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RESUMO

“ESTUDOS CINETICOS E FOTOQUIMICOS DE COMPOSTOS DE Ru(ll) COM
LIGANTES BIPIRIDINICOS E BIFOSFINICOS DE FORMULA GERAL cis-[RuCly(P-
P)(N-N)] (P-P = bifosfinas e N-N — N-heterociclicos bidentados)”

Nesta tese de doutorado foram estudadas reacdes de substituicdo em complexos de
ruténio do tipo cis-[RuClx(P-P)(N-N)] e cis-[RuClx(dppb)(N-O)] (P-P = dppm, dppe,
dppp e dppb; N-N = bipy, Me-bipy, MeO-bipy, Cl-bipy e fen; N-O = 2-acpy, 2-bzpy e
2-dpk). Para todos os complexos, num periodo de 24 horas, observou-se apenas a
substituicdo de um cloreto (CI) coordenado ao metal. Os ligantes usados nas
reacdes de substituicio e nos estudos cinéticos foram: py, 4-pic e solventes
coordenantes (CH3CN e PhCN). Apenas o CI frans posicionado ao atomo de P das
bifosfinas foi labilizado, dando lugar ao ligante de entrada, confirmando o maior
efeito trans da fosfina em relagcao aos ligantes N-N e N-O. O mecanismo atribuido
para as reacoes de substituicdo foi dissociativo, pois as reacdes nao apresentam
dependéncia do ligante de entrada. Calculos de DFT mostraram a participacao
efetiva, apenas do atomo de CI trans ao atomo de P da bifosfina na formagéo dos
orbitais HOMO. Este fato nos mostra que a reatividade desses atomos de Cl é
diferente e os mesmos podem ser substituidos de maneira seletiva. Boa linearidade
foi observada em relacao a porcentagem de participacao dos orbitais d do ruténio na
formacao de HOMO em relacao as constantes de dissociacao de ClI' nos complexos,
indicando que a for¢a da ligacdo Ru-CI" é devido a interagéo direta dos orbitais de CI
e o0s orbitais d do ruténio. Estudos exploratérios, utilizando irradiacdo de luz em
comprimentos de onda fixados, foram realizados a fim de se observar o efeito da
mesma na velocidade de troca de CI' e também na reacdo de isomerizacao
trans/cis-[RuCl(dppb)(bipy). Apenas nas cinéticas de substituicao foi observado um
aumento na velocidade da reacdo de troca e nas reacbes de isomerizagdo nao
observamos nenhum efeito. Nas reacdes de substituicao de CI' nos complexos cis-
[RuCla>(dppb)(N-N)] (N-N = bipy e fen), pelos ligantes nitrila (PhCN e CH3;CN),
observou-se a formagédo de complexos onde o ligante L estava coordenado trans ao
atomo de nitrogénio dos ligantes N-N no complexo final. Contudo, estudos de RMN
31P{'H} e voltametria ciclica confirmaram que a reacgdo se da, inicialmente com a

substituicdo de L trans ao atomo de P seguido por uma isomerizacao. Este efeito foi
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atribuido a forte competicdo 1 entre os ligantes nitrila e fosfinicos, sendo sua
posicao final decidida por este efeito.
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ABSTRACT

“KINETICS AND PHOTOCHEMICAL STUDIES OF Ru(ll COMPOUNDS WITH
DIIMINE AND DIPHOSPHINE LIGANDS OF GENERAL FORMULAE cis-[RuClx(P-
P)(N-N)] (P-P = DIPHOSPHINES and N-N — BIDENTADES N-HETEROCICLIC
LIGANDS)”

In this thesis it were studied substitution reactions in ruthenium complexes of the type
cis-[RuCly(P-P)(N-N)] and cis-[RuClx(dppb)(N-O)] (P-P = dppm, dppe, dppp and
dppb; N-N = bipy, Me-bipy, MeO-bipy, Cl-bipy and fen; N-O = 2-acpy, 2-bzpy and 2-
dpk). For all complexes, in a period of 24 hours, there was only the substitution of a
chloride (CI') coordinated to the metal. The ligands used in substitution reactions and
kinetic studies were: py, 4-pic and coordenant solvents (CH3CN and PhCN). Only the
CI trans positioned to P of diphosphines was labilized giving rise to the entering
ligand, confirming the greater trans effect of phosphine ligands in relation to N-N and
N-O. The mechanism attributed to substitution reactions was dissociative because
the reactions do not show dependence of ligand entry. DFT calculations showed the
effective participation of the Cl atom trans to the P atom of the diphosphines in the
formation of the HOMO orbital. This fact shows that the reactivity of Cl atoms is
different and they can be replaced selectively. Good linearity was observed for the
percentage of participation of d orbitals of ruthenium in the formation of HOMO for
the dissociation of CI" complex indicating that the strength of the Ru-CI" bond is due
to the direct interaction of the orbitals of CI and the d orbitals of ruthenium.
Exploratory studies using irradiation of light at fixed wavelengths were performed to
study possible influence of the effect of the exchange rate of ClI" and also on the
isomerization reaction trans/cis-[RuCly(dppb)(bipy)]. An increase in the rate of
exchange reaction was observed in the kinetics of substitution. In the isomerization
processes were not observed. The substitution reactions of CI" in the complexes cis-
[RuClz(dppb)(N-N)] (N-N = bipy and phen) by nitrile ligands (e.g. PhCN and CH3;CN),
lead to the formation of complexes in which trans ligands L were coordinated by the
nitrogen atom of the ligands N-N in the final complex. However, studies of *'P{'H}
NMR and cyclic voltammetry confirmed that the reactions take place initially with the
replacement of L frans to P atom followed by an isomerization process. This is
attributed to the strong competition of 1 between nitrile and phosphine ligands, and
its final position is determined by this effect.
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1. Introducao

1.1 - Caracteristicas Gerais dos Mecanismos de Reacoes de
Substituicao em Complexos Metalicos

Estudos cinéticos e de mecanismos de reagdes constituem um dos
mais interessantes e importantes temas em Quimica de Coordenacao. Na literatura
podemos encontrar diversos trabalhos retratando estudos cinéticos em varios
campos, como por exemplo, bioinorganica, catalise, fotoquimica e, especialmente,
na compreensao das propriedades dos ions metdlicos e sua quimica de
coordenacdo (VAN ELDIK, 1999; VAN ELDIK, 2007; BOESE et al, 1997; FORD &
LAVERMAN, 2005; COE & GLENWRIGHT, 2000).

Dentro dos tépicos que norteiam este vasto assunto, as reacdes de
substituicdo de ligantes em complexos metdlicos tém um papel importante em
estudos de mecanismos (ERRAS-HANAUER et al, 2003). Considerando uma

reacao geral de substituicao (1):
ML X +Y — ML,Y + X (1)

onde X é o ligante de saida e Y o ligante de entrada, podemos considerar trés
caminhos simples para a reacao (ATWOQOD, 1997; JORDAN, 1998; BASOLO &
PEARSON, 1967; HUHEEY et al, 1993):

() um processo dissociativo, D, com um intermediario de numero de
coordenacao menor;

(ii) um processo associativo, A, com um intermediario de numero de
coordenacao maior;

(iii) e um processo de intercambio, I, no qual nenhum intermediario de numero
de coordenacado maior ou menor pode ser observado. O intercambio dos
ligantes X e Y pode ser de natureza mais associativa (l;) ou mais

dissociativa (/y).

As representacoes desses mecanismos podem ser observados na
Figura 1. Nos casos dos mecanismos limites D e A, os estados de transigéo

2



demonstram a quebra ou formacdo de uma ligacdo, respectivamente. Para os
mecanismos I, e Iy, é sugerido que os reagentes formam um complexo precursor em

um rapido equilibrio prévio na etapa determinante na velocidade de intercambio de X

evy.
MLnX
A/

(X + MLp + Y)¥ l l (XML 1) ¥
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FIGURA 1: Representacdao esquematica dos possiveis mecanismos de substituicao
de ligantes em compostos de coordenacdo (ERRAS-HANAUER et al, 2003).

