligante bom
doador ¢ e m (Cl) pelo fraco receptor ® benzonitrila. Ainda comparando-se com andlogo
trans-[RuCl(CH3;CN)(dppe)]* (Eip = 1,27 V) pode-se inferir sobre as propriedades dos
ligantes CH3CN e PhCN. O maior valor de E;; para o PhCN indica a maior capacidade
receptora deste em relacdo a CH3CN, sendo consistente com o cardter retirador de densidade

eletronica do anel benzénico em comparacdo com o grupo doador CHs.
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4.4.4.2 - cis-[RuCI(HSpy)(dppe).]*

Diferentemente dos derivados obtidos com acetonitrila e benzonitrila no qual a
geometria se manteve trans, o ligante 2-mercaptopiridina, aqui representado como HSpy
considerando que o N estd protonado (forma tiona), forneceu um produto cuja geometria € cis.

Pelo espectro no IV, figura 4.105, verifica-se que a reacdo ocorreu
completamente ji que a banda de NO" ndo aparece. Evidéncias da coordenacdo da 2-
mercaptopiridina sdo obtidas com as novas bandas que surgem em 1616 (dNH), 1420 (vC-C
da 2-mercaptopiridina) e os modos vibracionais do grupo tioamida em 1320, 1263, 1138 e
812 cm™ (COLTHUP, 1990 & TOMA, et al., 1987). Outras bandas referentes ao contra-ion
PF,0; surgem na regiao de 1028 cm’ (P=0O) e em 838 cm’! (P-F) (GIBSON et al., 1999).
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FIGURA 4.105 - (A) Espectro no IV do cis-[RuCI(HSpy)(dppe).]PF,0,. (B) ampliacdo da
regido de 1800 a 300 cm™.
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O espectro de RMN °'P{'H} apresenta vdrios conjuntos de sinais cuja
interpretacdo serd apresentada na sequéncia. Na figura 4.106 s@o mostradas vérias ampliagdes

do espectro e na figura 4.107 a geometria sugerida para o composto formado.

73,9 2
ZJF,A_F,D (trans) = 283 Hz
PF,0, ZJF,A_F,B (CI'S) =25Hz A
143 Jonpc (CiS) =9 Hz 624
(J,,, = 953 Hz) 64.1 ’
10:),0' 8(;,0 ' GOI,O ' 40I,0 ' 2(;,0 ' 0:0 ' -26,0 ' '46,0 67I,0 ' GE;,O ' 65I,0 ' 64I-,0 ' 6?:,0 ' 62I,0 ' 61I,0 ' 6(;,0

3 (ppm)
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FIGURA 4.106 - Espectro de RMN *'P{'H} do cis-[RuCl(HSpy)(dppe),]PE,0;. (A)
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FIGURA 4.107 - (A) Geometria do [Ru(2-pyS).(dppe)]. (B) Geometria proposta para o cis-
[RuCI(HSpy)(dppe).]".

3

O singleto em 73,9 ppm € atribuido ao complexo trans-[Ru(2-pyS).(dppe)] a
partir da comparacdo com o espectro de uma amostra pura. Este complexo foi obtido em
nosso mestrado pela reacdo do [RuCl3NO(dppe)] com 2-mercaptopiridina (VON
POELHSITZ, 2001) e também descrito por outros autores (LOBANA & SINGH, 1995).
Justifica-se a formagdo deste composto pelo excesso de ligante utilizado, pela formacao de
anel de cinco membros com a coordenagdo e pelo fato de, neste modo de coordenacdo, a 2-
mercaptopiridina ser anionica favorecendo a saida do cloreto.

Além do singleto o espectro apresenta outros seis conjuntos de multipletos
entre 64,1 e 46,7 ppm correspondendo aos quatro fésforos ndo equivalentes. Os

deslocamentos quimicos encontrados sdo: 0P, = 62,5; 0Pg = 49,9; 6P¢c = 52,0 ¢ OPp = 47,6
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ppm. A atribuicdo dos fosforos foi feita considerando que dois sinais apresentam um
constante bastante grande (283 Hz) e, portanto correspondem aos fésforos trans posicionados
Pa e Pp. Assume-se que Pa, o fosforo cujo sinal é mais desblindado, é o que mais sente a
presenca do ligante HSpy e portanto precisa receber alguma influéncia do mesmo; isto ocorre
via P que entdo fica trans posicionado ao enxofre. Desta maneira Pc e Pp apresentam
deslocamentos quimicos mais proximos entre si do que P5 e Pg. Esta atribuicdo pode ser
corroborada pelos sinais observados no cis-[RuCI(CO)(dppe);]” no qual a bifosfina que
apresenta um dos fosforos trans ao Cl apresenta sinais em 45,9 e 51,5 ppm (CHIN et al.,
1994), ou seja, muito proximos ao encontrado para Pc e Pp no cis-[RuCl(HSpy)(dppe).]*.
Sistemas contendo quatro fésforos nao equivalentes deveriam formar um padrio ABMX no
qual o sinal para cada fésforo apresenta oito linhas (WINTER & SCHEIRING, 2000).
Entretanto, no espectro da figura 4.106 apenas o sinal correspondente ao P, apresenta as oito
linhas, para os outros trés fosforos observam-se seis linhas. Isto decorre da nao observagao de
duas constantes de acoplamento (2JPB_PC e 2Jpspp) provavelmente devido ao pequeno valor.
Analisando-se os valores das constantes de acoplamento encontrou-se um valor de 283 Hz
para o acoplamento dos fésforos trans posicionados 2JPA_pD € as constantes cis 2JPA_pB (25 Hz),
2JPA_PC (9 Hz) e 2JpD_pc (17 Hz), sendo os valores encontrados tipicos para constantes de
acoplamento 2Jp_p trans e cis (VERKADE, 1987).

Os valores das integrais também concordam com a estrutura sugerida, uma vez
que os dois conjuntos de sinais que formam P, e Pp apresentam a mesma integral dos sinais
multipletos de Py e Pc.

Um fato bastante curioso deste espectro é a presenca de um tripleto em -14,3
ppm com J = 952 Hz. Como o sinal do PFs" ndo apareceu e a provdvel estrutura exigia um
complexo catidnico, o sinal tripleto foi atribuido como proveniente de alguma reacdo do
contra-ion inicial PFs. Consultando a literatura encontrou-se que a hidrélise do PFs leva a
formag¢do do PF,0, cujo tripleto aparece com deslocamento quimico & = -12,9 ppm (t) com J
= 948 Hz (GIBSON et al., 1999). Outros trabalhos relatam a coordenacdo do difluorfosfato,
formado a partir da hidrélise do anion PFs (CHEN et al., 1998).

O VC e o VPD, figura 4.108, apresentam dois processo reversiveis, sendo o
menor com Ey;, = 0,37 V correspondente ao par Ru" / Ru™ do complexo [Ru(2-pyS)(dppe)],
como visto no RMN * 1P{ 1H}. O processo predominante com E;, = 1,10 V corresponde ao par
Ru" / Ru™ do cis-[RuCI(HSpy)(dppe).]*. O alto valor de potencial indica uma grande
estabilizacdo do centro metdlico promovido por esta esfera de coordenacdo. Além destes

processos verifica-se um de menor intensidade em torno de 0,62 V de origem desconhecida.
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FIGURA 4.108 - VC (A) e VPD (B) do cis-[RuCI(HSpy)(dppe).]* obtidos em CH,Cl,.
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4.4.4.3 - cis-[Ru(N3),(P-P),], P-P = dppe ou c-dppen

O espectro no IV dos complexos de férmula cis-[Ru(N3),(P-P),] sdo mostrados
na figura 4.109, apresentando como principal caracteristica uma banda de forte intensidade,
em 2051 cm™ para o dppe e 2059/2044 cm™ para o c-dppen, sendo evidéncia da presenca do
ligante N3 (Vv,5) coordenado (NAKAMOTO, 1986). Em torno de 1320 cm’ deveria ser
observada a banda correspondente ao Vs N3, entretanto nesta regido niao existe uma banda
diferente da encontrada para o precursor e, portanto tal modo vibracional ndo € atribuido.
Outros modos tipicos deste ligante sdo a deformag¢io angular (SNNN) e o estiramento (v Ru-
N), estas ocorrem provavelmente em 509 e 408 cm’ e em 514 e 426 cm’, respectivamente

para os derivados com dppe e c-dppen.
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FIGURA 4.109 - Espectros no IV do cis-[Ru(N3)2(P-P)]. (A) dppe; (B) c-dppen.

206



4 - Resultados e Discussdo

As demais bandas encontradas para ambos os complexos proximas a 1483,
1433, 1097, 747, 699 e 523 cm’' sdo consistentes com modos vibracionais das bifosfinas que
ja foram discutidos anteriormente.

Destaca-se ainda, no 1V, a auséncia das bandas caracteristicas do contra-ion
PF¢ (839 e 557 cm™) indicando a formacdo de um complexo neutro. A azida livre absorve em
2041 cm™,

O espectro de RMN *'P{'H} permitiu propor a geometria cis para os derivados
com azida coordenada uma vez que a observacdo de dois conjuntos de tripletos, figura 4.110,
¢ um padrao tipico para bifosfinas cis posicionadas entre si e mais do que isso, que os dois
ligantes que completam a esfera de coordenagdo sao iguais. Isto leva a um sistema com dois

tipos de fosforos (Pa e Pg), cada um deles tendo dois vizinhos e, portanto, gerando tripletos.

64,0
49,8 “Jpp=16,2Hz
42,8 ' 53,5

2

A J.. = 18,4 Hz B
57,7
T T T T 1 T T T T 1
55,0 50,0 45,0 40,0 35,0 65,0 60,0 55,0 50,0 45,0
& (ppm) 3 (ppm)

FIGURA 4.110 - Espectros de RMN 31 P{IH} dos complexos cis-[Ru(N3),(P-P),] em CH,Cl,.
(A) dppe; (B) c-dppen.

Para fins de comparacdo os deslocamentos quimicos dos fésforos do cis-
[RuCly(dppe).] sao apresentados: 50,9 (t) e 37,9 (t) com 2Jp_p = 19,6 Hz. Nota-se uma
semelhanga entre os deslocamentos quimicos dos compostos com Cl e com Ni, devido as
propriedades eletronicas semelhantes destes ligantes. O sinal mais protegido corresponde ao P
trans P considerando o experimentalmente observado de que o P trans a ligantes receptores T
sdo protegidos em relacdo aqueles trans posicionados a ligantes doadores T, como o Cl e N3'.

No espectro de RMN *'P{'H} do derivado com c-dppen, figura 4.110 (B), se
observa um sinal de baixa intensidade (singleto) em 57,7 ppm que corresponde ao isdmero
trans-[Ru(N3),(c-dppen):].

A fim de completar a caracterizacdo fez-se voltametria ciclica e de pulso

diferencial, mostrados na figura 4.111. Observa-se um processo reversivel predominante com
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Ei» = 0,65 V e outro de menor intensidade em 0,37 V, atribuidos ao par Ru / Ru™ dos
isomeros cis e trans-[Ru(N3)2(dppe).], respectivamente.
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FIGURA 4.111 - (A) Voltamograma ciclico e (B) de pulso diferencial do cis-[Ru(N3),(dppe):]
obtidos em CH,Cl, (PTBA - vs Ag/AgCl).

Os valores de potencial sdo inferiores aos encontrados para o cis-
[RuCly(dppe)2] (0,90 V) e trans-[RuCly(dppe),] (0,50 V), indicando uma menor estabilizacao
promovida pelos ligantes azida em relagao aos cloretos. Este fato vai ao encontro do esperado
em virtude da capacidade doadora levemente maior do N3 em relacdo ao CI, haja vista os
valores de E;. de -0,30 e -0,24, respectivamente.

O fato dos produtos obtidos apresentarem geometria diferente dos precursores
nos fez investigar mais atentamente a reatividade observada. Para este fim fez-se a reacdo do
cis-[RuCl(dppe),] com excesso de azida obtendo-se o mesmo composto descrito
anteriormente, ou seja, o cis-[Ru(Ns3)(dppe),]. A alteracio da geometria do trans-
[RuCl(NO)(dppe)z]zJr passando a cis-[Ru(N3),(dppe).] na reacdo com excesso de azida
provavelmente € resultado de fatores estéricos. A substitui¢do do cloreto foi conseguida num
meio contendo Na* em excesso, forcando a saida do mesmo e o ligante de entrada possuindo
carga negativa € atraido para o metal carregado positivamente.

Uma ultima andlise feita para o cis-[Ru(N3)2(dppe).] foi a espectrometria de
massas. A andlise foi feita por eletrospray no modo de detec¢do positivo. O composto possui
peso molecular igual a 981,9. No espectro, figura 4.112, observa-se o pico base e do ion
molecular com m/z = 940. A diferenca de 42 unidades de massa corresponde a perda de uma

molécula de azida gerando o complexo catidnico, [Ru(Ns3)(dppe)].
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FIGURA 4.112 - Espectro de massas (ESI) do cis-[Ru(N3)(dppe),] em CH,Cl,.

~ m/z

Observa-se uma perfeita concordancia entre as linhas tedrica e experimental o
que confirma a estrutura proposta.

Complexos semelhantes ao cis-[Ru(N3),(P-P),], P-P = dppe ou c-dppen, sao
descritos na literatura, por exemplo, o trans-[Ru(Ns),(depe),] (BUYS et al., 1995) foi obtido
pela reac@o do trans-[RuCly(depe),] com Ns, apresentando os seguintes resultados: RMN
3'P{'H}: 52,9 (singleto); IV VN3: 2026 (nujol).

Uma reagdo andloga foi reportada, na qual o trans-[RuCI(NO)(pdma),]|Cl, foi
reagido com excesso de NaNs3 e o complexo isolado foi o trans-[RuCIl(N3)(pdma),]. A reagao
do cis-[RuCly(pdma),] com NaN3 levou a formagao do cis-[Ru(N3),(pdma),] (DOUGLAS &
FELTHAM, 1972).
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4.5 - Nitrosilo complexos derivados do cis-[RuCl,(dppb)(N-O)], N-O = 2-
acpy ou 2-bzpy

Na tentativa de isolar novos nitrosilo complexos de ruténio contendo dppb em
suas estruturas os precursores do tipo cis-[RuCly(dppb)(N-O)], N-O = 2-acpy ou 2-bzpy,
sintetizados anteriormente em nosso laboratério (QUEIROZ et al., 2003), nos pareceram bons
candidatos tanto pela provédvel facilidade na sintese do nitrosilo, uma vez que os
correspondentes carbonilos foram obtidos (QUEIROZ, S.L. resultados ndo publicados),
quanto pelas propriedades que os nitrosilos poderiam apresentar em virtude da presenca do
ligante piridilcetonico. Os resultados, que serdo apresentados na seqiiéncia, mostram que além
da coordenagao do NO ao centro metélico o ligante piridilcetonico (2-acpy ou 2-bzpy) sofreu
alteracdes em virtude da reacdo com NO. Para o derivado com 2-acpy € bastante claro que o
mesmo € oxidado ao fon picolinato (2-pic) permanecendo coordenado na forma quelada no
nitrosilo [RuCl(2-pic)(NO)(dppb)]* e no cis-[Ru"'CL(2-pic)(dppb)], este dltimo obtido da
dgua-mae do nitrosilo. Entretanto, para o derivado com 2-bzpy as evidéncias indicam que a
oxidacdo da carbonila leva a compostos que provavelmente contenham os grupos ONO e ON
ligados ao carbono, sendo que estes sao instaveis e apds 24 h em soluc¢do o produto formado é

0 [RuCl(NO)(dppb)(Z—bzpy)]2+.

4.5.1 - Caracterizacao dos complexos [RuCl(2-pic)(NO)(dppb)]PFs e cis-[RuCl,(2-
pic)(dppb)]

A figura 4.113 apresenta o espectro no IV do nitrosilo complexo derivado do
cis-[RuCly(dppb)(2-acpy)]. Para melhor visualizacdo o espectro € apresentado na regido de
2000 a 300 cm™', uma vez que acima de 2000 cm™ aparecem apenas bandas referentes aos
estiramentos dos grupos CH, CH, e CHj3 que s@o pouco informativas para determinar a
estrutura do composto. Na tabela 4.23 estdo descritas as principais bandas e respectivas

atribuicdes para o nitrosilo bem como para o cis-[RuCly(2-pic)(dppb)].
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FIGURA 4.113 - Espectros no IV do [RuCl(2-pic)(NO)(dppb)IPFs (A) e do [RuCl(2-
pic)(NO)(dppb)INO;s (B).