O conhecimento do mecanismo das reagbes de substituicdo em
complexos é de grande importancia. Como exposto por Wang e colaboradores
(2005), o sucesso da segunda e terceira geracdo de complexos de platina como
drogas anticancer, que estdo sendo largamente usados na clinica, tem demonstrado
que o conhecimento detalhado dos fatores que controlam a substituicdo de ligantes
e as reacOes redox sdo muito valiosos no desenho de novas drogas. A reatividade
quimica dos complexos pode ser escolhida para balancear a inércia requerida para
drogas que reagem com sitios marcados, ex. DNA, e assim minimizar o ataque a
outros sitios. Outro enfoque importante em estudos cinéticos de reacbes de
substituicdo em complexos tem se dado na area catalitica, pois podem indicar a
reatividade dos catalisadores. E importante conhecer como as reacdes cataliticas
ocorrem; em que velocidade; em que temperatura podem ser favorecidas; qual o
mecanismo, etc. Este tipo de estudo foi observado em compostos de Ru(ll) com o
ligante aquo, o qual pode ser substituido rapidamente (CHANG et al, 1988).



[Ru(N-N)2(H20)2]?* + L——  [Ru(N-N)a(H20)(L)]** + H20 (2)
[Ru(N-N)»(HO)(L)]** + L—* [Ru(N-N)o(L)2]** + H.O0  (3)

sendo NN = 2,2’-bipiridina, 1,10-fenantrolina; L = acetonitrila e piridina.

1.2 - Importancia dos Ligantes Nitrogenados e Fosfinicos em
Complexos de Ruténio

Os ligantes presentes na esfera de coordenacdo dos metais tém
importante papel. Taube (1952), em importante revisdo, coloca que tanto em
complexos inorganicos, quanto nos compostos organicos, variagdes nos grupos que
serdo trocados ou nos grupos de entrada, e de grupos residuais nos complexos
podem ser realizadas e os efeitos dessas variagdes na velocidade de substituicao
estudadas. Nas reacdes inorganicas, a influéncia da variacao destes parametros em
complexos com 0 mesmo centro metalico, ou a variacao do estado de oxidacédo do

metal podem ser estudados e comparados.

1.2.1 — Ligantes Nitrogenados

Entre os ligantes nitrogenados, os mais utilizados estdo as aminas e os
ligantes N-heterociclicos. Os ligantes N-heterociclicos sdo muito versateis, pois
podem variar suas propriedades fisicas e quimicas com suas estruturas: sistemas
aromaticos ou nao, anéis de diferentes composicoes, compostos com anéis
conjugados ou nao, adicdo de grupos substituintes em diferentes posicoes, etc
(GERASIMCHUK & BOWMAN-JAMES, 1994).

Um grande numero de complexos de ruténio(ll) com ligantes N-
heterociclicos tem sido extensivamente estudado. Uma das caracteristicas destes
compostos € a possibilidade de mimetizar estruturas biolégicas que possuem
propriedades particulares no metabolismo geral: &cidos nucléicos, proteinas,
enzimas, alcaldides, etc (KAIM & SCHWEDERSKI, 1994). Sdo também muito
estudados devido ao seu envolvimento em catalise redox e reagoes de transferéncia
eletrénica (JURIS et al, 1988). Dentre os ligantes N-Heterociclicos, pode-se destacar
os ligantes piridinicos e bipiridinicos, em especial o ligante 2,2’-bipiridina e seus
derivados.



Sabe-se que complexos contendo moléculas aromaticas como
bipiridinas, fenantrolinas e derivados destes ligantes sao particularmente importantes
para reacoes de transferéncia de elétrons no estado excitado, sendo o complexo
mais investigado o [Ru(bipy)s]**, por apresentar propriedades potenciais particulares
para a solucédo do problema da conversao de energia solar (BALZANI et al, 1978).

A quimica redox apresentada pelo complexo [Ru(bipy)s** tem
promovido diversas investigacbes para o0 uso deste complexo como
fotosensibilizador de reacdes de oxi-reducao (KUTAL, 1983). A tris(bipiridina) de
ruténio no estado excitado (E1» = 0,84V) é um agente redutor mais forte que no
estado fundamental (Ei» = 1,26V) e portanto mais susceptivel a participar de
reacdes de transferéncia de elétrons. A Figura 2 mostra um exemplo do mecanismo
da fotodissociagdo da agua pela luz visivel. Neste processo, a absorcao de luz pela
tris(bipiridina) de ruténio leva o complexo ao estado excitado, o qual entao sofre
supressdo oxidativa pelo metilviologéno, MV?*. Entdo, na presenca de platina
coloidal, 0 MV?* reduz a 4gua ao gas H,. Para evitar a rapida reacdo de retorno, é
adicionado ao sistema um doador de elétrons, neste caso a trietanolamina (TEOA),
que é capaz de reduzir o complexo de ruténio, regenerando o sistema.

hv

» 2+ *[Ru(bipy) ]°* —
- [Ru(bipy) ] Py ] 7 7\ '
decomposi¢d0 < TEOA : MV2+ MV = —N \ /N—
[Rubipy) ]

TEOA MV

FIGURA 2: Esquema para a reducao fotoquimica de H»O, utilizando [Ru(bipy)3]2+
(KUTAL, 1983).

Assim, conhecendo e explorando as propriedades do ligante 2,2"-
bipiridina, uma grande quantidade de variacdes deste ligante ja foram preparados e
sua quimica estudada (KAES et al, 2000). Santiago (2004), em sua tese de
doutorado, sintetizou uma série de complexos de ruténio com ligantes derivados do
2,2 -bipiridina. Os ligantes apresentam varios grupos substituidos nas posicdes 4
dos anéis aromaticos da bipiridina, mudando suas propriedades quimicas, em

relacdo a bipiridina nao substituida. Uma importante correlagdo foi entdo



apresentada para duas classes de complexos sintetizados, contendo mono e
bifosfinas, mostrando uma correlacado linear entre os pKas dos ligantes x-bipy livres

e 0s potenciais redox dos complexos sintetizados (Figura 3).
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FIGURA 3: Correlagdes entre potenciais redox de complexos trans-[RuCly(P—P)(X—
bipy) ] com a basicidade do ligante bipiridinico livre (pKa), onde X—bipy = bipiridina
substituida, onde P — P; a) c,t-[RuCly(PPhs)2(X-bipy)]; b) t-[RuClx(dppb)(X—bipy)]
(SANTIAGO, 2004).

Batista e colaboradores (2001), anteriormente, mostraram a mesma
corelacao utilizando ligantes piridinicos ao invés dos bipiridinicos (Figura 4).

0.7

0.7

0,6

4-CONH pym
054 PY

0.4 4

(V) Vs Ag/AgCI
(V) Vs Ag/AgCI

1/20bs

E

0,34

02 T T T T T ¥ T T T

[S]
E=
<D
=]
=]

-

ro-

0 -

o

o

o=

-~

o0 -

w

-

(=]

@) )

FIGURA 4: Correlagdes entre o potencial redox do centro metalico e o pKa do
ligante piridinico para os complexos: a) [RuClx(PPhs)ao(X-py)2o]; b) [RuCla(dppb)(X-
py)2] (BATISTA et al, 2001).

Devido a estabilidade do ligante 2,2’-bipiridina e a labilidade dos
atomos de cloro, o complexo [Ru(bipy)2Cls] tem sido muito utilizado no preparo de

uma grande variedade de complexos do tipo [Ru(bipy)zL2]™,(L=ligantes diversos,



monodentados), com a finalidade de investigar suas propriedades redox,
fotoquimicas e fotofisicas, modificando o ligante (L) e seus substituintes
(HATHCOCK et al, 1997; DURHAM et al, 1980). Estudos realizados por Birchall e
colaboradores (1979) mostraram a troca do cloro, em solvolise, a dar o produto
[Ru(bipy)2(CI)(L)]CI (L = DMSO e py), numa reacdo de primeira ordem, onde a
configuracdo do produto se mantém igual a do composto de partida. Em particular,
complexos desse tipo, onde tem-se L = ligantes polipiridinicos, estdo entre os
compostos de metais de transicao mais extensivamente estudados por praticamente
trés décadas, devido a uma combinacdo de estabilidade quimica e redox,
propriedades fisicas e fotoquimicas.

Ao final dos anos 60, inicio de 70, varios complexos do tipo
[Ru(bipy)2L2]™ ja eram preparados, por outras rotas sintéticas, e suas propriedades
eletrébnicas e mecanismos de reacdes de substituicdo foram estudados (BOSNICH
& DWYER, 1966; DAVIES & MULLINS, 1967; DAVIES & MULLINS, 1968; BRYANT
& FERGUSSON, 1971; BRYANT et al, 1971).

Em nosso grupo, Bogado, em seu trabalho de doutorado, realizou
estudos objetivando avaliar propriedades fotoquimicas e fotofisicas para vinilidenos
complexos contendo ligantes bipiridinicos em sua estrutura, como o complexo
[RuCI(PPh3)2(bipy)(=C=CHPh)]*. Como conclusio, verificou-se que o complexo
[RuCI(PPh3)2(bipy)(=C=CHPh)]*, quando excitado em 300-400 nm, a temperatura
ambiente, em solucao (CH2Cl> ou CH3CN), produz uma intensa emissao em 460 nm.
O interesse nesses estudos é devido ao fato de que complexos contendo fosfinas e
piridinas, como ligantes, apresentam alta absorcao na regido do visivel (BOGADO,
2007).

Podemos destacar, também, segundo Sizova e colaboradores, que o
interesse nesta classe de compostos é pela perspectiva de seus usos em conversao
de energia solar, biotecnologia, sensores luminescentes e dispositivos moleculares
fotoquimicos (SIZOVA et al, 2003).

1.2.2 — Ligantes Bifosfinicos

O numero de estudos de compostos de coordenagcdo vem se
multiplicado devido a sintese de complexos com mistura de ligantes em sua esfera

de coordenacao, ou seja, ligantes que estejam coordenados ao ruténio(ll) através de



outros atomos que nao o nitrogénio (C, P, O, S, halogéneos, etc) (KLASSEN &
DELPUP, 2001). Quando bifosfinas quelantes sao usadas, suas propriedades
estéricas exercem grande influéncia na geometria desses complexos, e desta forma,
a combinacdo de fatores eletrbnicos e estéricos determinam a reatividade e
estabilidade na esfera de coordenacao do centro metalico (LENERO et al, 2002).

As fosfinas possuem um par de elétrons capaz de formar ligacées o
estaveis, e orbitais hibridos, do tipo 3pc*dn vazios capazes de receber elétrons
(MARYNICK, 1984; PACCHIONI & BAGUS, 1992). Assim, sdo adequados a
retrodoacao. Este tipo de interacdo entre metais e ligantes ocorre quando o metal
possui orbitais preenchidos, ou com razoavel nimero de elétrons, e pode doar estes
a orbitais vazios do ligante, com simetria adequada. Neste sistema, a densidade
eletrénica é sinergisticamente compartilhada do ligante para o metal e do metal para
o ligante, originando ligagcdes mais estaveis (Figura 5) (DEKOCK & GRAY, 1989).
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FIGURA 5: Representacdao das interacoes metal-ligante:1 = ligagdo o; 2 =
retrodoacao © (VALLE, et al, 2008).

As fosfinas conseguem combinar as propriedades da ligagédo o
doadora fortes, como as aminas, com as ligacdes n aceitadoras, semelhantes ao
mondxido de carbono, tornando-se ligantes muito versateis, capazes de estabilizar
as valéncias mais altas e as mais baixas de metais de transicdo (MCAULIFFE &
MACKIE, 1994).

Os ligantes de fésforo(lll), quando coordenados a um metal, exercem
alteragbes fundamentais sobre a reatividade do centro metdlico, labilizando a
posicao trans e estabilizando estados de oxidagdo mais baixos (MCAULIFFE &
MACKIE, 1994). A possibilidade de variar os grupos substituintes ligados ao atomo
de fésforo com grupos doadores ou aceitadores de densidade eletrbnica torna as
fosfinas interessantes para o estudo dos efeitos dos ligantes (L) na labilidade da
ligacdo de alguns complexos do tipo P - M - L, bem como na afinidade do centro



metalico por tais ligantes (FRANCO & TAUBE, 1978). Outro aspecto interessante da
versatilidade das fosfinas refere-se ao impedimento estérico. Aumentando-se o
tamanho do substituinte R em compostos do tipo P(OR); ou PR3, é possivel
aumentar os angulos R—P—-R (Figura 6); variar os angulos entre L e outros ligantes
associados ao metal; aumentar a distancia M-P e M-L; reduzir o carater doador dos
pares isolados do fésforo; favorecer baixos estados de oxidagéo; favorecer reacdes
de adicdo oxidativa e intramolecular; favorecer a coordenacdo e a formacédo de
isbmeros, onde o impedimento estérico seja menor. Por estas razdées, complexos de
ruténio contendo fosfinas em sua constituicao sdo amplamente usados na catélise
homogénea (BOSNICH, 1994), seja pelo envolvimento de reagdes de transferéncia

de elétrons ou aproveitando a forca do ligante para estabilizar o complexo.
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FIGURA 6: Angulo de cone de Tolman (TOLMAN, 1977).

Desde a década de 70, época aurea para o desenvolvimento da
quimica de coordenacao, estudos foram realizados a fim de se medir a importancia
de efeitos estéricos e eletrbnicos com carbonilo complexos e ligantes que
apresentem angulos de cone acentuados, os quais mostraram que o efeito estérico
pode ser tdo importante quanto o efeito eletrbnico, e em alguns casos pode até
dominar, como foi descrito por Tolmam (1977). Estrutura molecular, constantes de
velocidade e de equilibrio e deslocamentos quimicos tém sido correlacionados com
angulo de cone. Um ligante pode influenciar a conduta de um catalisador de metal
de transicdo pela modificacdo de fatores estéricos e eletrdnicos, o qual exerce
profunda influéncia sobre a estabilidade e reatividade dos centros metdlicos
(CONSTABLE, 1996). Na pratica, esta conduta é influenciada pela combinacao
destes dois fatores (estérico e eletrbnico). Porém, existem conceitos isolados que



podem ajudar a predizer o efeito dos ligantes nao-participantes, como influéncia e
efeito-trans, propriedades doadoras-aceitadoras de elétrons e angulo de cone.
Leising e colaboradores em um estudo da velocidade de troca de aquo
ligantes no complexo [Ru'(OHa)(bipy)2(L)]**, onde L sdo fosfinas terciarias
mostraram correlagbes lineares entre a velocidade de substituicdo obtida
experimentalmente vs os dngulos de cone das fosfinas; e vs potencial de meia onda

(E1/2) dos complexos (Figura 7).

0
2r
24 :

h 6
-6-

i | 7

!
'8 " " n i '8 M 1 4 L L 1 i 1 i
120 130 140 150 160 170 180 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 15
Phosphine Cone Angle
P 9 E ., (Volts vs SSCE)

FIGURA 7: Correlacdes entre a velocidade de substituicao obtida experimentalmente
In k e: (a) angulos de cone das fosfinas {1 = PEts; 2 = P(n-Pr)3;3 = P(n-Bu)s; 4 = P(i-
Pr)s; 5 = P(Cy)s;} (b) potencial de meia onda (Ei») dos complexos {1 = P(p-
CeHaN(CH3)2)s ; 2 = P(p-CeHaOCHz)3; 3 = P(p-CeH3CHs)z; 4 = PPhg; 5 = P(p-CegH4F)3;
6 = P(p-CsH4CF3)3;} (LEISING et al, 1988).