TABELA 4.23 - Fregiiéncias (cm™) correspondentes as principais bandas e atribuicdes dos

espectros no IV dos complexos [RuCl(2-pic)(NO)(dppb)]PFs e cis-[RuCly(2-pic)(dppb)].

[RuCl(2-pic)(NO)(dppb)]PF, cis-[RuCly(2-pic)(dppb)]
Atribuicao
vCH (¢) 3101-3028 £ 3101-3028
V.sCH; 2929 f 2017 f
v,CH, 2864 f 2853 f
vNO 1879 F _
V,sCOO 1690 m 1672
vC-C () 1584; 1573; 1483; 1436 m 1589; 1573; 1484, 1474; 1449; 1435 m
CH, wag 1314 m 1306 m
v,COO 1288 m 1286
vC-O 1141 1142
vP-C(0) 1095 m 1097 m
VP-F 839 F
YCH(9) 749 m 749 m
VP-Caitatico 739; 700 m 740; 701 m
Yanel 693 m 695 m
PF; 557 f —
SP-C(9) 525;511 m 511 m

Ao se analisar espectros no IV € sempre valido comparar o espectro do produto

obtido com o do complexo precursor, bem como com o do novo ligante adicionado, se for o
caso. Do complexo precursor cis-[RuCly(dppb)(2-acpy)] vale destacar duas caracteristicas:

- a banda de carbonila do ligante 2-acpy ndo aparece da maneira usual (banda intensa

. 1 - N A
na regido de 1700 cm™) uma vez que a coordenacao ao ruténio ocorre pelo oxigénio. Este fato
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leva a sensivel enfraquecimento da ligacdo C=0, que se reflete no abaixamento da energia da
banda de estiramento (provavelmente aparece préximo de 1600 cm™) e na fraca intensidade
da mesma.

- o grupo CHj3 vizinho a carbonila do ligante 2-acpy apresenta uma absor¢do de média
intensidade bastante caracteristica em 1370 cm™ (1357 cm’ no ligante livre) devido a sua
deformacao angular.

Analisando-se o espectro do nitrosilo derivado nota-se duas bandas de forte
intensidade bastante aparentes que ndo estdo presentes no precursor. A primeira em 1879 cm™
tipica de NO coordenado a Ru(Il) na forma NO" (nitrosdnio) e outra em 1690 cm’! tipica de
carbonila. Como no complexo precursor a banda correspondente a carbonila nao é observada
€ provavel que alguma alterac@o tenha ocorrido sobre o ligante 2-acpy, de tal maneira que a
carbonila ndo se encontra mais coordenada. Analisando-se o espectro mais atentamente
notam-se outras duas diferengas importantes, a auséncia da banda em 1370 cm’! (6 CHy) e
uma banda nova de média intensidade em 1288 cm™. Considerando entdo que o grupo CHj
ndo estd mais presente e as propriedades oxidantes dos 6xidos de nitrogé€nio, sugeriu-se a
possibilidade da formacao do grupo carboxilato na posi¢cao 2 da piridina (o ion picolinato - 2-
pic), que de fato daria origem a bandas de estiramento assimétrico e simétrico em 1690 e 1288
cm’, respectivamente. Destaca-se ainda que a presenca do ligante nitrogenado foi verificada
por bandas na regido de 1600, 1460 cm™ e outras em energia menores.

A presenga do ligante bifosfinico pode ser mostrada pelas bandas em 1483,
1436, 1094, 741 e 693 cm’ que sdo caracteristicas de fosfinas aromadticas e praticamente
insensiveis a troca dos outros ligantes.

Por dltimo a presenca do contra-ion PFs foi confirmada pelas bandas de forte
e média intensidades em 839 em 557 cm’, respectivamente.

O complexo [RuCl(2-pic)('’NO)(dppb)]PFs foi isolado apresentado o v'’NO
em 1843 cm™, ou seja, 36 cm” deslocado para menor energia. Esta diferenca é similar
observada para outros complexos com ’NO sintetizados neste trabalho quando comparados
com os andlogos contendo '*NO, como o mer-[RuCli('’NO)(dppb)] e o correspondente mer-
[RuCL3(**NO)(dppb)].

A espectroscopia no IV permitiu facilmente identificar a formac¢do de um novo
nitrosilo complexo e forneceu fortes indicios de que o ligante 2-acpy sofreu uma reacdo de
oxidac¢do que levou a formacdo do ion picolinato. Para confirmar tal mudanca foi obtido o

espectro de RMN 'H do nitrosilo, que serd discutido mais adiante.
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Quando ndo se adiciona o PFg como contra-ion o composto isolado é o
[RuCl(2-pic)(NO)(dppb)]NOs, espectro no IV mostrado na figura 4.119 (B). E interessante
mostrar as reagdes que levam a formagdao de NO3™ em solucdo a partir do NO, considerando

que o solvente tratado contenha tragos de dgua.

ANO + Oy + HoO — 4HNO; @

3HNO, 2NO + H* + NO3 + HxO 8)

O espectro no IV apresenta as mesmas bandas ja descritas anteriormente com
excecdo das referentes ao contra-ion. Assim, as bandas em 839 e 577 cm’! caracteristicas do
ion PFg estdo ausentes neste complexo, e uma banda adicional estreita e de forte intensidade é
observada em 1384 cm™, podendo ser atribuida ao grupo NOs'.

O espectro no IV do cis-[RuCly(2-pic)(dppb)] € mostrado na figura 4.114. A
principal banda aparece em 1672 cm’, sendo uma banda intensa e fina, caracteristica de
carbonila. Assim, no complexo em questao, o ligante 2-acpy foi oxidado ao fon picolinato,
como ja descrito anteriormente. Desta maneira os estiramentos assimétrico e simétrico do
carboxilato ocorrem respectivamente em 1672 e 1286 cm’. Outras bandas do ligante
nitrogenado podem ser notadas, como o vC=N em 1604 cm™ e o VC-O em 1141 cm™. As
bandas da dppb sdo aquelas descritas anteriormente.

Vale mencionar que o deslocamento da banda de C=0 de 1690 para 1672 cm’
quando sdo comparados o [RuCl(2-pic)(NO)(dppb)]* e o cis-[RuCl(2-pic)(dppb)] deve estar
associado a mudanca do estado de oxidagdo do Ru, que no estado III recebera maior
densidade eletronica do carboxilato e enfraquecerd a ligacdo C=0, o que se reflete na

diminui¢ao do vC=0.
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FIGURA 4.114 - Espectro no IV do cis-[Ru™Cl,(2-pic)(dppb)].
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A comprovacio de que o ligante 2-acpy foi oxidado a 2-pic foi alcangada com
a resolucdo da estrutura cristalografica do cis-[RuCly(2-pic)(dppb)]. O complexo cristalizou
no sistema monoclinico, grupo espacial P2;/c. A figura 4.115 mostra a estrutura molecular do
cis-[RuCly(2-pic)(dppb)] junto com o esquema de numeragdo utilizado. A geometria sobre o
centro metdlico € octaédrica distorcida com os ligantes quelatos 2-pic e a bifosfina; os &tomos
de cloro ocupam as posicoes cis e os fosforos ocupam posi¢des frans a dtomos de cloro e

nitrogénio.

C64 C34
/ \ ~1 C33
C65 / Cc32
\C63 \035 /
C36 C31
L Cs1 c25 C24

c62
P3 c23
c61 \ \026
Cs3 - 22
crR o1 c21
Rul o= P1, /
/ 'T < (54
> 02
cn /C46
N1 » C45 11 ~ C12
C41 / Cc44 \ c13
c18 \
C42 , / Cc43 ‘

FIGURA 4.115 - ORTEP do complexo cis-[Ru""Cly(2-pic)(dppb)].

A distancia Ru-P (P trans Cl) de 2,386 A e Ru-Cl (Cl trans P) de 2,392 A sio
similares as encontradas para o mer-|[RuCli;(H,O)(dppb)], que também € um complexo de
Ru"™ (DINELLI et al., 1999). Com relagio aos dngulos e distincias envolvendo o ligante 2-
pic, a distancia Ru-O de 2,037 A ¢ mais curta e a distAncia Ru-N levemente maior que as
observadas para complexos de Ru" contendo este ligante. O angulo N-Ru-O de 79,14° estd na
faixa encontrada para este ligante em complexos de ruténio (SENGUPTA et al., 2001), sendo
o responsavel pela distor¢do de uma geometria octaédrica ideal.

No grupo carboxilato pode-se observar claramente a presen¢a de uma dupla
ligacdo entre o carbono e o oxigénio ndo coordenado (1,235 A), enquanto a ligacdo entre o
carbono e o oxigénio coordenado € simples (1,292 A). Estes valores sdo similares as
observadas em outros complexos (MITRA et al, 1997).

O espectro de RMN de 'H do nitrosilo foi feito com o objetivo de verificar a

presenca de um grupo especifico na molécula, no caso o grupo CHs do ligante 2-acpy. Para
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fins de comparagcdo, o espectro do precursor cis-[RuClL(dppb)(2-acpy)] foi obtido e ¢é
mostrado na figura 4.116 (A). Apesar do grande nimero de sinais principalmente na regidao
dos hidrogénios arométicos 6,5-9,0 ppm, a regido de interesse do grupo CHs do ligante 2-acpy
¢ relativamente limpa, o que permitiu identificar um singleto em 2,3 ppm integrando para trés

hidrogénios que pode ser inequivocamente atribuido a este grupo.
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FIGURA 4.116 - Espectros de RMN 'H do precursor cis-[RuCl(dppb(2-acpy)] (A) e do
[RuCl(2-pic)(NO)(dppb)]PFs (B).

O espectro do nitrosilo [RuCl(2-pic)(NO)(dppb)]PFs € mostrado na figura
4.122 (B). Nota-se semelhanga deste com o espectro do precursor, tanto em quantidade de
sinais quanto em multiplicidade, a principal diferenca sendo a auséncia de qualquer sinal
singleto proximo de 2,3 ppm, o que veio confirmar a sugestdo feita através do espectro no I'V.

O espectro de RMN 3 1P{ 1H} do [RuCl(2-pic)(NO)(dppb)]PF¢ € apresentado na
figura 4.117. S@o observados dois dubletos com deslocamento quimico de 27,1 e 14,5 ppm
(*Jp-p = 40,6 Hz) correspondentes aos fésforos da dppb coordenada ao ruténio. A presenga de
dubletos indica que os fésforos sdo magneticamente ndo equivalentes, ou seja, cada fésforo

tem um atomo diferente na posicdo trans. Normalmente espera-se que dubletos deste tipo
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apresentem intensidades iguais, entretanto deve-se notar que este ndo € o caso para o
complexo em questdo (apesar dos valores de integrais serem iguais), o que indica um
alargamento do sinal. Em nosso trabalho tal fato tem sido observado para os complexos mer-
[RuCIzNO(P-P)] nos quais as estruturas de raios-X indicam um dos P frans a NO, como

mostrado no item 4.1.

2F’ A = 27,1 ppm
Jop=40,7 Hz
EB =14,5 ppm
Jop=40,7Hz
T T T T T T T T T
40,0 30,0 20,0 10,0 0,0

3 (ppm)
FIGURA 4.117 - Espectro de RMN *'P{'H} do [RuCl(2-pic)(NO)(dppb)|PFs.

Para uma melhor interpretacdo dos resultados de RMN ¢ interessante observar
valores de deslocamento quimico de outros complexos contendo dppb, mostrados na tabela
4.24. Observando-se as estruturas e os respectivos deslocamentos quimicos dos fésforos
percebe-se claramente que a presenca de ligantes forte receptores T (CO e NO) em posicao

trans aos fésforos leva a um sensivel deslocamento dos mesmos para campo alto (protecao).

TABELA 4.24 - Deslocamentos quimicos de *'P{'H} (ppm) para complexos contendo dppb.

Complexo SP, dPg “Jp.p (Hz)
cis-[RuCh(dppb)(2-acpy)] 46,3 41,1 38,0
[RuCI(2-acpy)(dppb)(CO)|PFq 39,6 16,0 34,0
mer-[RuCl;(NO)(dppb)] 13,6 10,1 37,5
[RuCI(2-pic)(NO)(dppb)|PFs 27,1 14,5 40,6

Na tentativa de confirmar a geometria do nitrosilo [RuCl(2-pic)(NO)(dppb)]*
foi isolado o complexo contendo NO, o [RuCl(Z—pic)(15NO)(dppb)]+. Os espectros de RMN
JIP{'H} e PN{'H} deste derivado sdo apresentados na figura 4.118.
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FIGURA 4.118 - Espectros de RMN do [RuCl(2-pic)('’NO)(dppb)]PFs. (A) *'P{'H}; (B)

Da mesma maneira que observado para o mer-[RuCly('’NO)(dppb)], figura 4.2,
no espectro de RMN *'P{'H} mostrado na figura 4.118 (A) o dubleto mais protegido
desdobrou-se em um duplo dubleto confirmando que o fésforo correspondente a este sinal
estd frans posicionado ao NO. O sinal esperado no espectro de RMN ""N{'H} da figura 4.118
(B) seria um dublo dubleto AB, semelhante ao da figura 4.3. Entretanto, a baixa relacdo sinal
ruido ndo permitiu uma defini¢do do sinal que é observado com um dubleto em -27,0 ppm,
valor muito préximo ao encontrado para o mer-[RuCl;('*>NO)(dppb)], sendo um valor tipico
de °NO".

O espectro de massas do RuCl(2-pic)(NO)(dppb)]” foi obtido em CH3;CN
(ESI), sendo a massa molecular do cétion complexo 715,11 g.mol” e uma vez que a carga é
+1, espera-se observar um pico com m/z préximo deste valor.

Na figura 4.126 € mostrado o espectro de massas de ion positivo deste
complexo. O pico base, de maior intensidade, aparece em 715 o que de inicio confirma a
carga +1 do complexo. Além deste, aparecem dois outros conjuntos de picos com relagdes
m/z mais intensas em 708 e 686.

Naturalmente o pico em 715 ¢ atribuido ao fon [RuCl(2-pic)(NO)(dppb)]*, a
confirmacao pode ser feita comparando-se o padrdo do pico observado com o calculado para

a suposta estrutura (mostrada inserida na figura 4.119).
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FIGURA 4.119 - Espectro de massa do [RuCl(2-pic)(NO)(dppb)]" em CH;CN.

Os outros picos provavelmente sdo fragmentos do ion complexo, assim nota-se
claramente uma perda de m/z = 29 correspondendo a saida do NO* (m = 30) e adi¢do de um
H*, dando origem ao fon complexo [Ru"Cl(2-picH)(dppb)]*. Finalmente o pico em 708 que
ndo corresponde a um fragmento do pico com m/z = 715, mas sim a adi¢do de Na" ao
complexo [RuCl(2-pic)(dppb)], formando o aduto {[RuCl(2-pic)(dppb)]Na}".

O composto em questdo possui duas geometrias possiveis I-1I, mostradas na

figura 4.120.

P'ln. ‘ ML
| ™~ < Ru
P CNI NO P/ \ \NO
Cl
I II

FIGURA 4.120 - Possiveis isdmeros do complexo [RuCl(2-pic)(NO)(dppb)]* (Cargas

omitidas).

As consideragdes feitas anteriormente sobre intensidades dos dubletos e os
valores de deslocamento quimicos da tabela 4.23, bem como o resultado de espectrometria de

massas permite sugerir que o composto obtido apresenta o ligante 2-pic coordenado e que o
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NO esté trans ao P, o que nos leva a dois isomeros possiveis (I e 1I). Considerando que a
. it .
geometria do precursor bem como do complexo de Ru™ apresentam P trans N acredita-se

que esta se mantenha no produto, assim a estrutura I € mais provavel para o [RuCl(2-

pic)(NO)(dppb)]™.
4.5.2 - cis-[RuCly(2-bzpy)(dppb)] + NO

Propor a composicio do complexo isolado nesta reacdo foi possivel
principalmente pela utilizagdo da espectrometria de massas, uma vez que o IV indicou a
presenca do NO e alteracdes sobre o ligante 2-bzpy e o RMN *'P{'H} forneceu indicios sobre
a geometria do complexo. Ainda que as proposicdes feitas sejam coerentes com os resultados
experimentais ndo se descarta a possibilidade de que outros complexos estejam envolvidos na
reatividade observada. Qualquer proposicdo mecanistica apresentada € meramente
especulativa.