Efeito-trans é definido como sendo o efeito do ligante (L) sobre a
velocidade de substituicdo do ligante oposto a ele (Y) (BASOLO & PEARSON,
1967). O efeito-trans é de natureza puramente cinética, enquanto a influéncia trans é
uma fungao puramente termodinamica (BOWSER, 1993), e, assim, podemos definir
como Pidcock e colaboradores (1966) que a influéncia trans de um ligante L em um
complexo metalico é o grau em que esse ligante enfraquece a ligagao trans a si no
estado fundamental do complexo. Este fenbmeno influencia propriedades, como o
comprimento de ligagbes M-L, frequéncia vibracional das ligagdes, constantes de
acoplamento em RMN, por exemplo. Pode-se destacar que o efeito frans pode ser
grande de tal forma que, uma ordem de 10° ou mais na velocidade de reagdo pode
ser encontrada em complexos que apresentam ligantes que sédo bons labilizantes
trans quando comparado a outros que contenham grupos com efeito frans menos
acentuado. Sendo assim, de todos os efeitos especificos de um ligante na
velocidade de reacbes de substituicio em complexos, este € o mais acentuado
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(BASOLO & PEARSON, 1967). Em vista de sua importancia na cinética das reagdes
quimicas, este efeito tem assumido suma importancia no estudo dos mecanismos de
reacoes de substituicdo em complexos, principalmente de metais de transicao
(HUHEEY et al, 1993).

Lima-Neto e colaboradores estabeleceram, experimentalmente, uma
série de efeito e influéncia trans para ligantes fosfinicos em estudos realizados em
complexos do tipo trans-[Ru(NHs)4L{(H20)]** , segundo a reacéo abaixo:

ki

z‘rans—[Ru(NH3)4L1(HgO)]2+ + Lo 4—' trans-[Ru(NH3)4L+ L2]2+ + HO (4)
K-1

L, = fosfina e fosfito; L, = imidazol.

A constante de velocidade de segunda ordem k4, para a substituicdo da
molécula de agua pelo ligante L, foi proposta como a medida relativa de efeito trans
dos ligantes de fésforo(lll), e o quociente reciproco da reagdo, ki/ky = Kgq, fOi
proposto, como medida da influéncia trans relativa. Seguindo a metodologia
proposta foi construida a seguinte série de efeito trans:

SbPh; < AsPhs < PBu3 < P(Phs) ~ dppe < P(OMe)s < P(OEt)3 < P(OBU)3 < P(Pr')
e a série de influéncia trans:
P(Pr); = P(OEt); = P(OBuU); < P(OMe)s < P(Phs) < PBus < AsPhs < SbPh; < dppe

A unidade “Ru(P-P)” é reconhecida como uma espécie de catalisador
ativo para a hidrogenacao de compostos organicos insaturados. Tendo isso em
vista, varias rotas sintéticas baseadas em precursores diferentes
foram desenvolvidas para obter complexos contendo esse tipo de unidade. Nos
ultimos anos, nosso laboratério tem preparado e isolado complexos contendo essa
unidade, a fim de aplica-los em catdlise (BARBOSA et al, 2010). Bogado e
colaboradores (2003) mostraram que os complexos cis e trans-[RuClx(dppb)(bipy)]
apresentam atividade catalitica na epoxidacdao de olefinas, sendo o isémero cis
mais ativo que o isébmero frans. A epoxidacdo de alquenos utilizando estes
complexos se mostrou dependente de: a) habilidade da bifosfina no precursor
catalitico e b) capacidade de quelagao de ligantes que permanecem coordenados ao

11



metal apds a dissociacado da bifosfina. De Araujo e colaboradores (2005) mostraram
que os complexos do tipo cis-[RuClx(P-P)(N-N)] apresentam bons resultados em
catdlise de hidrogenacdo de cetonas. Desde a publicacdo da sintese e
caracterizacao estrutural do complexo cis{RuClx(dppb)(bipy)] varios trabalhos foram
desenvolvidos, tanto na area catalitica como citado, mas também utilizando o
mesmo como precursor na sintese de novos complexos para aplicagcbes em
sensores e também na avaliacdo de propriedades citotdxicas in vitro em diversas
linhagens celulares (QUEIROZ et al, 1998; SANTIAGO, et al, 2003; BRITO, et al,
2007; DO NASCIMENTO, et al, 2008; ROMUALDO et al, 2008; VALLE et al, 2009;
BARBOSA et al, 2010).

Devido a grande versatilidade desses ligantes (fosfinicos e piridinicos)
associados a um centro metalico como o ruténio é que se tem o interesse em
estudar seu comportamento eletroquimico e espectroscépico, bem como seu
comportamento cinético.

A partir de estudos cinéticos pode-se identificar a espécie catalitica e
definir o mecanismo envolvido no processo. Em alguns casos o catalisador
propriamente dito pode ser o produto de um processo de isomerizacao que antecede
0 processo catalitico.

O presente trabalho faz parte de uma linha de pesquisa em
desenvolvimento em nosso grupo que busca compostos de coordenacado contendo
ligantes fosfinicos e piridinicos em suas estruturas, visando assim aplicacoes
cataliticas e bioinorganicas. Assim, esta tese tem como objetivo ampliar pesquisas ja
iniciadas em nosso laboratério sobre a reatividade de compostos do tipo cis-
[RuCl>(P-P)(N-N)] e cis- [RuClx(P-P)(N-O)] (P-P = 1,4-bis(difenilfosfino)butano
(dppb), 1,3-bis(difenilfosfino)propano (dppp), 1,2-bis(difenilfosfino)etano (dppe) e
bis(difenilfosfino)metano (dppm); N-N = 2-bipiridina (bipy), 4,4’-di(metil)-2,2’-
bipiridina (Me-bipy), 4,4’-di(cloro)-2,2’-bipiridina (Cl-bipy), 4,4’-di(metoxi)-2,2’-
bipiridina (MeO-bipy) e fenantrolina (fen); N-O = di-2-piridilcetona (2-dpk), 2-
acetilpiridina (2-acpy), 2-benzoilpiridina (2-bzpy)). Varios trabalhos vém sendo
desenvolvidos em nosso laboratério empregando esses complexos, desde a
publicacdo da sintese e estrutura do complexo cis-[RuClx(dppb)(bipy)], na éarea
catalitica e desenvolvimento de potenciais farmacos inorganicos, utilizando novos

compostos de ruténio com ligantes bipiridinicos e bifosfinicos.
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2. OBJETIVOS

Desta forma nos propomos a:

> Sintetizar e caracterizar, por meio de técnicas como
Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear *'P{'H}, Voltametria Ciclica e de
Pulso Diferencial, Microanalise e, se possivel, Difracdo de Raios X, os complexos
citados;

> Realizar um estudo cinético, pela técnica de voltametria de pulso
diferencial, da reacao de substituicdo nestes complexos por ligantes N-heterociclicos
ou solventes, com o objetivo de se analisar o mecanismo de troca do atomo de cloro
por L e a ordem da reacao envolvendo estes complexos. Neste estudo buscamos
correlacionar as velocidades de labilizacdo do atomo de cloro trans ao atomo de
fésforo com as propriedades dos complexos como um todo e de seus ligantes, como
por exemplo, pKa dos ligantes fosfinicos e piridinicos;

> Realizar um estudo exploratério das propriedades
fotoquimicas desses complexos, a fim de verificar a inflencia da luz, em
determinados comprimentos de onda, e a velocidade de labilizagdo do atomo
de cloro trans ao 4tomo de fésforo, bem como em um estudo da cinética de

isomerizacao do complexo trans para cis-[RuCl,(P-P)(bipy)].
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CAPITULO 3 - PARTE EXPERIMENTAL
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 — Atmosfera Inerte

Todas as sinteses foram realizadas sob atmosfera livre de oxigénio. A
atmosfera inerte foi obtida pela passagem de um fluxo de argdnio por um sistema de
colunas contendo silica gel, cloreto de célcio e catalisador BTS - R - 3 - 11 (Fluka
Chemika, mantido a 60°C para aumentar a eficiéncia do catalisador). Estes
procedimentos foram necessarios para desaerar e secar o gas comercial de

procedéncia da AGA ou White Martins.

3.2 — Solventes

Todos os solventes, Synth P.A. ou Merck P.A, foram previamente
purificados segundo métodos usuais da literatura (PERRIN & ARMAREGO, 1980). A
purificagao visa principalmente a eliminagao de agua dos solventes.

Os solventes mais utilizados neste trabalho foram: diclorometano, éter

etilico, metanol, hexano e benzeno.

3.3 — Reagentes Quimicos

3.3.1 — Perclorato de Tetrabutilamonio

Perclorato de Tetrabutilaménio (PTBA), de procedéncia Fluka, foi
utilizado como eletrdlito de suporte nos experimentos de eletroquimica.

3.3.2 — Ligantes

Os ligantes N-Heterociclicos: 2,2’-bipiridina (bipy), 4,4’-di(metil)-2,2’-
bipiridina (Me-bipy), fenantrolina (fen), di-2-piridilcetona (2-dpk), 2-acetilpiridina (2-
acpy), 2-benzoilpiridina (2-bzpy), piridina (py), 4-metilpiridina (4-pic), benzonitrila
(PhCN), de procedéncia Aldrich ou Fluka, foram utilizados sem qualquer purificagéo
prévia. Os ligantes 4,4’-di(cloro)-2,2’-bipiridina e 4,4’-di(metdxi)-2,2’-bipiridina foram
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sintetizados pelo grupo do Prof. Dr. Claudio Luis Donnici da UFMG (Universidade
Federal de Minas Gerais).

Os ligantes trifenilfosfina, 1,4-bis(difenilfosfino)butano (dppb), 1,3-
bis(difenilfosfino)propano (dppp), 1,2-bis(difenilfosfino)etano (dppe) e
bis(difenilfosfino)metano (dppm) de procedéncia Aldrich, também foram utilizados

sem qualquer purificacao prévia.

3.3.3 — Tricloreto de Ruténio

O composto RuCl3;.3H,O, de procedéncia Aldrich, foi utilizado na
sintese do precursor [RuCly(PPh3)s3].

3.4 — Instrumentacao e Técnicas Experimentais

3.4.1- Analise elementar

A determinacéao do teor de carbono, hidrogénio, nitrogénio, foi realizada
em um analisador CHN modelo EA 1108 da FISONS, no laboratério de microanalise

do Departamento de Quimica da UFSCar.

3.4.2- Espectroscopia de Absorcao na Regiao do UV-vis

Os espectros de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel (UV/vis)
foram obtidos utilizando-se um espectrofotdmetro HEWLETT PACKARD DIODE
ARRAY - 8452A. Os compostos foram dissolvidos em CH,Cl, de modo a se obter
solugdes de concentragdo da ordem de 1,0 x 10 mol.L”", sendo posteriormente
diluidas para concentragcbes desejadas. As medidas foram feitas utilizando-se
cubetas de quartzo com caminho 6ptico de 1 cm na regido compreendida entre 190
e 800 nm.
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3.4.3 — Eletroquimica - Voltametria Ciclica (VC) e de Pulso
Diferencial (VPD)

As medidas eletroquimicas foram feitas utilizando um potenciostato
BAS-100B com tratamento de dados no software BAS 100W verséo 1.0. As medidas
foram realizadas em uma célula eletroquimica que permite usar um volume de 3 mL.
O sistema de eletrodos usado consiste de um eletrodo de referéncia Ag/AgCl,
contido em um tubo de vidro pirex com as extremidades inferiores terminadas em
capilar de Luggin-Harber, na presenca do eletrélito dissolvido em solvente
apropriado, eletrodos auxiliar e de trabalho constituido de tarugo de platina
(Degusa).

3.4.4 — Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear foram obtidos em um
espectrometro BRUKER ARX200 ou BRUKER DRX400 pertencentes ao
Departamento de Quimica da UFSCar, Laboratério do Prof. Dr. Antonio Gilberto
Ferreira. Os dados foram processados empregando-se o software UXWIN — NMR
versdo 1.3. Para a analise de *'P{'H} dos complexos sintetizados, as amostras
foram dissolvidas em CH.Cl,, usando um capilar contendo D.O, efetuando a

determinacao dos deslocamentos quimicos em relacao ao H3PO4 (85%).

3.4.5 - Difracao de Raios X

As medidas foram feitas utilizando um difratdmetro automatico NONIUS
KAPPA CCD, com radiagdo da linha Ka do molibdénio (0,71073 A) & temperatura de
20°C. As medidas foram feitas no Instituto de Fisica de Sao Carlos - USP, no
laboratério do Grupo de Cristalografia, pelos Profs. Drs. Eduardo Ernesto Castellano
e Javier Alcides Ellena.
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3.4.6 - Banho termostatico com circulacao/demanda de agua

Gabinete construido em aco inox AISI 304 com pintura anti-corrosiva,
cuba e fundo falso em aco inox AlISI 304 polido, bomba de agua com circulacéo,
controle de temperatura micro-processado digital, sensor de temperatura PT 100,
resisténcia blindada em ago inox e sistema de refrigeracdo por compressor
hermético, da SOLAB, tendo como faixa de temperatura de trabalho -10°C a 100°C e
resolucéo de 0,1°C.

3.4.7 — Balanca

As pesagens dos reagentes foram realizadas em uma balanga analitica
Metler H 20T.

3.4.8 — Evaporador Rotatoério

Nos processos de evaporacao do solvente foi utilizado um evaporador
rotat6rio Blichi RE 121.

3.5 — Experimentos cinéticos

Os experimentos cinéticos de reacdes de substituicio nos complexos
do tipo cis-[RuCly(P-P)(N-N)] e cis-[RuClx(P-P)(N-O)] (onde P-P = 1,4-
bis(difenilfosfino)butano (dppb); N-N = 2,2-bipiridina (bipy), 4,4’-di(metil)-2,2’-
bipiridina (Me-bipy), 4,4’-di(cloro)-2,2’-bipiridina, 4,4’-di(metdxi)-2,2’-bipiridina e
fenantrolina (fen); N-O = di-2-piridilcetona (dpk), 2-acetilpiridina (2-acpy) e 2-
benzoilpiridina (2-bzpy);), por ligantes N-Heterociclicos (piridina (py) e 4-metilpiridina
(4-pic)), foram acompanhadas por voltametria de pulso diferencial (VPD), onde foi
observado o decaimento do processo de oxidacdo Ru""" do complexo de partida em
600 mV e o surgimento do pico do produto da reagcdo em torno de 1200 mV. As
reacoes foram efetuadas em condicbes de pseudo-primeira ordem, utilizando
excesso dos ligantes N-Heterociclicos. A concentragdo do complexo de partida foi
de 1,0x10° mol.L™"; a concentracédo dos ligantes chegou até 100 vezes este valor. A

variacao de temperatura durante os experimentos, 5°C a 25°C aumentando de 5 em
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5¢C, foi possivel utilizando um termostato. As solugbes foram preparadas
solubilizando o complexo em solugdo de CHCl, contendo PTBA 0,1 mol.L™" com
posterior adicdo do ligante. Os experimentos foram realizados sob atmosfera de
argbnio com a finalidade de evitar oxidagdo do complexo.