O espectro no IV mostrado na figura 4.121 (A) apresenta banda assimétrica de
estiramento do NO em 1877 cm™ com um ombro em 1858 cm™. Nota-se ainda a presenca de
bandas caracteristicas do ligante nitrogenado bem como do ligante dppb, ja discutidas
anteriormente. A presenca do contra-ion PFs é confirmada pelas bandas em 840 e 558 cm™.
Neste caso nao se observa a banda de forte intensidade da carbonila o que descarta a formagao
do picolinato, ao contrario do descrito para o precursor com 2-acpy. Comparando-se com o
espectro do precursor sdo observadas bandas adicionais além daquelas esperadas referentes ao
NO e PFg. Sao bandas com intensidade variando de fraca a média em: 1244, 1208, 1088,
1071, 1054, 1032, 1020, 973, 944, 902 e 895 cm™.

cis-[RuCl,(dppb)(bzpy)]
cis-[RUCI(NO)(dppb) (bzpyNO)]PF,

\W

~M V)
—— TN A A S Vv L‘( W N
\f \

los;

1842

1877

840

1840

Numero de onda (cm”) Ndmero de onda (cm™)
FIGURA 4.121 - Espectros no IV. (A) mistura [RuCI(NO)(2-bzpyONO)(dppb)]PFs e
[RuCI(NO)(2-bzpyON)(dppb)]PFs. (B) produto isolado apds a mistura (A) permanecer 24 h
em solucdo.
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O composto isolado € instavel em solugcdo e apds 24 h um novo complexo é
isolado, sendo o espectro no IV mostrado na figura 4.121 (B). A banda de VNO aparece
deslocada para menor energia, ocorrendo em 1842 cm™. Além disto, das bandas adicionais em
relacdo ao precursor, apenas aquelas na regido de 1020 cm™ aparecem e mesmo assim com
intensidade relativa menor que no espectro da figura 4.121 (A).

Na figura 4.122 o espectro de RMN *'P{'H} é apresentado. Sdo observados
quatro sinais dubletos indicando a presenga de uma mistura de dois compostos, que a julgar
pela semelhanga nos deslocamentos quimicos apresentam estruturas similares.

Um dos compostos apresenta os sinais em 27,7 e 11,6 ppm (2Jp_p =45,0Hz)eo
outro em 25,6 e 11,9 ppm (2Jp_p = 45,0 Hz). Para fins de comparacdao os deslocamentos
quimicos dos fésforos para o precursor cis-RuCly(dppb)(2-bzpy)] ocorrem em 40,1 e 44,8

ppm (3Jp.p = 37 Hz), ou seja, muito préximo do andlogo com 2-acpy discutido anteriormente.

A, ‘“ ““““ NO 27,7 ppm
25,6 C/T\/@H,G ppm

SOI,O ' 25I,O ' 2(;,0 ' 15I,0 ' 1(;,0 ' ' 50,0 40,0 ' 30|,0 ' 20|,0 ' 10,0 0,0
3 (ppm) 3 (ppm)
FIGURA 4.122 - Espectros de RMN 31P{IH}. (A) mistura [RuCI(NO)(2-bzpyONO)(dppb)]PFs

e [RuCI(NO)(2-bzpyON)(dppb)]PFs. (B) mesma amostra ap6s 24 h em solucao.

Com base na discussdo feita anteriormente os dubletos de menor intensidade
em relacdo ao seu par sdo aqueles deslocados para campo alto e s@o atribuidos a fosforos
trans a NO. A quase coincidéncia dos sinais em 11,5 ppm também evidencia que estes
fésforos estdo trans aos mesmos 4tomos.

Na figura 4.122 (B) € apresentado o espectro do complexo formado apds 24 h
em solugdo da mistura [RuCI(NO)(2-bzpyONO)(dppb)]PFs e [RuCI(NO)(2-
bzpyON)(dppb)]PFs, espectro da figura 4.122 (A). O par de dubletos formado ocorre cerca de

10 ppm deslocado para campo baixo em relacdo ao composto inicial.
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A composi¢do proposta para ambos os compostos foi feita pelos resultados
obtidos por espectrometria de massas, cujos espectros sdo mostrados na figura 4.123. Pelos
valores de m/z observados, 807 e 793, ja se nota que o complexo apresenta carga +1 e para
isto ocorrer a carbonila passou a C-O". Algumas possibilidades de produtos podem ser
imediatamente descartadas, como a adi¢do do NO no complexo precursor em substituicdo a
um cloreto e que nas condicdes do experimento de massa o NO* estivesse como NO, isto
resultaria em um pico com m/z = 777. Se o produto fosse cis-[RuCL(NO)(dppb)(2-bzpy)]”,
considerando o ligante 2-bzpy coordenado apenas pelo N, a relacdo m/z seria 813. Esta ltima
possibilidade pode também ser descartada devido as intensidades relativas das vérias linhas
serem coincidentes com a presenca de apenas um cloreto ligado ao ruténio.

Os picos observados apresentam m/z maior que o esperado o que vem
comprovar que alguma alteracdo ocorreu no ligante 2-bzpy. Considerando as possibilidades
de reagdao do 2-bzpy com NO e derivados, encontra-se que o pico centrado em 807 &
coincidente com a adi¢do de uma molécula de NO sobre o ligante 2-bzpy e que o pico em 793
corresponde a perda de uma molécula de NO de uma espécie contendo ONO, nao observada
no espectro 4.123 (A). O esquema 14 ilustra o anteriormente descrito.

Cl
Cl

m/z =763

* espécie nao observada
Esquema 14 - Caminhos de fragmentacio por ESI do nitrosilo derivado do cis-

[RuCL(dppb)(2-bzpy)].
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FIGURA 4.123 - Espectros de massa da mistura [RuCI(NO)(2-bzpyONO)(dppb)]|PFs e
[RuCI(NO)(2-bzpyON)(dppb)|PFs (A) e apds 24 h em solugdo (B) e (C).

Foi obtido também o espectro de massas, figura 4.123 (B) e (C), do sélido
isolado a partir da mistura de nitrosilos deixados em solugdo por 24h. Os conjuntos de picos
centrados em m/z = 807 e 793 persistem, porém algumas diferencas sio observadas. A
principal delas € que o pico base observado em m/z = 746, sendo que este pico apresenta uma
pequena intensidade no composto inicial. A atribuicdo para esta espécie € a mesma mostrada
no esquema 14, correspondendo a perda do ligante NO da espécie [RuCI(NO)(dppb)(2-
bzpy)]**. No espectro da figura 4.123 (B) e (C) observa-se um conjunto de sinais centrado em
m/z = 823 o que reforca a existéncia da espécie [RuCl(2-bzpyONO)(NO)(dppb)]*, como
mostrado no esquema 14. Para a proposi¢cdo de algumas espécies ser condizente com o0s
resultados experimentais foi necessdrio adicionar um préton, como € o caso dos picos
centrados em m/z = 823, 807, 793, 777 e 763. Acredita-se que a fonte de hidrogénios sejam
residuos de H,O ou CH3OH presentes no complexo.

As reacdes dos complexos cis-[RuCly(dppb)(2-acpy)] e cis-[RuCl(dppb)(2-
bzpy)] com NO levou a formagao de nitrosilo complexos ndo esperados devido a reatividade

com o ligante piridilcetonico. Entretanto, as alteracdes sofridas pelos ligantes ndao foram as
mesmas, pois enquanto o 2-acpy foi oxidado a 2-pic o ligante 2-bzpy sofreu adicio de ONO
e NO na carbonila que entdo se transformou em C-O. O esquema 15 resume as reagdes

observadas.
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cis-[RuCly(dppb)(2-bzpy)] [RuCI(NO)dppb)(2-bzpyONO)*  [RuCI(NO)(dppb)(2-bzpyNO)|*

Esquema 15 - Representacdo das reacdes dos complexos cis-[RuCly(dppb)(N-O)], N-O = 2-

acpy ou 2-bzpy, com 6xido nitrico.

4.5.3 - [Ru(2-pic)(dppb)]

Considerando a reatividade observada na reac¢do do cis-[RuCl(dppb)(2-acpy)]
com NO que levou a formacgao do ligante 2-pic, utilizou-se este ligante obtido comercialmente
para sintetizar um precursor para a posterior sintese de um nitrosilo. Neste sentido o complexo
mer-[RuCl;(dppb)(H,0)], anteriormente sintetizado em nosso laboratério (DINELLI et
al., 1999), foi escolhido por apresentar a bifosfina dppb e ligantes apropriados para a
substituicao pelo 2-picolinato.

O espectro no IV, figura 4.124 (A), apresenta as bandas caracteristicas do
ligante bifosfinico em 1483, 1434, 1096, 741 e 696 cm’!, sendo que o detalhamento das
mesmas foi apresentado anteriormente. A presenca do ligante 2-pic foi confirmada pelas
bandas de estiramento simétrico e assimétrico dos carboxilatos em 1654 e 1630 cm™.

No espectro de RMN *'P{'H}, figura 4.124 (B), observa-se um singleto em
46,6 ppm indicativo de fésforos magneticamente equivalentes. A presenca deste sinal no

RMN indica que o complexo inicial de Ru™

foi reduzido na reacdo com o ligante 2-pic. Além
disto, considerando que o ligante 2-pic é potencialmente bidentado, a observacdo de um
singleto indica que duas moléculas do ligante se coordenaram. O deslocamento quimico

encontrado € muito similar a outros complexos contendo dppb, com os fdsforos trans a

nitrogénios piridinicos (QUEIROZ et al., 1998).
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FIGURA 4.124 - Caracterizacdo espectroscopica do [Ru(2-pic).(dppb)]. (A) IV; (B) RMN
S'p{'H).

O comportamento eletroquimico do [Ru(2-pic)»(dppb)] foi avaliado pelas
voltametrias ciclica e de pulso diferencial, mostrados na figura 4.125. Observa-se um
processo reversivel caracteristico do par Ru" / Ru™ com E;p = 0,65 V (AE, = 0,14 V).
Quando comparado ao potencial encontrado para o [Ru(2-pyS).(dppb)], cujo E;» = 0,34 V, o
complexo com 2-picolinato apresenta um centro metalico mais estabilizado devido a presenga

de um ligante com menor capacidade doadora.
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FIGURA 4.125 - Voltamogramas ciclico (preto) e de pulso diferencial (vermelho) do [Ru(2-
pic)2(dppb)] em CH,Cl, (vs Ag/AgCl).

A resolu¢do da estrutura cristalogrifica do [Ru(2-pic)2(dppb)] confirmou a
proposicdo de fosforos trans aos nitrogénios do ligante 2-pic, conforme ORTEP mostrado na
figura 4.126. O complexo cristalizou no sistema monoclinico, grupo espacial P2,/n, sendo que

outros dados do cristal e os pardmetros interatdmicos sdo apresentados no apéndice D. A
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geometria octaédrica ligeiramente distorcida deste complexo surge do dngulo de quelagdo dos
ligantes 2-pic. As distancias médias Ru-N (2,118 A), Ru-O (2,095 A), C-O (1,216 A) e C=0
(1,292 A) bem como o angulo N-Ru-O (77,9°) sdo muito similares a outros complexos de Ru"
contendo o ligante 2-pic, tal como o cis-[Ru(2-pic),(PPhs),] (SENGUPTA et al, 2001) e o
[Ru(2-pic)(N-N),], N-N = N-aril-piridina-2-aldimina (MITRA et al, 1997). A distancia média
Ru-P (2,296 10%) bem como o angulo P-Ru-P (93,49°) sdo muito préximos aos encontrados
para outros complexos contendo dppb trans a nitrogé€nios piridinicos, como o trans-
[RuCly(dppb)(py)2] (dRu-P = 2,290 A) (QUEIROZ et al., 1998) e o [Ru(2-pyS).(dppb)] (dRu-
P =2,276 A) (HORN et al., 1993).

FIGURA 4.126 - ORTEP do complexo [Ru(2-pic),(dppb)].
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4.6 - Estudo dos complexos [RuCl(NO)(dcpe)(N-N)]2+, N-N = bipy, Me-bipy

ou phen

Os complexos de férmula geral [RuCl(NO)(dcpe)(N—N)]2+ foram sintetizados
em nosso laboratério pelo Prof. Dr. Mércio Peres de Aradjo, a época pds-doutorando, para
utilizagdo como potenciais catalisadores em alguns tipos de reacdes organicas, tais como
hidrogenacdo de cetonas e reacdes de Diels-Alder. Este tipo de complexo nos pareceu
bastante interessante de ser estudado considerando as propriedades que o ligante nitrosilo
poderia adquirir em uma esfera de coordenaciao contendo um ligante bifosfinico e um ligante
N-heterociclico.

Inicialmente serdo apresentadas as caracterizacdes espectroscopicas € por
voltametria ciclica e posteriormente estudos iniciais envolvendo a liberagao de 6xido nitrico.

A presenca do NO nos complexos foi confirmada pela presenga de uma banda
de intensidade forte em torno de 1890 ¢cm™, conforme mostrado na figura 4.127. Na tabela

4.25 sao apresentados os principais modos vibracionais e respectivas freqiiéncias de absorg¢ao.

T T T T

T T T T
2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'1)
FIGURA 4.127 - Espectros no IV para a série [RuCI(NO)(dcpe)(N-N)](PFe),. (A) bipy; (B)
Me-bipy; (C) phen.
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TABELA 4.25 - Principais modos vibracionais para a série [RuCI(NO)(dcpe)(N-N)](PFe)a.

Modo vibracional bipy Me-bipy phen
VasCH, 2934 (F) 2933 (F) 2935 (F)
v,CH, 2857 (m) 2857 (m) 2857 (m)

vNO 1889 (F) 1887 (F) 1891 (F)
vC=N 1605 (f) 1619 (F) 1604 (f)
CH, wag 1450 (m) 1449 (m) 1451 (m)
VPF; 843 (F) 843 (F) 843 (F)
VPF; 558 (F) 558 (F) 558 (F)

E interessante destacar que apesar da alta basicidade da bifosfina dcpe e do NO
encontrar-se trans a um dos fésforos, o VNO ocorre com uma relativamente alta freqii€éncia
vibracional, em torno de 1890 cm™, principalmente quando comparado aos valores dos
complexos bifosfinicos descritos anteriormente neste trabalho. Por exemplo, no mer-
[RuCl3(NO)(dcpe)], que apresenta o NO trans ao P, o valor de vNO ¢é 1822 cm’', indicando
um alto grau de retrodoacdo para o NO. Para entender esta significativa diferenca é necessario
considerar os outros ligantes da esfera de coordenagdo. No caso do mer-[RuCl;(NO)(dcpe)]
em relacdo aos complexos [RuCl(NO)(dcpe)(N—N)]2+ a presenca de dois cloretos adicionais é
o fator principal para a baixa freqiiéncia do VNO. Outros fatores colaboram para a maior
freqiiéncia de VNO nos complexos [RuCl(NO)(dcpe)(N—N)]2+, como a acidez 1 dos ligantes
N-heterociclicos e o fato dos complexos serem catidnicos.

Os espectros eletronicos sao muito semelhantes entre si, caracterizados por
uma forte absor¢ao e um ombro, ambos na regido do ultravioleta, mostrados na figura 4.128.
Na tabela 4.26 sdo listadas as transi¢des encontradas com os respectivos valores de

absortividade molar.
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FIGURA 4.128 - Espectros eletronicos da série [RuCl(NO)(dcpe)(N—N)]2+, =2,7x 10* mol.L",
em CH,Cl,. (A) bipy; (B) Me-bipy; (C) phen. (D) cis—[RuCl(NO)(bipy)2]2+ (CALLAHAN &
MEYER, 1977).

Os espectros eletronicos da série [RuCl(NO)(dcpe)(N—N)]2+ sdo similares aos
encontrados para outros nitrosilos de ruténio contendo ligantes polipiridinicos, como o cis-
[RuCl(NO)(bipy)2]2+ que apresenta bandas em 294 e 323 nm (CALLAHAN & MEYER,
1977). Este fato demonstra o papel secundario do ligante bifosfinico dcpe nas propriedades

eletronicas destes nitrosilo complexos.

TABELA 4.26 - Resultados dos espectros eletronicos para a série [RuCl(NO)(dcpe)(N—N)]2+.