A velocidade de varredura foi de 170 mV/s, num intervalo de
tempo entre 5 e 120 segundos, dependendo do complexo estudado, numa janela
eletroquimica de 200 mV a 1600 mV.

3.5.1 — Métodos de calculos

3.5.1.1 — Calculos dos parametros cinéticos

As reacgdes de substituicdo do tipo:
cis{RuClx(P-P)(N-N)] + L — [RuCI(P-P)(N-N)(L)]" + CI" (5)
cis{RuCly(P-P)(N-O)] + L — [RuCI(P-P)(N-N)(L)]* + CI" ()

foram estudadas sob condicoes de pseudo-primeira ordem. Os valores das
constantes de velocidade observada (kops) foram calculados a partir da inclinacao da
reta dos graficos de In(C.. - Cy) versus tempo (s), no qual foi usada a expressao de

velocidade:

[Rulo o< (Ce. - Go) ; [ ]o = X(C.. - Co)
[Ru] e (Ce. - Cp) ;[ 1= X(Cws- Cy) (7)
onde C = corrente e X = constante de proporcionalidade.

Substituindo a equacao (7) na equacao de velocidade integrada para reagdes de

primeira ordem (8), teremos:

In[Ru] - In[Rulo = - kt
In(C... - Cy) - IN(C... - Co) = - kt (8)

IN(C.. - Gt) = In(Cw. - Co) - kt
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3.5.1.2 — Parametros de ativacao

Os valores de Energia de ativacao, E,, foram obtidos a partir do grafico
de In(kops) versus 1/T (temperatura, em Kelvin), a partir da equacdao de Arrhenius
(k = A.e®¥"T) onde o coeficiente angular da reta = -E./R e o coeficiente linear = InA.

Os valores de entalpia de ativagdo, AH*, foram determinadas a partir do
grafico In(k/T) versus 1/T, onde o coeficiente angular = AH*/R, de acordo com a

equacao de Eyring:

T/ \h/) R RT

(9) lr<k>: 1n< fk ¥ AS* - AH
Onde:

k = velocidade especifica;

T = temperatura absoluta (K);

f = coeficiente de transmissao, suposto unitéario;
ko = constante de Boltzman (3,3 x 10%* cal.K™);
h = constante de Plank (1,584 x 104 cal.s™);

R = constante dos gases (1,9872 cal.K™);

AS* = entropia de ativacao;

AH* = entalpia de ativacao.

Os valores de AS* também foram obtidos através da equacdo de

Eyring (1), ou através do coeficiente linear do grafico anterior:

(10) 1n<kb>+ AS*=A

\h/ R

A partir dos valores de AH* e AS*, a energia livre de ativacdo, AG”,

pode ser calculada diretamente através da equagéo:

(11) AG* = AH* - TAS?
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3.5.1.3 — Tratamento dos Graficos cinéticos

As constantes cinéticas, bem como os parametros de ativacéo
para as reacdes de substituicdo, foram avaliadas por procedimentos graficos, sendo

submetidos a este tratamento, empregando-se o programa da Microcal Origin 6.0.

3.6 — Sintese dos complexos

3.6.1 — [RuCl,(PPhj3);]

O precursor [RuClx(PPh3)s], foi sintetizado como descrito na literatura
(STEPHENSON & WILKINSON, 1966; HOFFMAN & CALTON, 1975) onde 1,00 g de
RuCl3.3H,O (4,80 mmol) foi dissolvido em 200 mL de metanol previamente
deaerado, sob refluxo e atmosfera inerte por aproximadamente 15 minutos. Em
seqguida, 5,75 g de PPhs (21,9 mmol) foram adicionados. A solucdo continuou sob
refluxo e atmosfera inerte por trés horas. O precipitado marrom formado foi filtrado,
utilizando um funil de placa porosa, lavado com metanol e hexano para a retirada de

excesso de fosfina livre (PPhs) e seco a vacuo.

3.6.2 - [RuCl,(PPh3)>(N-N)], N-N = bipy e fen

Os precursores do tipo [RuClx(PPhs)2(N-N)] foram sintetizados como
descrito na literatura (BATISTA et al, 2001). Em um Schlenk contendo de 2 mL de
diclorometano previamente deaerado foram dissolvidos 0,100 g (0,1 mmol) de
[RuCl»(PPhg)s]. Em seguida foram adicionados 0,11 mmol de ligante N-heterociclico.
A mistura reacional foi mantida sob agitacdo e atmosfera de Ar por
aproximadamente 30 minutos. O volume da solucdo foi reduzido para
aproximadamente 0,5 mL e éter etilico deaerado foi utilizado para precipitar o
complexo. Este foi filtrado e seco a vacuo. Rendimento: (80-90%)

3.6.3 — [RuCl,(dppb)(PPhs)]

O precursor [RuCly(dppb)(PPh3)], foi sintetizado como descrito na
literatura (JUNG et al, 1984), onde 1,004 g de [RuClx(PPhs)s] (1,047 mmol) foram
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dissolvidos em 20 mL de CH.CI, previamente deaerado, e foram adicionados 0,449
g de dppb (1,053 mmol); estes permaneceram sob atmosfera inerte por 30 minutos.
Em seguida é adicionado 40 ml de etanol previamente deaerado, e entdo o
precipitado verde formado foi filtrado utilizando-se um funil de placa porosa, lavado
com hexano para a retirada de excesso de fosfina livre (dppb) e seco a vacuo (75-
90%).

3.6.4 — cis-[RuCl,(dppb)(fen)]

O complexo cis-[RuCly(dppb)(fen)], foi sintetizado como descrito na
literatura (QUEIROZ et al, 1998), onde 0,2 g de [RuClx(dppb)(PPh3)] (0,232 mmol)
foram dissolvidos em 40 mL de CH.Cl, previamente deaerado, e foram adicionados
0,138 g de 1,10’-fenantrolina (fen) (0,697 mmol). Estes permaneceram sob refluxo
em atmosfera inerte por 48 horas. A solucéao foi rotoevaporada até o volume de 5 mi,
aproximadamente, e adicionou-se 30 ml de éter-etilico previamente deaerado. Em
seguida o precipitado vermelho formado foi filtrado, utilizando-se um funil de placa
porosa, lavado com éter-etilico e seco a vacuo. Rendimento = 95,52%. Analise
Elementar CHN para C40H40CI2N2P2Ru: exp. (calc.): C, 61,54(60,71); H, 4,91(5,20);
N, 3,59(4,46);

3.6.5 — cis-[RuCl,(dppb)(X-bipy)], X = H, Me, MeO, CI

Os complexos cis-[RuCly(dppb)(X-bipy)], foram sintetizados utilizando-
se 0 método descrito na literatura (QUEIROZ et al, 1998), onde 0,5 g de
[RuClx(dppb)(PPh3)] (0,581 mmol) foram dissolvidos em 40 mL de CHxCl,
previamente deaerado, e entdo adicionado quantidade suficiente do ligante X-bipy
(1,7427 mmol). Estes permaneceram sob refluxo em atmosfera inerte por 48 horas.
A solucéo foi rotoevaporada até o volume de 5 ml, aproximadamente, e adicionou-se
30 ml de éter-etilico previamente deaerado. Em seguida os precipitados vermelhos
formados foram filtrados, utilizando-se um funil de placa porosa, lavado com éter-
etilico e seco a vacuo. Rendimento = 84%. Dados de analise elementar dos

complexos:
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TABELA 1. Dados de anadlise elementar (CHN) para os compostos do tipo cis-
[RuClz(dppb)(X-bipy)]

X-bipy / Form. Molecular C, exp. (calc.) | H, exp. (calc.) | N, exp. (calc.)
H / C3gH3sCl2N2P2Ru 60,50(60,48) 4,85(4,81) 3,75(3,71)
Me / C4oH40Cl2N2P2Ru 60,93(61,38) 5.56(5,15) 3,54(3,58)

MeO / C4oHa0Cl2N202P2Ru 58,63(58,97) 4,56(4,95) 3,54(3,44)
Cl / CsgH34ClsN2P2Ru 58,63(57,92) 4,02(4,16) 3,61(3,40)

3.6.6 — cis-[RuCly(P-P)(N-N)], P-P = dppm, dppe e dppp; N-N = bipy e

fen;

As sinteses dos complexos do tipo cis-[RuClx(P-P)(N-N)] estéao
descritas na dissertacdo de mestrado da Msc. Claudia Rodrigues. A rota de sintese
destes complexos foi adaptada da metodologia publicada na literatura por DE
ARAUJO et al, 2005, onde 0,101 g de [RuCly(PPhs)s(N-N)] (0,118 mmol) foram
dissolvidos em 20 mL de CH.Cl, previamente deaerado, e entdo adicionada
quantidade suficiente do ligante P-P (0,118 mmol). A mistura permaneceu sob
refluxo em atmosfera inerte pelo tempo necessario para obtencao dos complexos. O
fim da reacdo foi determinado acompanhando por RMN *'P{'H}. Apenas na reagéo
com a bifosfina dppm, houve a necessidade de proteger a reacdo da luz branca
devido ocorrer um equilibrio reacional entre as formas isoméricas cis e trans do
complexo final. Apds detectado o final da reacao a solucao foi rotoevaporada até o
volume de 2 ml, aproximadamente, e adicionou-se 30 ml de éter-etilico previamente
deaerado. Em seguida o precipitado vermelho formado foi filtrado, utilizando-se um
funil de placa porosa, lavado com éter-etilico e seco a vacuo. Rendimento = 84%.

Dados de analise elementar dos complexos:
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TABELA 2. Dados de anadlise elementar (CHN) para os compostos do tipo cis-
[RuClx(P-P)(N-N)] (P-P = dppm, dppe e dppp; N-N = bipy e fen).

Complexo / Férm. Molecular | C, exp. (calc.) | H, exp. (calc.) | N, exp. (calc.)
C"S'([:F:ﬁjgm;)z(;eu”” / 62,68(63,39) |  4,52(4,45) 3,33(3,44)
C'S'E;Fi;’ﬁljgfﬁf%(féﬂy” / 59,78(59,52) 4,50(4,44) 3,86(3,86)
LRG| ooeon | aruso | awiorm
C"S'C[)'jgﬁ%mz@fsg)] / 62,81(62,77) | 4,90(4,64) 3,03(3,48)

3.6.7 — cis-[RuCl,(dppb)(2-dpk)]

Em um baldo de duas bocas 0,100 g do precursor [RuCly(dppb)PPhg]
(0,1 mmol) foram dissolvidos em 20 mL de CHJCl, previamente deaerado.
Adicionou-se a solugao 0,0642 g (0,349 mmol) do ligante di-2-piridilcetona. A reacao
permaneceu sob atmosfera de argonio, agitacao e refluxo por aproximadamente 48
horas, sendo acompanhada por ressonancia magnética nuclear de 3'P{'H}. Apds,
realizou-se a precipitagdo com hexano, obtendo um precipitado azul escuro que foi
filtrado e lavado com hexano e éter etilico, e entdo, seco sob vacuo. Rendimento =
86%. Analise Elementar CHN para Cs7H3CloN2OP2Ru: exp. (calc.): C,
56,15(56,85); H, 4,40(4,64); N, 4,19(3,58);

3.6.8 — cis-[RuCl,(dppb)(2-acpy)]

O complexo cis-[RuClx(dppb)(2-acpy)], foi sintetizado utilizando-se o
método descrito na literatura (QUEIROZ et al, 2003(a)). Em um baldo de duas bocas
0,097g (0,113 mmol) do precursor [RuCly(dppb)PPhg] foram dissolvidos em 20 mL
de CH.CI, previamente deaerado. Em seguida adicionou-se a solug¢do 0,1 mL (0,89
mmol) do ligante 2-acetilpiridina. A reacdo permaneceu sob agitacdo a temperatura
ambiente, por aproximadamente 2 horas, sendo acompanhada por ressonéancia
magnética nuclear de 3'P{'H}. Realizou-se a precipitagdo com hexano, obtendo um
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precipitado purpura que foi filtrado e lavado com hexano e éter etilico, e entdo, seco
sob vacuo. Rendimento = 86%.

3.6.9 — cis-[RuCly(dppb)(2-bzpy)]

O complexo cis-[RuClx(dppb)(2-bzpy)], foi sintetizado utilizando-se o
método descrito na literatura (QUEIROZ et al, 2003(a)). Em um baldo de duas bocas
0,097g (0,113 mmol) do precursor [RuCly(dppb)PPhg] foram dissolvidos em 20 mL
de CH.CI, previamente deaerado. Em seguida, adicionou-se a solucao 0,060g (0,32
mmol) do ligante 2-benzoilpiridina. A reacdo permaneceu sob agitagdo, a
temperatura ambiente, por aproximadamente 2 horas sendo acompanhada por
ressonancia magnética nuclear de *'P{'H}. Realizou-se a precipitagdo com hexano,
obtendo um precipitado azul escuro que foi filtrado e lavado com hexano e éter

etilico, e entdo, seco sob vacuo. Rendimento = 86%.

3.6.10 — cis-[RuCl(dppb)(N-N)(L)]IPF¢ (N-N = Me-bipy, fen; L = py, 4-
pic)

Para a obtencao dos complexos [RuCl(dppb)(N-N)(L)]PFe, foi utilizado
o0 método descrito dor Valle (2005) em seu trabalho de mestrado. Dissolveu-se 0,050
g de cis-[RuClx(dppb)(N-N)] (20,064 mmol) em 20 mL de CH.Cl,; em seguida foi
adicionado =0,022 mg do sal NH4PFg (numa propor¢cdo de 1:2 complexo/sal)
dissolvido em um pouco de metanol, pois este ndo € solivel em CH.Cl.. Os
solventes foram previamente deaerados com argdnio.

Foram adicionados a solugéo 0,0162 mL (0,199 mmol) do ligante L
numa proporcdo de 1:3 (complexo/ligante). A solucdo ficou sob agitacdo em
atmosfera inerte durante 3 h. Passadas as 3 h, a solucao foi filtrada, para a retirada
de NH4Cl formado, em seguida concentrada (aproximadamente 1 mL) e
acrescentou-se hexano para a precipitacdo do complexo. Este foi filtrado e lavado
com H,O destilada para retirar excesso de NH4sPFs e NH4Cl e seco a vacuo.

Rendimento = =64%.
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3.6.11 — cis-[RuCl(dppb)(2-acpy)(4-pic)]PFe

0,05 g (0,069 mmol) do complexo cis-[RuCly(dppb)(2-acpy)] foram
dissolvidos em CH.ClI, previamente deaerado; em seguida foi adicionado 0,023 g do
NH4PF¢ (0,14 mmols, numa propor¢cao de 1:2) dissolvido em um pouco de metanol
previamente deaerado, pois este ndo é soluvel em CHxCls.

Apés adicao do sal, foram adicionados 0,020 mL (0,20 mmols, de 4-
picolina, numa propor¢ao de 1:3. A solucéo ficou sob agitacdo em atmosfera inerte e
a temperatura ambiente, por aproximadamente 3 h. Passadas as 3 h, a solugéo foi
filtrada para a retirada do sal NH4Cl formado e entdo concentrada. Foi adicionado
hexano previamente deaerado para a precipitacdo do complexo. Este foi filtrado e
lavado com hexano, para evitar a presenca de fosfina oxidada. Em seguida foi
lavado com H>O destilada para retirar excesso de NH4PFs e seco a vacuo.
Rendimento = 65%.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E
DISCUSSAO
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

v Caracterizacao dos complexos sintetizados

4.1 — Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
31P{1H}

Os complexos sintetizados neste trabalho, do tipo [RuClx(P-P)(N-N)],
onde P-P sao bifosfinas e N-N, bipiridinas, podem apresentar dois produtos
geometricamente diferentes, ilustrados na Figura 8.