Complexo Amax, nm (€ , L.mol™.em™)
I 11 111
bipy 303 (8000) 326 (5200) -
Me-bipy 300 (15000) 330 sh (6800) -
phen 272 (24000) 307 sh (7000) 357 sh (2000)

I[-t—mn*;II-TCML; III - TCML

Para fins de comparagdo e auxilio na atribuicdo dos espectros eletronicos dos
nitrosilos sdo apresentadas as principais bandas de absorcdo e respectivos valores de
absortividade molar para os complexos precursores dos nitrosilos e para os carbonilos

anélogos.
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TABELA 4.27 - Resultados dos espectros eletronicos para as séries cis-[RuCly(dcpe)(N-N)] e
[RuCI(CO)(dcpe)(N-N)]*.

Complexo Amax, nm (€ , L.mol.em™)
I 1| 111 1V
cis-bipy 203 354 492 592 sh
(22000) (4100) (3600) (1600)
cis-Me-bipy 295 349 433/478 572 sh
(20000) (3600) (2900)/(3300) 1600
cis-phen 271 293 sh 473 586
(34000) (12000) (5500) (1800)
CO bipy 2477/290 314 355 ---
(22000)/ (22000) (11000) (4500)
CO Me-bipy 252/287 311 sh 350 -—-
(7900)/(8400) (4100) (1700)
CO phen 264/274 335 sh 371 sh -—-
(12000)/(11000) (2200) (1600)
sh = ombro

Analisando-se os dados das tabelas 4.26 e 4.27 pode-se concluir que as bandas
que ocorrem em maior energia siao transicoes tipicas dos ligantes N-heterociclicos, ou seja,
transicdes intra-ligantes (T — 7*). Para as trés séries apresentadas esta banda ocorre com
aproximadamente a mesma energia para bipy e Me-bipy e nos derivados com phen sio
deslocadas para maior energia, por cerca de 25 nm. Outra transicdo observada nos nitrosilos
ocorre entre 307 e 330 nm dependendo do complexo, sendo tentativamente atribuida a
transferéncia de carga do Ru para os orbitais ©* do ligante N-heterociclico. Esta sugestdo
pode ser feita considerando que tanto os nitrosilos quanto os carbonilos ndo apresentam as
bandas de TCML acima de 400 nm presentes nos precursores, isto porque devido a acidez 7
do NO e do CO estas transicoes sao deslocadas para maior energia pela menor disponibilidade
de elétrons nestes complexos em relacdo aos precursores. E possivel que a banda em menor
energia dos nitrosilos apresente algum envolvimento de transi¢des para o orbital ©* do NO,
porém seriam necessarios cdlculos tedricos para se determinar todas as transicoes envolvidas
nas bandas observadas.

Os espectros de RMN *'P{'H} sido caracterizados pela presenca de dois
dubletos, indicando a ndo equivaléncia magnética dos fosforos, sendo os deslocamentos
quimicos praticamente insensiveis a variacdo do ligante N-heterociclico, conforme visto na

tabela 4.28. Um espectro tipico desta série € mostrado na figura 4.129.
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TABELA 4.28 - Deslocamentos quimicos (J) e constantes de acoplamento (Hz) para os fosforos

da série [RuCI(NO)(dcpe)(N-N)]*".

N-N 5P, S Py *Jp.p (Hz)
bipy 70,6 53.0 14
Me-bipy 70,0 52.8 15
phen 71,0 52,0 14
PP J,,=14Hz

A

70,0 65,0 60,0 55,0 50,0
3 (ppm)

FIGURA 4.129 - Espectro de RMN *'P{'H} do [RuCI(NO)(dcpe)(phen)](PFe),.

Os resultados mostrados até o momento ainda nao sao suficientes para a
determinacdo da geometria dos complexos obtidos, uma vez que dois isOmeros sao possiveis

para fésforos nao equivalentes, conforme figura 4.130.

0 ca e N No |2
P, ‘ NO P, ‘ .Cl
<P/ R‘U\N <P/ R‘U\N
N_/ N
- I - - II -

FIGURA 4.130 - Dois isdmeros possiveis para complexos de féormula [RuCI(NO)(dcpe)(N-
NI

Para determinar qual dos isOmeros (I ou II) corresponde aos complexos
sintetizados, o composto [RuCl('’NO)(dcpe)(bipy)1(PF), foi isolado, isto porque os espectros
de RMN *'P{'H} dos possiveis isdbmeros apresentariam caracteristicas distintas. O complexo
com a geometria I apresenta o NO trans ao P o que levaria a uma alteracdo da multiplicidade
do sinal, que passaria a um duplo dubleto devido ao acoplamento com o outro P e com "N.

Na estrutura II ambos os fésforos estdo cis ao NO, de tal maneira que ambos sentiriam o
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mesmo efeito deste ligante, porém devido ao pequeno valor da constante de acoplamento cis,
existe a possibilidade de ndo serem observadas alteracdes na multiplicidade. O espectro

obtido é mostrado na figura 4.131.

P,=70,5 ppm
“J,,=15Hz
EB = 52,0 ppm
ZJP_P =15Hz
al Jo s =55 Hz
Pau,,. ‘ BNO
“Ru
<PB/ | NN
N
Impurezas
T I T I T I T I T I
70,0 65,0 60,0 55,0 50,0
S (ppm)

FIGURA 4.131 - Espectro de RMN *'P{'H} do [RuCl('"’NO)(dcpe)(bipy]**.

Pode-se observar que apenas o sinal mais protegido teve a multiplicidade
alterada passando de dubleto para duplo dubleto, mostrando que o "NO estd posicionado
trans ao P o que confirma a geometria I como a correta. O valor da constante de acoplamento
2]31p_15N foi determinado como sendo 55 Hz, um valor tipico para acoplamento de fésforo
trans posicionado a nitrogénio.

E de interesse comparar os deslocamentos quimicos dos fésforos nos
complexos desta série com o encontrado para o mer-[RuCl3(NO)(dcpe)] (67,1 e 44,0 ppm)
que também apresenta NO trans ao P. A primeira observacdo € que ambos os dubletos sdo
mais protegidos no mer-[RuCl3(NO)(dcpe)] o que, novamente, deve ser reflexo de uma esfera
de coordenacdo mais doadora neste complexo e por conseqiiéncia os fésforos doam menos
densidade eletronica ficando mais protegidos. Este fato torna-se mais evidente ao se verificar
que o P trans NO se apresenta 8 ppm deslocado para campo alto (protegido) no mer-
[RuCl3(NO)(dcpe)], uma vez que a acidez ® do NO pode ser satisfeita com a densidade
eletronica do Ru enquanto no caso do [RuCl(NO)(dcpe)(N—N)]2+ o fésforo acaba doando
densidade eletronica para compensar a acidez do NO, assim se aproxima mais do Ru e torna-
se mais desprotegido.

O espectro no IV do [RuCl("’NO)(dcpe)(bipy)] possui a banda de v'’NO em
1852 cm™, ou seja, deslocada 37 cm™ para menor freqiiéncia devido a presenca do 4tomo de

nitrogénio pesado. Esta diferenca é semelhante ao encontrado para os outros complexos com
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>NO sintetizados neste trabalho. Na figura 4.132 é apresentada a sobreposicio dos espectros

3

no IV dos complexos com "*NO e °NO.

v"°NO = 1852
v'“NO = 1889

T T T T T T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500
Ndmero de onda (cm™)

FIGURA 4.132 - Sobreposicao dos espectros no IV do [RuCI(NO)(dcpe)(bipy)](PFs)> com
“NO (preto) e ’NO (vermelho).

O comportamento eletroquimico dos complexos [RuCl(NO)(dcpe)(N—N)]2+ em
CH,Cl, € caracterizado por duas redugdes sucessivas de um elétron cada, ambas ocorrendo
sobre o ligante nitrosilo como € observado para o trans—[RuCl(NO)(dppe)2]2+ (ZAMPIERI et
al., 2002) e para varios complexos da literatura (CALLAHAN & MEYER, 1977; PATRA et
al., 2004; CHANDA et al., 2005). A primeira redugdo é reversivel e ocorre com E,, variando
entre 0,0 e 0,12 V dependendo do ligante N-heterociclico, enquanto a segunda reducdo ¢é
irreversivel ocorrendo préxima a -0,90 V. Um VC tipico da série [RuCl(NO)(dcpe)(N—N)]2+ é
mostrado na figura 4.133 e a tabela 4.29 resume os valores de potenciais para a série de

nitrosilos bem como dos respectivos precursores.

0,10
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0,054

0,001
<
E
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o Ru.NO* —m——=Ru'""N0°  E,
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Ru"-NO" —> Ru'.Cl
-0,15 4 Rulci =——= Rl E;
EZ
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FIGURA 4.133 - Voltamograma ciclico do [RuCI(NO)(dcpe)(bipy)] em CH,Cl, (vs Ag/AgCl).
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TABELA 4.29 - Resultados de voltametria ciclica (V) para a série [RuCl(NO)(dcpe)(N—N)]2+ e
cis-[RuCly(dcpe)(N-N)]* em CH,Cl.

E;2 (Ru"-NO*/ Ru"-NO") E,. (Ru"-NO’ — Ru"-NO") Ru"/Ru™ *
bipy 0,10 -0,88 0,41
Me-bipy 0,0 - 0,86 0,35
phen 0,12 -0,91 0,41

Os resultados mostram que a variacdo do ligante N-heterociclico altera
levemente o potencial do par Ru"™-NO* /Ru"-NO". No caso dos complexos com bipy e Me-
bipy a diferenca observada é reflexo direto do pKa dos ligantes, assim a bipy que apresenta
menor capacidade doadora (pKa = 4,5) apresenta um potencial mais positivo para a reducao
do NO em relacdo ao Me-bipy (pka = 4,92). Para o derivado com phen (pKa = 4,93) o
comportamento € oposto, pois neste caso o fator estérico deve estar envolvido e nao se pode
fazer uma relacdo direta com os complexos com bipy e Me-bipy. Ao se analisar o valor do
VNO ja se nota que o complexo com Me-bipy é o que apresenta menor freqii€éncia para esta
banda, ainda que a diferenca ndo seja pronunciada. Comparando-se os valores dos potenciais
dos nitrosilos com seus precursores, tabela 4.29, nota-se a mesma tendéncia, ou seja, o
complexo com Me-bipy apresenta o menor potencial para o par Ru"/Ru™ devido a sua maior
capacidade doadora.

Quando o solvente coordenante CH3;CN foi utilizado o comportamento
eletroquimico para a série [RuCl(NO)(dcpe)(N—N)]2+ foi diferente do apresentado na figura
4.133. A primeira redugdo sobre o0 NO" é irreversivel a temperatura ambiente, indicando a
labilizacao do NQO° formado, ocorrendo o surgimento de uma nova onda reversivel com E;, =
0,90 V correspondendo ao par Ru" / Ru™ do solvento complexo [RuCIl(CH3;CN)(dcpe)(N-
N)]*. Quando a temperatura foi diminuida a primeira reducdo tornou-se reversivel e a
formacdo do solvento complexo foi limitada, o que pode ser visto pela diminuicdo da
intensidade de corrente para este par. A figura 4.134 ilustra as diferencas nos voltamogramas

em trés temperaturas do [RuCI(N O)(dcpe)(phen)]2+.
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FIGURA 4.134 - Voltamogramas ciclicos do [RuCl(NO)(dcpe)(phen)]2+ em CH;CN a

diferentes temperaturas (vs Ag/AgCl).

O abaixamento da temperatura torna a dissociacdo do NO” mais lenta
permitindo que na escala de tempo da voltametria ciclica o processo de oxidacdo Ru"-NO° /
Ru"-NO" torne-se reversivel.

Neste ponto cabe esclarecer a origem de um par reversivel de relativa baixa
intensidade que aparece nos voltamogramas das figuras 4.133 e 4.134. A principio as técnicas
espectroscopicas e a andlise elementar indicavam que os compostos sintetizados estavam
puros, porém ao se fazer os ensaios eletroquimicos notou-se sistematicamente para todos os
complexos em ambos os solventes a presenca um par reversivel de menor intensidade ao lado
da onda correspondente ao Ru"-NO*/Ru'-NQ°. Verificou-se que tal par reversivel é
independente dos processos envolvendo o ligante nitrosilo e que existe uma coincidéncia de
potencial com os respectivos precursores. Sabendo-se que a sintese do nitrosilo envolve o
borbulhamento de gds NO a uma solucdo do precursor existe a possibilidade de oxidacdo de
parte do precursor, formando [Ru™ClL(dcpe)(N-N)]* que daria origem a um processo
proximo a 0,40 V. Existem fortes evidéncias para esta sugestdo. Primeiramente o fato do
RMN *'P{'H} mostrar a presenca de apenas uma espécie ¢ indicio de que a impureza é de
Ru™. No V.C. em CH;CN este processo préximo a 0,4 V permanece constante durante todo o
tempo do experimento, 0 que mostra que a impureza nio é o cis-[Ru"Cly(dcpe)(N-N)], pois
como visto (de ARAUIJO et al., 2005) este nao € estavel em CH3CN e imediatamente perde

um cloreto. Outra evidéncia serd mostrada quando os espectros de massas forem discutidos.
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Para os complexos da série [RuCl(NO)(dcpe)(N—N)]2+ buscou-se a correlacdo
entre VNO e E» RuH—NO+/RuH—NOO, como feito anteriormente neste trabalho para a série fac-
[RuCL;(NO)(P-P)] e [Ru(‘SpymMe,’-N,S)(‘SpymMe,’-S)(NO)(P-P)]* € em vdrias séries da
literatura (CLARKE & GAUL, 1993; de SOUZA et al., 2003; LOPES et al., 1998) . Tal
correlagdo é mostrada na figura 4.135, sdo incluidos todos os complexos da figura 4.55 além
de outros complexos nitrosilos contendo ligantes polipiridinicos (anexo 1).

1980
1960
1940 +
1920

1900 +

vyNO (cm™)

1880

1860 —

1840 T T T T T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E. . {Ru(NO)}*” (Volts vs ENH)

12

FIGURA 4.135 - Correlagao entre VNO e E;p {Ru(NO)}6/7 para a série [RuCI(NO)(dcpe)(N-
N)]** e complexos da literatura ( R = 0,95).

Observa-se, em um grande ndmero de complexos nos quais se mantém
constante o centro metdlico, o ligante nitrosilo e o ligante polipiridinico (bi ou tridentado),

57 Uma vez que estas duas propriedades

uma boa correlac@o entre o VNO e o E;» {Ru(NO)}
(VWNO eo Ejp {Ru(NO)}G/ 7y estdo relacionadas a densidade eletronica sobre o ligante NO sdo
de grande utilidade para o planejamento de complexos com propriedades eletronicas
especificas como demonstrado no grafico da figura 4.135. Os novos complexos
[RuCl(NO)(dcpe)(N—N)]zJr vém ocupar uma regido intermedidria da faixa linear na qual nao
havia outros complexos sendo, portanto de grande utilidade para demonstrar a validade da
relacdo em todo o seu intervalo.

A avaliacio do cardter nitrosonio do NO coordenado nos complexos
[RuCl(NO)(dcpe)(N—N)]2+ foi feita pela reagdo com o nucledfilo azida. Na figura 4.136 sdo
mostrados os espectros na regido do IV do complexo Me-bipy e do produto de sua reacao com

o nucleéfilo azida (N3°). A auséncia do VNO no produto indica que o ataque nucleofilico levou

a saida do NO, mostrando o cardter NO* do mesmo.

236



4 - Resultados e Discussdo

vNO

I T I T I T I T I T I
3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)
FIGURA 4.136 - Espectro no IV do [RuCI(NO)(dcpe)(Me-bipy)](PFe), (preto) e produto da

reacdo com azida (vermelho).

A reacdo dos complexos [RuCl(NO)(dcpe)(bipy)]2+ e [RuCI(NO)(dcpe)(Me-

2+

bipy)] com azida foi também acompanhada por espectroscopia eletronica. Ambos 0s

complexos apresentam comportamento similar, como pode ser observado nos espectros da

figura 4.137.

Absorbancia

Absorbéincia

200 200 500 500 700 200 a0 400 S0 60 700 800
FIGURA 4.137 - Secclgggce;:ec;:a;m;ectros eletrénicos durante a(;::;;:)mzd; O[nld{al;n(rjni(NO)(dcpe)(N—
N)]** com NaN; em CH;CN. (A) bipy; (B) Me-bipy.

As alteragdes espectrais mostram deslocamento e aumento da intensidade da
banda préxima a 300 nm, o surgimento de uma nova banda em 434 nm para o bipy € 426 nm
para Me-bipy, além da diminuicio do ombro em 326 nm com a formacdo de pontos
isosbésticos em 308 e 350 nm (bipy) e 274, 304 e 347 nm (Me-bipy). A banda no ultravioleta
corresponde a transicdo tipica do ligante bipiridinico (T — 7*) sendo o aumento de

intensidade justificado pela diminuicdo da carga do complexo com a saida do NO

(BIGNOZZI et al., 1993). A diminuicdo do ombro em 326 nm € indicio de que nesta banda
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existe o envolvimento de transi¢cdes para o orbital ©* do NO. A banda préxima a 430 nm
corresponde a TCML (Ru — m* bipy ou Me-bipy) da espécie sem NO formada na reacao,
sendo uma regido tipica para este tipo de transi¢do em complexos de Ru" com polipiridinas.

O espectro de RMN *'P{'H} desta mesma reagdo, que serd discutido a seguir,
indica que o produto principal é cis-[RuCl(CH3CN)(dcpe)(N-N)|* (aproximadamente 2,5:1
em relacio ao cis-[Ru(CH3CN)y(depe)(N-N)]™), o que permite afirmar que a banda préxima a
430 nm € caracteristica deste composto.

A mesma reacdo foi acompanhada por RMN *'P{'H}, sendo os espectros

obtidos em vérios tempos de reagdo mostrados na figura 4.138.

o ca 0
<P “““ LaNO CALIJLIQECCH‘ 5 min
P | N ] |
j N_/ ] 220 min

— —
72,0 68,0 64,0 60,0 56,0
3 (ppm)

FIGURA 4.138 - Acompanhamento por RMN *'P{'H} da reacdo do [RuCI(NO)(dcpe)(phen)]**
com azida (1:1,2) em CH;CN.

Nota-se a formacdo de quatro dubletos com constantes de acoplamento iguais,
que a principio sdo atribuidos aos complexos [RuCI(CH;CN)(dcpe)(phen)]” (67,9 e 62,2 ppm)
e cis—[Ru(CH3CN)2(dc:pe)(phen)]2+ (66,0 e 63,9 ppm). Posteriormente serdo mostradas
evidéncias que suportam esta sugestao.

Os complexos desta série mostraram-se instdveis em solucdo de CH3;CN
expostas 2 luz branca, conforme ilustrado na figura 4.139. O espectro de RMN *'P{'H} sofreu

variagdes no deslocamento quimico dos fésforos e o IV indicou a auséncia do NO.
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FIGURA 4.139 - Espectros de RMN *'P{'H} (A) e no IV (B) do [RuCI(NO)(dcpe)(phen)]** em

CH3;CN ap6s 1 semana em solug@o sob luz branca.

Mostrou-se que tal reacdo é dependente da luz, uma vez que solucdo do
[RuCl(NO)(dcpe)(Me—bipy)]2Jr em CH;CN armazenada no escuro ndo sofreu alteracdes
significativas apds 1 semana, enquanto a solu¢do exposta a luz branca sofreu as mesmas

alteraces mostradas na figura 4.139.
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|
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FIGURA 4.140 - Espectro de RMN *'P{'H} do [RuCI(NO)(dcpe)(Me-bipy)]** em CH3CN apés

1 semana em solu¢do armazenada no escuro (preto) e em luz branca (vermelho).

Foram feitos acompanhamentos da estabilidade em solu¢do dos complexos
[RuCl(NO)(dcpe)(N—N)]2+ também em CH,Cl, e neste caso tanto no escuro quanto sob luz
branca os compostos ndo sofreram alteragdes perceptiveis pelo RMN *'P{'H}.

A fotdlise continua (355 nm) do complexo [RuCl(NO)(dcpe)(Me—bipy)]2+ em
CH;CN foi acompanhada por espectroscopia no IV A figura 4.141 mostra a diminuicao da

intensidade da banda de vNO com a irradiacdo. Evidéncia adicional da fotolabilizacdo de NO
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e da presenca do mesmo em solu¢do foi obtida utilizando-se o eletrodo sensor de NO como

mostrado na figura 4.141.

0.30p M OM~sp
4
i
- -:l’*.-
e ]
2 K
g 0.15 l:l':q?
g
5
© B %‘w&
i N
vNO = 1889 Rt .
T, | _~hv on e
S .
1940 1920 1900 1880 1860 1840 0 200 400
Numero de onda (cm™) Tempo (s)

FIGURA 4.141 - Evidéncias da liberacio de NO do complexo [RuCl(NO)(dcpe)(Me—bipy)]2+.
(A) Seqiiéncia de espectros no IV durante irradiacdo (355 nm) em CH;CN. (B)
Cronoamperograma de liberagdo do NO em CH3;CN, 1,04 x 10 mol.L'l, durante “flash”-
fotdlise (355 nm). Sensibilidade calibrada: 0,44 nA/umol.L'l.

A fotdlise foi também acompanhada por espectroscopia eletronica sendo
observadas significativas alteracdes consistentes com a formacido de espécies de Ru"" e Ru",
principalmente quando se consideram as evidéncias das outras técnicas de caracterizacdo. Na
figura 4.142 pode-se observar o desaparecimento do ombro em 326 nm e o surgimento de
novas bandas em 292, 312, 388 e 572 mn. A auséncia de banda na regidao de 430 nm indica
que o produto de Ru" ndo é o cis-[RuCl(CH3CN)(dcpe)(Me-bipy)]*, o que ji havia sido
antecipado pelo espectro de RMN *'P{'H} que apresenta como sinais principais os dubletos

correspondentes ao cis—[Ru(CH3CN)2(dcpe)(Me—bipy)]2+.

\ \ 292

Absorbancia

T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)
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FIGURA 4.142 - Variagcdo no espectro UV/vis do [RuCl(NO)(dcpe)(Me—bipy)]2+ em CH;CN
com irradiacdo em 355 nm.
As alteragdes observadas ndo podem ser explicadas considerando somente a

formagdo do solvento complexo de Ru'

como tem sido proposto na literatura para varios
nitrosilo complexos de Ru que apresentam liberacdao de NO por fotdlise. Sdo observadas duas
bandas no ultravioleta (292 e 312 nm) que sdo tipicas transi¢des T — 7* do ligante Me-bipy.
No nitrosilo esta banda ocorre em 300 nm e tem sido sugerido na literatura que a posi¢ao
desta banda é dependente do estado de oxidacdo do ruténio (WEAVER et al., 1975). Em
complexos de Ru(Il) comumente esta banda ocorre entre 285 e 295 nm e nos compostos de
Ru(IIT) ocorre deslocamento para o vermelho ficando entre 300 e 310 nm, além de ocorrer
desdobramento em duas bandas e redu¢do da intensidade. Considerando o descrito a banda
em 292 nm ¢ atribuida a um complexo de Ru(Il) e 0 ombro em 312 a uma espécie de Ru(III).
As novas bandas que surgem no visivel (388 e 572 nm) sdo tipicas transicdes do tipo TCML

do Ru" para a Me-bipy, uma vez que em complexos de Ru™

contendo ligantes N-
heterociclicos as bandas no visivel apresentam absorcdes mais fracas, geralmente ombros, e
estariam encobertas pelas TCML da espécie de Ru'".

Esta interpretacdo das alteragdes no espectro eletronico é suportada pelas
evidéncias de outras técnicas, como a observacado da liberagdo de NO (eletrodo sensor de NO
e IV) que para ocorrer exige a formacdio de Ru"™ e a formacdo do cis-
[Ru"(CH3CN),(dcpe)(Me-bipy)]** mostrada por RMN *'P{'H}. Assim analisando-se as
técnicas em conjunto pode-se propor os produtos formados.

O comportamento fotoquimico da série [RuCl(NO)(dcpe)(N—N)]2+ em CH;CN
sob irradiacdo 355 nm pode ser resumido pelo esquema abaixo, comumente observado para

varios nitrosilo complexos.

2+ 2+

Esquema 16 - Representacdo parcial do comportamento fotoquimico dos complexos
[RuCI(NO)(dcpe)(N-N)]**.

Entretanto o complexo de Ru™

e o NO livre ndo sdo os unicos produtos
formados uma vez que a amostra fotolisada apresenta dois dubletos no RMN *'P{'H}, ou seja,

. - i . . .
existe a formacdo de Ru". Sugere-se, com base na literatura, que o NO livre seja capaz de
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reduzir parte do Ru'™ a Ru" sem a ocorréncia da reacdo de volta (coordenacio do NO). A
partir deste ponto a reacdo se assemelha ao encontrado na eletrdlise do trans-
[RuHCl(CHgCN)(dppe)z]+ em CH;3CN descrito anteriormente que levou a formacao do trans-
[Ru"(CH3CN),(dppe)a]** e cis e trans-[Ru™Cl(dppe),]*. No caso do produto da reagdo
fotoquimica, gera-se o composto [Ru"CI(CH3CN)(dcpe)(N-N)]** e NO livre que acaba por
reduzir parte do complexo de Ru™ formando [RuHCI(CH3CN)(dcpe)(N—N)]+, sendo neste
ponto que ocorre a semelhanca, pois ocorre a formacdo do [Ru""Cly(dcpe)(N-N)]* (ndo
visualizado no RMN *'P{'H}) e do cis-[Ru"(CH;CN),(dcpe)(N-N)]**, cujos dubletos sdo

1T

observados. No caso da reacdo com azida nao existe o envolvimento de Ru™ e por isto o

produto principal é o [RuCl(CH3;CN)(dcpe)(N-N)]|*, mas ainda assim se forma pequena
quantidade do bis-acetonitrila. Outra evidéncia de um mecanismo envolvendo Ru'" para a
formacdo do bis-acetonitrila € o fato do cis-[RuCly(dcpe)(bipy)] em CH3CN nao formar a
espécie bis-acetonitrila, a ndo ser em condi¢des em que se force a saida do segundo cloreto.
Desta maneira o esquema 16, acima, deve ser completado com as seguintes
reacOes:
K 2+ N/} +

P.,..' | ! P'--._ | o

< Rum\ + NO —> < ‘Ru'l + NO*

P~ | NCCH;
Cl

+ 2+ +
" Pl.,_ | 1 Pl | " Pl.._. | Lt
o 1r

P, [N R LN R |
<P/I. RI:IH\NCCH3 ' <P/ RTKNCCH3 T <P/ RTK NCCH; ' <P/ Rln\a
c c NCCH; 1
Esquema 17 - Complemento da representacdo do comportamento fotoquimico dos complexos
[RuCI(NO)(dcpe)(N-N)J**.

Considerando a similaridade dos espectros dos nitrosilos aqui relatados com
alguns da literatura nao € surpreendente que o comportamento fotoquimico seja parecido,
ocorrendo a labilizacdo do NO e algumas alteragdes espectroscopicas semelhantes, como o
aumento da intensidade da banda intra-ligante do N-heterociclico, o desaparecimento da
banda em torno de 330 nm e o surgimento de uma banda no visivel proximo a 400 nm
(CALLAHAN & MEYER, 1977; KARIDI, et al., 2005). A figura 4.143 mostra os espectros
eletronicos durante a irradiagdo do cis-(Cl-Cl)-[RuCly(terpy)(NO)]Cl (produto unico da
fotSlise foi atribuido como sendo [Ru''Cly(terpy)(CH;CN)]*, como exemplo da semelhanga

com os complexos deste trabalho.
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FIGURA 4.143 - Espectro eletronico do cis-(CI-Cl)-[RuCly(terpy)(NO)]Cl em CH3;CN durante
irradiacdo com lampada de mercurio (KARIDI et al., 2005).

Neste momento da discussdo € relevante mencionar que no trabalho de
CALLAHAN & MEYER (1977) € relatado que a fotdlise do cis—[RuCl(NO)(bipy)2]2+ em
CH;CN (saturada de argbnio) leva a formacio de [Ru"CI(CH3CN)(bipy).]" e
[Ru™'CI(CH5CN)(bipy):]** em uma relacio de 1:3 estimada pelos espectros eletrdnicos.
Entretanto a irradiacdo em solugdo saturada de oxigénio produz somente
[Ru™'C1(CH5CN)(bipy),]**, indicando que consumo do NO pelo oxigénio inibe a reacdo de

" de volta a Ru". Relatos posteriores de vérios nitrosilos de ruténio que

reducdo do Ru
apresentam liberacdo de NO foto-induzida sugerem que o unico produto seja o solvento
complexo de Ru", como o [Ru(salen)(NO)(C)] (WORKS & FORD, 2000),
[Ru(salen)(NO(H,0)]* (BORDINI et al., 2002), [RuCI(NO)(bpb)], bpb = 1,2-bis(piridina-2-
carboxamido)benzeno, (PATRA, et al., 2004), [Ru(PaPys)(NO)]**, PaPy = N,N’-bis(2-
piridilmetil)amina-N-etil-2-piridina-2-carboxamida, (PATRA & MASCHARAK, 2003),
trans—[Ru(NH3)4(L)(NO)]3+, L = 4-Mepy, py, nic, pz, 4-acpy, P(OEt);, L-Hist, imN,
(CARLOS et al., 2004), cis-(CI-Cl)-[RuClLy(terpy)(NO)]C1 (KARIDI et al., 2005), cis-
[Ru(NO)(bipy).(L)1**, L = py, 4-Mepy, 4-acpy, (SAUAIA et al., 2003). Para a maioria dos

I
somente por

complexos citados assume-se a formac¢do do produto udnico de Ru
espectroscopia eletronica. Em nosso trabalho tanto para o trans-[RuClI(NO)(dppe).]** e
[RuCI(NO)(dcpe)(N-N)]** a possibilidade de utilizar RMN *'P{'H} na andlise dos foto-
produtos mostrou claramente que alguns dos produtos sdo solventos complexos de Ru", como
hd muito relatado por CALLAHAN & MEYER (1977). Estas observacdes sugerem que a
atribuicdo atualmente proposta na fotoquimica de nitrosilo complexos de ruténio deve ser

) . . . I
analisada com cautela, ainda que os produtos principais sejam de Ru .

243



4 - Resultados e Discussdo

Os espectros de massa (ESI) dos complexos [RuCl(NO)(dcpe)(N—N)]2+ foram
obtidos em CH,Cl, sendo caracterizados pela presenca do pico base correspondente ao ion
[M-2PF¢]**, além da espécie sem NO [RuIICl(dcpe)(N—N)]+. Outro pico observado
corresponde a espécie [RuCl(dcpe)(N-N)]** provavelmente gerada do complexo
[RuIHClz(dcpe)(N—N)]+, presente como impureza nos nitrosilos, como discutido anteriormente
na parte eletroquimica. Destaca-se que todos os picos contendo Ru carregam a “impressao
digital” dos picos de m/z adjacentes devido a distribuicdo isotdpica do Ru, e se relacionam
bem com a distribui¢do isotdpica tedrica para cada conjunto de picos centrado no principal
pico isotépico. Para o complexo com Me-bipy e phen um conjunto de picos adicional foi
observado com m/z mais alto, correspondendo ao par idnico {[RuHCl(NO)(dcpe)(N—
N)1(PFs)}*, justificando a reducdo do NO* a NO° e formacdo da espécie [Ru"Cl(dcpe)(N-
N)]*. O esquema 18 representa as fragmentacdes para os complexos da série

[RuCl(NO)(dcpe)(N—N)]2Jr e a figura 4.144 apresenta um espectro tipico.

{[Ru"'CI(NO*)(dcpe)(N-N)|PF¢}
m/z = 890 (Bpy)*
m/z = 918 (Me-bpy)

m/z =914 (Phen) [Ru™CI(CH;CN)(dcpe)(N-N) 2+ *
m/z = 378 (Bpy)
-PF
m/z = 393 (Me-bpy)
m/z = 390 (Phen)
[RuCI(NO*)(dcpe)(N-N)|**
m/z = 373 (Bpy) -CH;CN
m/z = 387 (Me-bpy)
m/z = 385 (Phen) [RuCl(dcpe)(N-N)1**
m/z =358 (Bpy)
-NO _ ]
m/z = 372 (Me-bpy)

m/z = 370 (Phen)
[Ru''Cl(dcpe)(N-N)T*

m/z =715 (Bpy)
m/z =743 (Me-bpy) : impureza
m/z = 739 (Phen) ndo observado

Esquema 18 - Caminho de fragmentacao (ESI) para a série [RuCI(NO)(dcpe)(N-N)](PFe),.
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FIGURA 4.144 - Espectro de massa do [RuCl(NO)(dcpe)(Me—bipy)]2+ em CH,Cl,. (A) regido
m/z: 200 a 100. (B) regido m/z: 896 a 940. (C) regido m/z: 732 a 754. (D) regido m/z: 360 a
400.

4.6.1 - Caracterizacao do cis-[Ru(CH3;CN),(dcpe)(bipy)](PF),
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Para esclarecer definitivamente a origem dos sinais observados no RMN
3 1P{IH} sintetizou-se 0 composto bis-acetonitrila cis—[Ru(CH3CN)2)(dcpe)(bipy)]2+, sendo os
resultados de condutividade e andlise elementar consistentes com a estrutura proposta. O
espectro de RMN *'P{'H} apresenta dois dubletos em 63,0 e 64,8 ppm com “Jpp = 16 Hz. A
adicdo de um doador de cloreto a solugdo do cis—[Ru(CH3CN)2)(dcpe)(bipy)]2+ levou ao
aparecimento de um novo par de dubletos em 60,7 ¢ 66,9 ppm com “Jp.p = 16 Hz, coincidente

com o observado na reag¢io com azida, sendo atribuido ao [RuCI(CH3;CN)(dcpe)(bipy)]*.

I T T T T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T T T T
720 700 680 660 640 620 600 580 560 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
5 (ppm) Numero de onda (cm™)

FIGURA 4.145 - (A) Espectro de RMN *'P{'H} do cis-[Ru(CH3CN),(dcpe)(bipy)](PFs),
(preto); com adi¢dao de Ets3NHCI (vermelho). Ambos em CH,Cl,. (B) Espectro no IV do cis-
[Ru(CH3CN),(depe)(bipy)](PFs)..

O espectro eletronico do cis-[Ru(CH3;CN),(dcpe)(bipy)](PFs), em CH;CN
apresenta a banda tipica do ligante bipiridina em 291 nm e uma banda no visivel centrada em
395 nm devido a TCML (Ru — bipy), estas duas bandas sdo semelhantes as encontradas no
espectro do produto da fotdlise, figura 4.146, sendo mais uma evidéncia de que o bis-

acetonitrila € um dos produtos da fotoquimica.
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FIGURA 4.146 - Espectros eletronicos do cis-[Ru(CH3CN),(dcpe)(bipy)](PFs), em CH3CN (A)
(& CH2C12 (B)

Ao se obter o espectro em CH,Cl, algumas diferencas foram observadas
sugerindo que o processo de dissolucdo neste solvente € acompanhado por mudancgas
estruturais. De fato, apés 15 minutos define-se um ombro em 314 nm e duas bandas no
visivel, 428 e 575 nm. Sugere-se que ocorra a saida de uma CH3CN formando uma espécie

pentacoordenada, conforme a equacao:

cis-[Ru(CH3CN),(dcpe)(bipy)]** [Ru(CH;CN)(dcpe)(bipy)]>* + CH;CN  (9)

Este tipo de equilibrio foi encontrado para o cis-[RuCI(CH3CN)(dppe).]PFs
(BASALLOTE, et al., 1998):

CH,Cl,

cis-[RuCl(CH;CN)(dppe),]* [RuCl(dppe),]* + CH;CN  (10)

No voltamograma ciclico, figura 4.147 (A), observa-se um processo reversivel
com E, = 1,15 V atribuido ao par Ru" / Ru™ da espécie cis-[Ru(CH;CN),(dcpe)(bipy)]**. O
alto valor de potencial encontrado indica um centro metalico estabilizado consistente com a
presenca de dois ligantes acetonitrila fracamente doadores. Ainda na VC € possivel observar
ondas de baixa intensidade que sdo claramente visualizadas nos voltamogramas de pulso
diferencial, figura 4.147 (B). Com base em resultados prévios podem-se atribuir com certeza
duas espécies, o [RuCl(CH;CN)(dcpe)(bipy)]” (CH3;CN trans P) com Ej, = 0,93 V ¢ o cis-
[RuCly(dcpe)(bipy)] com E;n = 0,44 V. O outro processo observado € tentativamente
atribuido ao outro isdbmero do [RuCI(CH3CN)(dcpe)(bipy)]* (CH3CN trans N) com E;, = 0,67

V. Estas espécies sdo consideradas impurezas presentes no bis-acetonitrila.
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FIGURA 4.147 - Voltamogramas ciclico (A) e de pulso diferencial (B) do cis-
[Ru(CH3CN),(dcpe)(bipy)](PFg)> em CH,Cl, (vs Ag/AgCl).
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5 - CONSIDERACOES FINAIS

Nitrosilo complexos de ruténio contendo bifosfinas tém sido alvo de
investigacdo em nosso grupo, tanto do ponto de vista de sintese e estrutura, quanto da
reatividade, comportamento eletroquimico e fotoquimico e mais recentemente como possiveis
agentes anti-tumorais. Tais estudos se iniciaram com a série fac-[RuCl3(NO)(P-P)], P-P =
dppm, dppe, c-dppen ou dppp, que foi obtida pela adicdo da respectiva bifosfina no precursor
RuCI3NO.2H,0. Como caracteristica desta série destaca-se o singleto no RMN Sp{'H]},
confirmando a geometria facial (fésforos equivalentes). No espectro IV, o VNO ocorre em
torno de 1870 cm’. Este fato, junto com a distAncia N-O (1,14 A) e o 4ngulo
aproximadamente linear Ru-N-O observados nas estruturas cristalinas resolvidas mostram que
os complexos sdo do tipo {Ru-NO*}.

O complexo desta série com dppb foi obtido por uma rota sintética alternativa,
borbulhando-se gds NO em uma suspensdo do mer-[RuCl;(dppb)(H,0O)]. Neste caso o
isomero mer-[RuCl3(NO)(dppb)] foi isolado. Ao aquecer este isOmero em metanol ocorre
mudanga da coloracdo verde para amarela, resultante da formacdo do isdmero fac-
[RuCl;(NO)(dppb)].

Buscou-se entdo preparar os isomeros meridionais dos outros membros da
série, o que foi alcangado através da fotoisomerizagdo dos isdmeros faciais. A caracteristica
marcante destes isdmeros é a presenca de dois dubletos no RMN *'P{'H}. Para assinalar qual
dubleto corresponde a cada fésforo foi obtido o complexo mer-[RuCly('’NO)(dppb)]. A
presenca do ’NO fez com que o dubleto em campo mais alto se desdobrasse em um duplo
dubleto, demonstrando que o sinal em campo mais alto corresponde ao fésforo trans ao NO.
No espectro IV observa-se, de maneira geral, que a banda de vNO dos isdmeros meridionais
desloca-se para menor energia em relacao aos faciais.

Durante a isomerizacdo do fac-[RuCl;(NO)(dppm)] ocorreu a formagao do
mer-[RuCl3(NO)(dppmO)]. Este resultado sugere que o mecanismo da isomerizacdo em
solugdo, para o complexo com dppm, envolve a labilizacdo de um dos fésforos da bifosfina. A
observacdo de fosfina mono-oxidada se d4 apenas com a dppm, cujo anel de quatro membros
ndo forma um quelato favordvel, existindo tempo suficiente para a oxidagcdo do fosforo e
posterior coordenacao via oxigénio.

Os voltamogramas ciclicos de ambos os tipos de isOmeros sdo caracterizados
por uma onda irreversivel entre -0.70 e -0.90 V (faciais) e entre -0.60 e -0.80 V (meridionais),

N

processos atribuidos 2 redu¢io NO* — NO°. Uma explicacio para o menor potencial de
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reducdo nos isdmeros meridionais em relacdo aos andlogos faciais envolve o P (receptor )
trans ao NO". Este dltimo ao ser reduzido a NO” torna-se um melhor doador e a presenca do
fésforo cria um caminho para a distribuicdo eletronica e conseqiiente abaixamento do
potencial do NO*. No isdmero facial o cloreto doador trans ao NO' ndo favorece esta
reducdo.

A fim de verificar a influéncia da basicidade da bifosfina nas propriedades do
NO sintetizou-se o complexo com a bifosfina alifdtica dcpe, cujo pKa é aproximadamente
dez, enquanto nas bifosfinas aromaticas dppm, dppe, c-dppen, dppp e dppb o pKa fica em
torno de quatro. De fato o aumento da basicidade resultou na diminuicdo da energia do
estiramento NO por cerca de 20 cm™ e tornou o potencial de reducio o mais negativo da série,
cerca de —1.0 V, mostrando que o NO" estd mais rico em elétrons.

Considerando este ultimo resultado foi possivel obter uma boa correlagdo entre
0 VNO e os potenciais de reducdo do NO" para a série fac-[RuCl;(NO)(P-P)]. Para a série
mer-[RuCl3(NO)(P-P)] foram observadas correlagdes entre parametros estéricos das
bifosfinas e o VNO.

A reatividade dos complexos fac-[RuClz(NO)(P-P)], P-P = dppe ou c-dppen,
foi avaliada frente ao ligante 4,6-dimetil-2-mercaptopiridina em metanol, sendo isolado os
correspondentes nitrosilos [Ru(‘SpymMe2’,-N,-S)(‘SpymMe2’,-S)(NO)(P-P)]PFs. Nestes
derivados os voltamogramas ciclicos apresentam a primeira reducdo do NO™ reversivel em -
0,35 V, sendo que a segunda redugdo € irreversivel ocorrendo em = -1,1 V. O complexo
[Ru("SpymMe2",-N,-S)("SpymMe2",-S)(NO)(dppe) |PFs foi utilizado em um ensaio preliminar
como agente anti-tumoral sobre a linhagem MDA-MB 231, sendo encontrado um valor de
ICsp em torno de 15 uM.

Também foram isolados compostos do tipo trans—[RuCl(NO)(P—P)2]2+, P-P =
dppe ou c-dppen. A rota sintética para a obtengdo de tais compostos foi a reacdo do RuCl;NO
com excesso da bifosfina, entretanto os produtos sintetizados apresentaram uma pequena
fracio do NO coordenado como NO (detectado por RPE). Assim, desenvolveu-se uma nova
sintese partindo do cis-[RuCL(P-P),] e os nitrosilos assim obtidos ndo mostraram sinal no
RPE. Os espectros de RMN *'P{'H} mostraram um singleto indicando a geometria frans dos
mesmos e o VNO aparece em torno de 1860 cm™.

Considerando que o 6xido nitrico € essencial em muitos processos fisiologicos
e que devido a sua natureza radicalar e alta reatividade podem levar a formacdo de vérios
derivativos em meio biolégico, o estudo mecanistico da formacdo e quebra da ligacio M-NO°,

-~ . . - L. . . 0 . . .
sdo importantes na elucida¢do da quimica in vivo do NO". Assim buscou-se avaliar os efeitos
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do meio na formagio e quebra da ligacio M-NO" e sua subsegiiente substitui¢do usando o

+

complexo trans-[RuCI(NO)(dppe),]** como precursor ¢ a fotoquimica, eletroquimica e
reducdo quimica com Cd(Hg) como agentes redutores. As andlises e comparacdes destas
técnicas nos permitiram avaliar as similaridades e descontinuidades de comportamento deste
complexo frente aos diferentes modos de reducdo empregados. As técnicas espectroscopicas
(UV/vis, IV, RMN *'P{'H} e RPE) e eletroquimicas (VC e VPD) foram utilizadas para
detectar e caracterizar as espécies de NO*, NO° e NO livres e coordenadas a Ru2+, bem como
espécies de Ru’*.

O VC do trans-[RuCI(NO*)(dppe):]** em CH3CN mostra um processo
reversivel (E;, = + 0,20 V) relacionado ao par [Ru-NOJ**/[RuNO]* e uma onda catédica (Epc
=-0,50 V) correspondente a segunda reduciio do NO". Subseqiientes varreduras resultam em
novo processo anddico reversivel a 0,70 V, que € dependente de E.. Eletrdlise redutiva a —
0.15 V resultou na formagao de novas ondas em 0,70 V e 1,2 V. Eletrélise a -0,5 V produz o
solvento complexo trans-[RuCl(CH;CN)(dppe),]", confirmado pela comparacdo com uma
amostra sintetizada.

A investigacdo fotoquimica do trans-[RuCI(NO)(dppe),]** em CH,CL e
CH;CN, na auséncia e presenca de tidis, usando as técnicas de irradiacdo continua e laser
flash fotdlise foi realizada. Quando o trans—[RuCl(NO)(dppe)2]2+ foi irradiado em CH;CN
com luz continua (355 nm) as variacdes nas caracteristicas espectrais indicam a formacao do
III

solvento complexo trans-[RuCl(CH3CN)(dppe).]*, NO livre e espécies de Ru
em CH,CL, formou o frans-[RuCI(NO°)(dppe),]* e espécies de Ru", identificados por RPE. O

. A irradiacdo

NO livre formando na fotélise (355 nm) em CH3;CN ¢é capturado por tidis formando S-
nitrosotiéis detectados por UV/vis. A geracao de NO foi também confirmada por experimento
de transferéncia de energia para o NO, usando rodamina B como agente sensibilizador. Nestes
experimentos irradiacao a 520 nm de solu¢des contendo rodamina B e o nitrosilo complexo
promoveram alteracdes espectrais iguais aquelas encontradas na fotdlise direta.
Interessantemente, durante a fot6lise os espectros de absor¢do, excitacdo e emissao do corante
em 554 nm aumentaram de intensidade. Estes resultados mostram que o corante pode agir
tanto como um indutor para a geracdo fotoquimica de NO na regido do visivel como um
sensor fluorescente para 6xido nitrico. A razdo das concentracdes de produtos formados e os
valores de rendimento quintico sdo dependentes do solvente e da presenca de O,. Em
CH;CN: Ru”* com ¢= 0,04 e em CH,Cl,: 2:1 (Ru":Ru**) com ¢= 0,02. Esta é a primeira vez
que se observa a formacdo de complexo Ru**-NO° estdvel tanto por via eletroquimica como

fotoquimica.
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O cardter nitrosonio do NO nos complexos trans-[RuCI(NO)(P-P),]** foi
avaliado pela reacdo com o nucléofilo azida em CH3CN, sendo observado labilizacdo do NO e
formacdo do solvento complexo. Estes complexos apresentam VNO em relativamente baixa
energia (= 1860 cm'l) e sofrem ataque nucleofilico, sendo dos mais baixos existentes na
literatura com tal caracteristica.

Os complexos cis-[RuCL(dppb)(N-O)], N-O = 2-acpy ou 2-bzpy foram
escolhidos como precursores dado a afinidade do Ru(Il) pelo NO, por conter um ligante
bidentado piridilcetonico (hemi-14bil) e pela facilidade de caracterizacdo por RMN *'P{'H}.
Entretanto, além da coordenaciio do NO na forma nitrosonio (NO™), foi observado uma reagio
sobre a carbonila dos ligantes N-O. O complexo com 2-acpy gerou o nitrosilo [RuCl(2-
pic)(NO)(dppb)]PFs, sendo que a dgua-mae da sintese deu origem a cristais vermelhos
identificados como cis-[Ru"'ClL(2-pic)(dppb)].

A confirmacdo da transformacdo do ligante 2-acpy em 2-pic no complexo foi
feita por RMN 'H na qual o sinal singleto da metila em aproximadamente 2,3 ppm nio foi
observado. O RMN *'P{'H} apresentou dois dubletos em & = 14,3 e 27,1 ppm indicando que
os nucleos de fésforo ndo sao equivalentes. A reatividade do NO sobre os co-ligantes tem sido
descrita na literatura. Acredita-se que ions NO, ', formados pela reagdo do NO com oxigénio e
tragcos de dgua, levaram a um ataque nucleofilico sobre a carbonila da 2-acpy e 2-bzpy.

Considerando as interessantes propriedades eletronicas que poderiam advir de
nitrosilo compostos contendo bifosfinas e ligantes do tipo N-heterociclico quelados, uma nova
série foi obtida com férmula geral [RuCI(NO)(dcpe)(N-N)]**, N-N = bipy, Me-bipy ou phen.
A banda de VNO ocorre préxima a 1890 cm™ e o processo eletroquimico reversivel Ru"-NO*
/ Ru"-NO° préximo a 0,10 V. Estes nitrosilos quando expostos a luz branca em CH3;CN

M sendo o NQ° livre detectado

apresentam alteracdes espectrais tipicas da formac¢do de Ru
utilizando-se um eletrodo especifico. Entretanto, o RMN *'P{'H} de solucio exposta a luz
indicou que um dos produtos € o complexo de Ru" cis—[Ru(CH3CN)2(dcpe)(N—N)]2+, sendo
proposto um mecanismo para tal reatividade.

Em resumo, este trabalho permitiu explorar diversos aspectos da quimica dos
nitrosilo complexos bifosfinicos de ruténio, dentre eles: sintese, estrutura, reatividade,
espectroscopia, correlacdes entre propriedades do complexo e do NO, comportamento
eletroquimico e fotoquimico. Neste sentido acreditamos ter contribuido para um melhor

entendimento da quimica desta classe de compostos que poderd ser de grande utilidade na

eventualidade de algum composto apresentar atividade anti-tumoral promissora.
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APENDICE A
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FIGURA Al - Espectro no IV em solu¢do de CH,Cl, para a série mer-[RuCl;(NO)(P-P)]. (A) dppm; (B)
dppe; (C) c-dppen; (D) dppp; (E) dppb. Solvento puro (----).
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P, =10,4 ppm
2Jpp =49,8 Hz
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FIGURA A2 - Espectros de RMN *'P{'H} dos complexos mer-[RuCl3(NO)(P-P)] em CH,Cl,. (A) dppe;
(B) c-dppen; (C) dppp.
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FIGURA A3 - Espectros eletronicos para a série mer-[RuCl;(NO)(P-P)] em CH,Cl,. (A) dppm; (B) c-
dppen; (C) dppp; (D) dppb.

TABELA Al - Dados cristalogréficos e de refinamento para os complexos [RuCl;(NO)(P-P)].

Jfac-dppm fac-dppp
Férmula molecular C25H22C13NOP2RU C27H26 C13NOP2RU
Massa molecular 621,80 649,85
Grupo espacial/sistema cristalino C2/c / Monoclinico P2,/c / Monoclinico
al A 26,160(2) 16,4595(9)
bl A 15,433(1) 10,8249(5)
o A 17,514(1) 16,4840(7)
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pr
Volume da célula, V (A%)
Célula unitaria, Z
Densidademlc.(Mgm'3)
Temperatura (K)
VA
F(000)

Coeficiente de absorcdo (mm'l)
Tamanho do cristal (mm3)
Limite de 0 para coleta de dados
Faixa de indices
Reflexoes coletadas
Reflexdes independentes (R;,)
Coleta até 6 =25° (%)
Dados / ParAmetros
Correcdo de absor¢ao
R1; wR2 [1>206(1)]

R1; wR2 (Total)

S
Residual max, min (e /3{3)

127,876(4)
5581,3(7)

0,71073 (Mo-Ka)

0,22x 0,18 x 0,10
3,74 até 25,00°
-31<h<31, -17<k<18, -20< <20

4891 (0,0321)

4891 /298
Semi-empirical from equivalents
R =0,0485, R’ =0,1327
R =0,0646, R’ = 0,1447

0,568; -0,814

115,259(2)
2656,2(2)
4
1,625
120(2)
0,71073 (Mo-Ko)
1312
1,035
0,08 x 0,02 x 0,01
2,73 até 25,00°

-19<h<19, -12<k<12, -19<1<19

14318
4675 (0,1089)
99,8
4675/ 317

Semi-empirical from equivalents

R=0,0521,R* =0,1135
R =0,0743, R’ =0,1221
1,091
0,979; -1,126

TABELA A2 - Principais distancias (A) e angulos de ligacdo (°) para o fac-[RuCl;(NO)(dppm)] e fac-

[RuCl3(NO)(dppp)]-

dppm dppp
Ru-N 1,787(6) Ru-N 1,734(5)
Ru-CI(1) 2,3584(12) Ru-CI(3) 2,3679(13)
Ru-Cl4) 2,4231(14) Ru-CI(1) 2,4180(13)
Ru-Cl1(2) 2,4288(13) Ru-Cl1(2) 2,4068(13)
Ru-P(2) 2,3582(11) Ru-P(2) 2,3971(13)
Ru-P(1) 2,3488(12) Ru-P(1) 2,3686(13)
O-N 1,029(6) O-N 1,152(5)
N-Ru-CI(1) 175,93(14) N-Ru-Cl1(3) 179,05(14)
N-Ru-P(2) 93,27(14) N-Ru-P(1) 93,33(14)
P(1)-Ru-Cl(4) 99,59(5) CI(3)-Ru-P(1) 86,27(5)
N-Ru-P(1) 92,55(14) N-Ru-P(2) 94,44(15)
P(2)-Ru-CI(1) 83,96(4) P(1)-Ru-Cl1(2) 88,07(5)
P(2)-Ru-Cl(4) 170,00(5) P(2)-Ru-Cl1(2) 174,56(5)
N-Ru-Cl4) 91,13(14) N-Ru-CI(1) 90,13(14)
CI(1)-Ru-Cl4) 91,15(5) CI1(3)-Ru-CI(1) 90,33(5)
P(1)-Ru-CI(1) 83,74(4) CI(3)-Ru-P(2) 84,73(5)
P(1)-Ru-P(2) 71,26(4) P(1)-Ru-P(2) 93,22(5)
N-Ru-Cl(2) 92,09(15) N-Ru-Cl1(2) 90,76(14)
P(2)-Ru-Cl1(2) 97,90(5) P(2)-Ru-CI(1) 90,34(5)
P(1)-Ru-Cl1(2) 168,43(5) P(1)-Ru-CI(1) 174,83(5)
CI(1)-Ru-CI(2) 91,24(5) CI(3)-Ru-CI(2)  90,08(5)
Cl(4)-Ru-CI(2) 90,90(5) CI(2)-Ru-CI(1)  88,05(5)
O-N-Ru 178,7(6) O-N-Ru 176,9(4)

TABELA A3 - Dados cristalogréficos e de refinamento para os complexos [RuCl;(NO)(P-P)].

mer-dcpe fac-dppf
Férmula molecular C,6H43CI;NOP,Ru.CH;0OH C;,H,3NOP,ClsFeRu
Massa molecular 728.,4 791,78

Grupo espacial / sistema cristalino P-1/ Triclinico Pnma / Ortor6mbico
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al A
bl A
ol A
a/D
pr
v
Volume da célula, V (A%)
Célula unitaria, Z
Densidademlc.(Mgm'3)
Temperatura (K)
MA
F(000)

Coeficiente de absorcdo (mm'l)
Tamanho do cristal (mm”)
Limite de 0 para coleta de dados
Faixa de indices
Reflexdes coletadas
Reflexdes independentes (R;y,)
Coleta até 0 =25° (%)
Dados / ParAmetros
Corregdo de absor¢ao
R1; wR2 [1>206(1)]

R1; wR2 (Total)

S
Residual max, min (e /3{3)

12,2066(3)
15,5411(3)
17,5250(4)
89,9580(10)
79,6110(10)
74,1000(10)
3140,79(12)
2
1,392
293(2)

0,71073 (Mo-Ka)

1365
0,876

0,45 x 0,34 x 0,07

3,17 até 25,00°

14<h<14, -17<k<18, -20<1<20

20685

11048 (0,0382)

99,7
11048 / 767
Gaussian

R=0,0532,R’ =0,1345
R =0,0697,R’ =0,1449

1,042

0,798; -1,171

17,6531(3)
22,9843(4)
8,6763(2)

3520,36(12)
4

1,494
293(2)
0,71073 (Mo-Ka)
1592
1,187
0,29x 0,14 x 0,12
3,29 até 25,00°
-20<h<20, -27<k<27, -10<I<9
18244
3166 (0,0448)
99,2
3166/ 233
Gaussian
R =0,0402, R’ =0,1160
R =0,0468, R’ =0,1203
1,099
0,703; -0,623

TABELA A4 - Distancias de ligacdo (A) e angulos (°) selecionados para o mer-[RuCl;(NO)(dcpe)].

Ru(1)-N(1) 1,971(6) Ru(2)-N(2) 1,940(5)
Ru(1)-P(2) 2,4015(12) Ru(2)-P(4) 2,3922(14)
Ru(1)-P(1) 2,4563(12) Ru(2)-P(3) 2,4529(13)
Ru(1)-CI(11) 2,3748(14) Ru(2)-C1(23) 2,3718(14)
Ru(1)-CI(13) 2,3723(12) Ru(2)-CI(21) 2,3884(14)
Ru(1)-CI(12) 2,3759(16) Ru(2)-C1(22) 2,3726(18)
O(11)-N(11) 0,789(8) O(21)-N(21) 0,866(7)
N(1)-Ru(1)-P(2) 93,1(2) N(2)-Ru(2)-P(4) 95,14(19)
N(1)-Ru(1)-P(1) 174,29(18) N(2)-Ru(2)-P(3) 171,95(16)
P(2)-Ru(1)-P(1) 84,26(4) P(3)-Ru(2)-P(4) 83,86(4)
N(1)-Ru(1)-CI(11) 90,62(18) N(2)-Ru(2)-C1(23) 95,70(17)
P(2)-Ru(1)-CI(11) 92,88(5) P(3)-Ru(2)-C1(23) 92,25(5)
P(1)-Ru(1)-CI(11) 84,46(5) P(4)-Ru(2)-C1(23) 88,51(5)
N(1)-Ru(1)-CI(13) 93,94(18) N(2)-Ru(2)-Cl(21) 89,00(17)
P(2)-Ru(1)-CI(13) 86,94(4) P(3)-Ru(2)-Cl(21) 83,05(5)
P(1)-Ru(1)-CI(13) 90,98(4) P(4)-Ru(2)-C1(21) 91,45(5)
CI(11)-Ru(1)-CI(13) 175,44(5) C1(23)-Ru(2)-CI(21) 175,28(6)
N(1)-Ru(1)-CI(12) 93,52) N(2)-Ru(2)-C1(22) 92,81(19)
P(2)-Ru(1)-CI(12) 172,18(5) P(3)-Ru(2)-C1(22) 88,63(5)
P(1)-Ru(1)-CI(12) 89,52(5) P(4)-Ru(2)-C1(22) 171,63(5)
CI(11)-Ru(1)-CI(12) 91,23(6) C1(23)-Ru(2)-C1(22) 88,09(6)
CI(13)-Ru(1)-CI(12) 88,43(5) CI(21)-Ru(2)-Cl(22) 91,31(6)
O(1)-N(1)-Ru(1) 165,5(11) 0(2)-N(2)-Ru(2) 168,3(9)
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TABELA A4 - Distancias de ligacao (/OX) e angulos (°) selecionados para o fac-[RuCl;(NO)(dppf)].

Ru-N 1,739(4) N-Ru-Cl(2) 178,04(14)
Ru-CI(2) 2,3475(14) N-Ru-P' 91,60(9)
Ru-P' 2,4023(10) CI(2)-Ru-P’ 87,71(3)
Fe-C(31)' 2,016(4) P'-Ru-P ‘ 98,90(4)
Ru-CI(1) 2,4535(12) CI(2)-Ru-CI(1)’ 92,68(4)
P-C(31) 1,801(4) P-Ru-CI(1) 87,27(5)
P-C(11) 1,816(4) CI(1)-Ru-CI(1) 86,57(8)
P-C(21A) 1,850(11) N—Ru—Cl(l)’ 88,09(11)
N-O 1,149(6) P-Ru-CI(1) 173,84(5)
Fe-C(33) 2,047(4) N-Ru-CI(1) 88,09(11)
Fe-C(32) 2,042(4) O-N-Ru 177,7(4)
Fe-C(34) 2,037(4)
Fe-C(35) 2,021(4)
0,05
J ,04 4
0,04 A °°
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FIGURA A4 - (A) VPD do fac-[RuCl3(NO)(dppm)] em CH3;CN; (B) Sobreposi¢do dos voltamogramas
ciclicos do mer-[RuCl;(NO)(dppm)] em CH,Cl, (preto) e em CH3CN (vermelho).
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FIGURA A5 - Sobreposi¢do dos voltamogramas ciclicos do mer-[RuCl;(NO)(P-P)] em CH,Cl, (preto) e
CH;CN (vermelho). (A) dppe; (B) c-dppen; (C) dppp; (D) dcpe.
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FIGURA A6 - Voltamograma ciclico do fac-[RuCl;(NO)(dppb)] (vermelho) e do mer-
[RuCl;(NO)(dppb)] (preto) em CH;CN.
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FIGURA A7 - Voltamograma ciclico do fac-[RuCl;(NO)(dppp)] (vermelho) e do mer-
[RuCl3(NO)(dppp)] (preto) em CH,Cl,.
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FIGURA A9 - Voltamograma ciclico do mer-[RuCl;(NO)(dcpe)] em CH;CN.

TABELA Bl
N,S)(*SpymMe;’-S)(NO)(dppe)]|PFe.

APENDICE B

- Dados cristalograficos e de refinamento para o complexo [Ru(‘SpymMe,’-

Férmula molecular
Massa molecular
Grupo espacial / sistema cristalino
al A
bl A
o A
pr°
Volume da célula, V (AS)
Célula unitaria, Z
Densidadecalc.(Mgm'3)
Temperatura (K)
MA
F(000)

Coeficiente de absorcdo (mm™)
Tamanho do cristal (mm3)
Limite de 0 para coleta de dados
Faixa de indices
Reflexdes coletadas

2[CsgH3sN50,S,P,Ru].2(PFy)
1905.67
P2,/c Monoclinico
23,968(1)
13,340(1)
27,403(2)
98,474(2)°
8666,0(10)
4
1,461
293(2)
0,71073 (Mo-Ko)
3872
0,631
0,24 x 0,14 x 0,05
3,00 até 25,00°
28<h<28,0<k<15,0<51<32
15143
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Reflexdes independentes (R;y)
Coleta até 6 = 25° (%)
Dados / Parametros
Correcao de absorcio
R1; wR2 [I>20(I)]

R1; wR2 (Total)

Residual max, min (e A'S)

15143 (0,1904)

99,2

15143 /1029
Semi-empirical from equivalents
R =0,0816,R’ = 0,1535
R =0,2539,R’ =0,2134

1,022

0,591; -0,481

TABELA B2 -

N,S)(*SpymMe;’-S)(NO)(dppe)|PFe.

Distancias de ligacdo A) e angulos (°) selecionados para o [Ru(‘SpymMe;’-

Ru(1)-N(1)
Ru(1)-N(21)
Ru(1)-P(2)
Ru(1)-P(1)
Ru(1)-S(2)
Ru(1)-S(1)
O(1)-N(1)
S(2)-C(21)

N(1)-Ru(1)-N(21)
N(21)-Ru(1)-P(2)
N(1)-Ru(1)-P(1)
P(2)-Ru(1)-P(1)
N(21)-Ru(1)-S(2)
P(2)-Ru(1)-S(2)
P(1)-Ru(1)-S(2)
N(1)-Ru(1)-S(1)
P(1)-Ru(1)-S(1)
O(1)-N(1)-Ru(1)

1,751(9)
2,108(8)
2,343(3)
2,401(3)
2,416(3)
2,435(3)
1,127(9)
1,740(10)

106,6(4)
160,1(3)
97,1(3)
83,92(11)
67,8(3)
92,31(10)
84,17(10)
98.,3(3)
163,82(10)
178,0(10)

Ru(2)-N(2)
Ru(2)-N(41)
Ru(2)-P(4)
Ru(2)-P(5)
Ru(2)-S4)
Ru(2)-S(3)
O(2)-N(2)
S(1)-C(11)

P(4)-Ru(2)-P(5)
N(2)-Ru(2)-S4)
N(41)-Ru(2)-S4)
P(4)-Ru(2)-S(4)
N(2)-Ru(2)-S(3)
N(41)-Ru(2)-S(3)
P(4)-Ru(2)-S(3)
P(5)-Ru(2)-S(3)
S(4)-Ru(2)-S(3)
O(2)-N(2)-Ru(2)

1,759(8)
2,101(9)
2,352(3)
2,388(3)
2,421(3)
2,424(3)
1,116(8)
1,729(11)

84,48(11)
172,4(3)
68,4(3)
92,24(10)
100,6(3)
86,9(2)
89,94(11)
164,62(11)
81,54(10)
177,5(9)
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FIGURA B1 - Espectro de massa do [Ru(N,S)(S)(NO)(c-dppen)]PF¢. (A) regido de m/z: 100 a 850. (B)
regido de m/z: 780 a 840.
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TABELA C1 -

APENDICE C

[RuCI(NO)(P-P),]**, P-P = dppe e c-dppen.

Dados do cristal e de refinamento das estruturas dos complexos do tipo trans-

dppe c-dppen
Férmula molecular [Cs,H4sP4sNOCI Ru].2(PFg) Cs5,H,4,CI,NOyP,Ru
Massa molecular 1253,25 1158,18
Grupo espacial / sistema cristalino P-1 Triclinico P2,/n Monoclinico
al A 12,6475(3) 10,3296(1)
bl A 12,8329(2) 13,1923(2)
ol A 18,3347(6) 18,0597(3)
o/’ 75,980(1)
B/r° 72,369(1) 97,686(1)°
v° 66,562(1)
Volume da célula, V (A%) 2576,66(11) 2438,91(6)
Célula unitaria, Z 2 2
Densidadec,..(Mgm™) 1,615 1,577
Temperatura (K) 120(2) 120(2)
MA 0,71073 (Mo-Ka) 0,71073 (Mo-Ko)
F(000) 1268 1180
Coeficiente de absorcao (mm’l) 0,627 0,677

Tamanho do cristal (mm”)
Limite de 0 para coleta de dados
Faixa de indices
Reflexdes coletadas
Reflexdes independentes (R;y,)
Coleta até 0 =25° (%)
Dados / Parametros
Correcdo de absor¢ao
R1; wR2 [1>206(I)]

R1; wR2 (Total)

S
Residual max, min (e /3{3)

0,35 x 0,10 x 0,06
4,14 até 25,00°
-15<h<15, -14<k<13, -21< 1 <21
16161
8497 (0,0578)
93,5
8497/ 715
Semi-empirical from equivalents
R =0,0489, R’ =0,1016
R =0,0851,R’=0,1158
1,025
0,973; -0,633

0.25x0.17 x 0.16
3,57 até 25,00°
-11Sh< 12, -152 k<15, -21< 121
15552
4274 (0.0492)
99,6
4274 /325
Semi-empirical from equivalents
R =0,0310, R’ =0,0773
R =0,0373, R’ = 0,0800
1,049
0,512; -0,748

TABELA C2 - Principais distancias (A) e angulos de ligacdo (°) para os complexos trans-[RuCI(NO)(P-

P),]**, P-P = dppe e c-dppen.

dppe c-dppen
Ru(1)-N(1) 1,774(13) Ru-N 1,773(6)
Ru(1)-CI(1) 2,256(3) Ru-Cl 2,262(2)
Ru(1)-P(2) 2,4473(11) Ru-P(2) 2,4521(6)
Ru(1)-P(1) 2,4629(11) Ru-P(1) 2,4543(6)
N(1)-0(1) 1,189(15) O-N 1,170(7)
Ru(2)-N(2) 1,710(12)
Ru(2)-Cl(2) 2,282(3) N-Ru-CI' 179,8(4)
Ru(2)-P(3) 2,4784(12) N-Ru-P(2)’ 88,9(3)
Ru(2)-P(4) 2,4706(12) N-Ru-P(2)’ 91,1(3)
N(2)-0(2) 1,233(14) CI-Ru-P(2)’ 88,81(4)
CI-Ru-P(2) 91,19(4)
N(1)-Ru(1)-CI(1)’ 177,0(7) N-Ru-P(2) 91,1(3)
P(2)-Ru(1)-P(1) 98,19(4) N-Ru-P(2) 88,9(3)
N(1)-Ru(1)-P(2) 87,9(7) CI-Ru-P(2) 91,19(4)
N(1)-Ru(1)-P(2) 92,1(7) N-Ru-P(1) 89,9(4)
CI(1)-Ru(1)-P(2) 85,60(9) CI'-Ru-P(1) 90,34(5)
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CI(1)-Ru(1)-P(2) 94,40(9) Cl-Ru-P(1) 89,66(5)
N(1)-Ru(1)-P(2)’ 92,1(7) CI-Ru-P(2) 88,81(4)
P(2)-Ru(1)-PQ2)’ 180,000(1) N-Ru-P(1)’ 89,9(4)
N(1)-Ru(1)-P(1) 86,2(6) N-Ru-P(1)’ 90,1(4)
N(1)-Ru(1)-P(1) 93,8(6) CI-Ru-P(1)’ 89,66(5)
CI(1)-Ru(1)-P(1) 87,90(9) CI-Ru-P(1) 90,34(5)
P(2)-Ru(1)-P(1) 81,81(4) P(2)-Ru-P(1)’ 81,15(2)
CI(1)-Ru(1)-P(1) 92,10(9) P(2)-Ru-P(1) 98,85(2)
O(1)-N(1)-Ru(1) 177(2) N-Ru-P(1) 90,1(4)
P(2)-Ru-P(1) 98,85(2)
P(2)-Ru-P(1) 81,15(2)
O-N-Ru 173,5(10)
APENDICE D

TABELA D1 - Dados cristalograficos e de refinamento para os complexos para o complexo

cis-[RuCl,(2-pic)(dppb)].

Formula molecular C34H32C12N02P2Ru
Massa molecular 720,52
Grupo espacial / Sistema cristalino P2,/c / Monoclinico
al A 11,776(3)
bl A 9,7820(14)
el A 27,277(6)
B/° 100,92(2)
Volume da célula, V (A%) 3085,2(11)
Célula unitaria, Z 4
Densidadecalc.(Mgm'3) 1,551
Temperatura (K) 293(2)
MA 0,71073
F(000) 1468
Coeficiente de absorc¢ao (mm’l) 0,818
Tamanho do cristal (mm?®) 0,05 x 0,2 x 0,09
Limite de 6 para coleta de dados 3.04 to 27.51
Faixa de indices -15< h<13,-12<k<11,-35£1<30
Reflexdes coletadas 18854
Reflexdes independentes (Rjy) 6942 (0.0716)
Coleta até 0 = 27,51° (%) 97,9
Dados / Parametros 6942 / 460
Correc¢do de absorcao nenhuma
R1; wR2 [I>206(])] R1 =0,0432, wR2 = 0,0779
R1; wR2 (Total) R1=0,1016, wR2 =0,0910
S 0,990
Residual max, min (e A®) 0,680; -0,679
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TABELA D2

- Principais distancias (A) e angulos (0) de ligacdo do cis-[RuCly(2-pic)(dppb)].

Ru-O(1)
Ru-N(1)
Ru-P(1)
Ru-P(2)
Ru-CI(1)
Ru-CI(2)
0(2)-C(46)
O(1)-C(46)
P(1)-C(21)
P(1)-C(54)
P(2)-C(31)
P(2)-C(51)
C(41)-N(1)
N(1)-C(45)
C(65)-C(66)

2,037(2)
2,138(3)
2,3864(10)
2,3348(10)
2,3451(11)
2,3923(9)
1,235(4)
1,292(4)
1.821(3)
1.836(3)
1.828(3)
1.830(3)
1.341(4)
1.338(4)
1.401(5)

O(1)-Ru-N(1)
O(1)-Ru-P(2)
N(1)-Ru-P(2)
O(1)-Ru-CI(1)
N(1)-Ru-CI(1)
P(2)-Ru-CI(1)
O(1)-Ru-P(1)
N(1)-Ru-P(1)
P(2)-Ru-P(1)
CI(1)-Ru-P(1)
O(1)-Ru-Cl(2)
N(1)-Ru-Cl(2)
P(2)-Ru-Cl(2)
Cl(1)-Ru-Cl(2)
P(1)-Ru-Cl(2)

79,14(10)
96,54(7)
173,63(8)
167,04(7)
89,98(8)
94,86(4)
85,52(7)
93,96(8)
90,34(4)
88,26(4)
91,79(7)
84,51(8)
90,98(3)
94,18(4)
177,12(3)
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TABELA D3 - Dados cristalogréficos e de refinamento para o complexo [Ru(2-pic).(dppb)].

Férmula molecular C4H34N,O4PRu
Massa molecular 738,73
Grupo espacial / Sistema cristalino P2,/n / Monoclinico
al A 15,9360(8)
bl A 11,4520(7)
o/ A 20,8460(9)
B/° 102,512(3)°
Volume da célula, V (10%3 ) 3713,9(3)
Célula unitaria, Z 4
Densidadey..(Mgm™) 1,321
Temperatura (K) 293(2)
MA 0,71073
F(000) 1516
Coeficiente de absorc¢ao (mm’l) 0,506
Tamanho do cristal (mm”) 0,1x0,1x 0,04
Limite de 6 para coleta de dados 1,47 até 27,42
Faixa de indices -20€ h< 20,-13<5 k<14,-27<1L26
Reflexdes coletadas 15306
Reflexdes independentes (Rjp) 8378 [R(int) = 0.1922]
Coleta até 0 = 27,42° (%) 99,1
Dados / Parametros 8378 /432
Correcao de absor¢ao nenhuma
R1; wR2 [I>26(D)] R1=0,0713, wR2 = 0,1555
R1; wR2 (Total) R1 =0,2648, wR2 = 0,2782
S 0,964
Residual max, min (e A”) 1,109; -1,510

TABELA D4 - Principais distancias (A) e angulos ) de ligacdo do [Ru(2-pic),(dppb)].

Ru(1)-0(1) 2,092(7) O(1)-Ru(1)-0(3) 167,1(3)
Ru(1)-0(3) 2,098(7) O(1)-Ru(1)-N(1) 91,3(3)
Ru(1)-N(1) 2,115(8) O(3)-Ru(1)-N(1) 78,0(3)
Ru(1)-N(2) 2,121(8) O(1)-Ru(1)-N(2) 77,7(3)
Ru(1)-P(1) 2,292(2) O(3)-Ru(1)-N(2) 93,8(3)
Ru(1)-P(2) 2,300(3) N(1)-Ru(1)-N(2) 83,8(3)
0(1)-C(26) 1.280(11) O(1)-Ru(1)-P(1) 100,58(19)
0(2)-C(26) 1.208(12) O(3)-Ru(1)-P(1) 87,04(19)
0(4)-C(16) 1.223(14) N(1)-Ru(1)-P(1) 91,4(2)
0(3)-C(16) 1.303(13) N(2)-Ru(1)-P(1) 174,8(2)
P(1)-C(107) 1.839(11) O(1)-Ru(1)-P(2) 89,64(19)
P(1)-C(1) 1.878(10) O(3)-Ru(1)-P(2) 100,4(2)
P(2)-C(207) 1.831(10) N(1)-Ru(1)-P(2) 174,72)
P(2)-C(4) 1.844(10) N(2)-Ru(1)-P(2) 91,4(2)
N(1)-C(11) 1.350(12) P(1)-Ru(1)-P(2) 93,49(9)
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APENDICE E

120504
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282

FIGURA E1 - Espectro de massa do [RuCl(NO)(dcpe)(bipy)]2+ em CH,Cl,. (A) regido de m/z: 330 a

m/z



Apéndice
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FIGURA E2 - Espectro de massa do [RuCl(NO)(dcpe)(phen)]2+ em CH,Cl,. (A) regido de m/z: 200 a
1050. (B) regido de m/z: 730 a 760. (C) regido m/z: 350 a 415.
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ANEXO 1

TABELA AN 1 - Valores de E;;; NO*/NO" e vNO utilizados para construir os graficos das figuras 4.55
e 4.135.

Complexo Ei2 (Vvs ENH) NO (cm”) Referéncia
A [Ru(SpymMe2-N, S)(SpymMe2-S)(NO)(dppe)]* -0,168 1850 a
B[Ru(SpymMe2-N, S)( SpymMe2-S)(NO)(c-dppen)]* -0,108 1860 a
C [Ru(terpy)(pp)(NO)]3 * -0,0335 1858 b
D [Ru(T]z—phpy)(terpy)(NO)]2+ -0,02 1858 b
E cis- [Ru(acac)(terpy)(NO)]2+ 0,256 1914 C
F trans- [RuCl(NO)(bipy)2]2+ 0,416 1912 c
G [RuCl(NO)(bpydip)]2+ 0,34 1920 d
H cis-[Ru(N3)(bipy)2(NO)]** 0,406 1923 ¢
I [Ru(terpy)(L4)(NO)]3Jr 0,5515 1932 e
J cis- [RuCl(bipy)z(NO)]2+ 0,426 1940 c
K [Ru(terpy)(L3)(NO)] 3 0,5715 1940 e
L [Ru(terpy)(LZ)(NO)]3Jr 0,7315 1941 e
M [Ru(terpy)(dpa)(NO)] 3 0,5815 1945 f
N cis-[Ru(NO,)(bipy)2(NO)]** 0,566 1948 ¢
0 CiS—[Ru(bipy)z(NO)(NHg)]2+ 0,596 1950 c
P [Ru(terpy)(bipy)(NO)]3+ 0,686 1952 c
Q [Ru(terpy)(dpk)(NO)]3+ 0,60 1960 g
R [Ru(terpy)(Ll)(NO)]3Jr 0,6915 1957 e
S cis—[Ru(bipy)2(4—pic)(NO)]2+ 0,738 1950 h
T cis- [Ru(bipy)2(4—acpy)(NO)]2Jr 0,78 1950 h
U cis—[Ru(bipy)z(py)(NO)]3Jr 0,766 1953 C
\" [Ru(terpy)(pap)(NO)]3+ 0,9615 1960 i
X cis—[Ru(bipy)z(CH3CN)(NO)]2Jr 0,796 1970 c
1 [RuCl(NO)(dcpe)(bipy)]ZJr 0,3223 1889 j
2 [RuCl(NO)(dcpe)(Me—bipy)]ZJr 0,2223 1887 j
3 [RuCl(NO)(dcpe)(phen)]2+ 0,3423 1891 j

L' = 2-2(-piridil)benzoxazol; L* = 2-2(-piridil)benzotiazol
L* = 2-2(-piridil)benzimidazol; L* = 1-metil-2-(2-piridil)-1H-benzimidazol

a) VON POELHSITZ et al., 2005; b) HADADZADEH et al., 2001; ¢) DOVLETGLOU et

al., 1996; d) DE SOUZA et al., 2003; e) CHANDA et al., 2005; f) CHANDA et al., 2004; g)
SARKAR et al., 2005; h) SAUAIA et al., 2003; i) MONDAL et al., 2001; j) este trabalho.
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TABELA AN 2 - Valores de XE;, E)» NO*/NO’ e VNO utilizados para construir os graficos das figuras
4.38,4.40e4.41.

Complexo YE;, Ei» (Vvs ENH) yNO(ecm) Referéncia

trans-[RuCIl(NO)(salen)] -0,45 -—- 1844 a
trans-[RuCI(NO)(dmgH),] -0,22 -0,09 1878 b
trans—[RuCl(NO)(cyclam)]2+ -0,17 -0,10 1875 c
trans-[RuCI(NO)(bpydip)]** 0,45 0,34 1920 a
cis-[Ru(N3)(NO)(bipy),]** 0,74 0,41 1922 d
cis-[RuCI(NO)(bipy),]** 0,796 0,43 1940 d
cis-[Ru(NO,)(NO)(bipy),]** 1,056 0,57 1948 d
cis-[Ru(NO)(bipy)>(NH3)]** 1,106 0,60 1950 d
cis-[Ru(NO)(bipy),(4-pic)]** 1,266 0,74 1950 d
cis-[Ru(NO)(terpy)(bipy)]** 1,27 0,69 1952 d
cis-[Ru(NO)(bipy),(Py)I** 1,286 0,76 1953 d
cis-[Ru(NO)(bipy),(4-acpy)]** 1,336 0,78 1950 d
cis-[Ru(NO)(bipy)»(Pz)]** 1,366 0,84 1950 d
cis-[Ru(NO)(bipy),(CH;CN)]** 1,376 0,80 1970 d
trans-[Ru(NH3)4(NO)(imiC)]** -0,54 -0,30 1913 e
trans-[Ru(NH;3)4(NO)(H,O)I** 0,32 -0,15 1912 e
trans-[Ru(NH;3)4(NO)(imiN)]** 0,40 -0,12 1923 e
trans-[Ru(NH;)4(NO)(L-Hist)]** 0,42 -0,11 1921 e
trans-[Ru(NH;3)4(NO)(4-pic)]** 0,51 -0,008 1934 e
trans-[Ru(NH;)4(NO)(4-CIPy)]** 0,54 0,01 1928 e
trans-[Ru(NH;)4(NO)(Py)]** 0,53 0,01 1931 e
trans-[Ru(NH;3)4(NO)(nic)]** 0,56 0,07 1940 e
trans-[Ru(NH;z)4(NO)(isn)]** 0,54 0,05 1923 e
trans-[Ru(NH;3)4(NO)(Pz)]** 0,61 0,11 1942 e
trans-[Ru(NH;)4(NO)(P(OEt);]** 0,68 0,13 1909 e
trans-[Ru(NH3),(NO)(P(OMe);]** 0,70 0,160 1940 e

a) DE SOUZA et al., 2003; b) BAGATIN & TOMA, 1996; ¢) LANG et al., 2000; d)
DOVLETGLOU et al., 1996; e) TFOUNI et al., 2003.
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