@"’é ‘\"'P> C:l 'j

FIGURA 8: Possiveis geometrias para complexos do tipo [RuClx(P-P)(N-N)]; (A)
geometria com os atomos de Cl na posicao trans; (B) geometria com os atomos de
Cl na posicao cis.

(A)

As sinteses dos complexos contendo a bifosfina dppb e os ligantes
bipiridinicos é de facil condugédo e obtem-se um alto rendimento dos mesmos. No
caso das sinteses com as outras bifosfinas, dificuldades foram encontradas na
obtencdo dos complexos com a bifosfina dppm, pois a mesma apresenta a
tendéncia a um equilibrio entre os isbmeros cis e trans, fato este resolvido isolando a
mistura da luz branca e deixando a mesma sobre refluxo por tempo suficiente para a
total conversao do isbmero trans para cis. Sullivan e Meyer (1982) publicaram um
trabalho onde apresentam um estudo detalhado da isomerizacéo, cis/trans, em
complexos de ruténio e 6smio com a bifosfina dppm.

Em trabalhos de nosso grupo de pesquisa, demonstramos que a
técnica RMN ®'P{'H} é uma poderosa ferramenta para a caracterizacéo de isémeros
geométricos em complexos fosfinicos como os mostrados na figura acima
(QUEIROZ et al, 2001a; SANTIAGO et al, 2005). Foi caracterizado também que

complexos de formula geral [RuClx(P)2(bipy)] (com P e P-P = mono e bifosfinas),
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apresentam deslocamentos quimicos em espectros de RMN *'P{'H} em torno de 40
ppm para atomos de fosforo trans a atomos de cloro e deslocamento em torno de 30
ppm para fésforo trans a ligantes N-doadores (QUEIROZ et al, 1998; SANTIAGO et
al, 2005; QUEIROZ et al, 2001a; DE ARAUJO et al, 2005). Os complexos estudados
neste trabalho, do tipo cis-[RuCl»(P-P)(N-N)] (P-P = dppm, dppe, dppp e dppb; N-N =
bipy, Me-bipy, MeO-bipy, Cl-bipy e fen), apresentam dois dubletos do tipo AX, o
classico sistema de dois spins (GUNTHER, 1996), como pode ser observado na

figura abaixo:

— 40.1000

— 39.8351
— 31.5875
— 31.3237

R S

I ! I ! | ! | ! I ! | ! | ! | ! | !
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FIGURA 9: Espectro de RMN de *'P{'H} para o cis-[RuClo(dppp)(bipy)], em CH,Cls.

Os dubletos demonstram a nao equivaléncia dos atomos de fésforo
apontando a formacao do complexo com geometria cis (Figura 8 (B)), enquanto que
para os complexos com geometria trans é observado apenas um singleto por volta
de 30 ppm indicando a equivaléncia dos atomos de fosforo trans aos atomos de
nitrogénio (QUEIROZ et al, 1998) (Figura 8 (A)).

Os deslocamentos quimicos observados para cada um dos complexos

sdo apresentados na Tabela 3.
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Pode-se ressaltar que através das rotas sintéticas propostas o que
ocorre inicialmente é a formacao do isbmero trans, podendo este ser facilmente
isolado e caracterizado, e o isébmero cis correspondente, objeto de estudo deste
trabalho, é facilmente obtido pela sua isomerizacao fotoquimica e/ou térmica. O
processo de isomerizacao pode ser facilmente seguido pelas técnicas de UV-vis
(QUEIROZ et al, 2003b), RMN 3*'P{'H} (SANTIAGO et al, 2005; QUEIROZ et al,
2001a), ou Voltametria Ciclica (QUEIROZ et al, 2001b).

TABELA 3. Valores dos deslocamentos quimicos do *'P{'H} para os complexos cis-
[RuCl>(P-P)(N-N)], (onde P-P = dppm, dppe, dppp e dppb; N-N = bipy, Me-bipy,
MeO-bipy, Cl-bipy e fen) em CH.Cl..

Composto 53'P, ppm ?Jp-p, Hz

cis-[RuCly(dppb)(Cl-bipy)] 43,1 30,4 31,6
cis-[RuCly(dppb)(bipy)] 43,0 31,3 32,4
cis-[RuClx(dppb)(Me-bipy)] 49,4 32,1 33,3
cis-[RuCly(dppb)(MeO-bipy)] 46,7 32,3 32,4
cis-[RuCly(dppb)(fen)] 447 31,1 33,6
cis-[RuCly(dppm)(bipy)] 13,1 5,8 64,5
cis-[RuCly(dppm)(fen)] 9,8 3,1 66,4
cis-[RuCly(dppe)(bipy)] 69,3 62,3 21,7
cis-[RuCly(dppe)(fen)] 67,2 60,7 21,0
cis-[RuCly(dppp) (bipy)] 40,2 32,3 42,1
cis-[RuCly(dppp)(fen)] 39,1 26,3 39,3

Em termos de deslocamentos quimicos, a série de complexos, do tipo
cis-[RuCly(P-P)(N-N)], seguem a bem estabelecida relagdo com o tamanho do anel
quelato da fosfina (GARROU, 1975), da mesma maneira que outras séries de
complexos reportados na literatura (BATISTA et al, 1997; MASON et al, 1976), onde
complexos contendo bifosfinas que formam anéis quelatos de cinco membros, como

a dppe, apresentam os fésforos mais desprotegidos. Os complexos com a dppm
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apresentam os sinais mais protegidos e os derivados com dppp e dppb apresentam
valores intermediarios.

Os complexos do tipo [RuCl(dppb)(N-N)(L)]PFs sintetizados, como
mostrado na Figura 10, a partir dos precursores com os ligantes N-N apresentam, no
espectro de 3'P{'H}, dois dubletos do tipo AB (Tabela 4), Figura 11, indicando a
substituicao do ligante cloro trans ao atomo de fésforo, como apresentado na figura

abaixo:
ﬁ\N ﬁ\N
P ‘ + L CHOMNHPF P ' PF, + NH,CI
Ru__ CH,CI Ru__ 6 !
/ : Cl 22 / : L
z P =
Cl Cl

FIGURA 10: Esquema geral para a reacdo de obtencdo de complexos do tipo
[RuCl(dppb)(N-N)(L)]PFs (L= py ou 4-pic).

Este sistema foi estudado recentemente em nosso laboratério por Valle
(2005) em seu trabalho de mestrado, onde uma série de complexos com diferentes
ligantes piridinicos foram sintetizados e caracterizados a partir do precursor cis-
[RuCl»(dppb)(bipy)] e suas estruturas confirmadas, pela resolucdo de monocristais

obtidos, através da técnica de Difracdo de Raios X.

41 40 39 38 37 36 35 34
Deslocamento quimico (ppm)

FIGURA 11: Espectro de RMN de *'P{'H} para cis-[RuCl(dppb)(me-bipy)(py)]PFs em
CDCls, T = 20°C.
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TABELA 4. Valores dos deslocamentos quimicos do *'P{'H} para os complexos cis-
[RuCI(dppb) (N-N)(L)]PFs em CHsCl.

Composto 8°'P, ppm ?Jp.p, Hz
[RuCl(dppb)(Me-bipy)(pic)]PFs 38,2 (singleto)
[RuCl(dppb)(fen)(pic)]PFe 37,9 37,3 38,8

Como investigado por Valle (2005) (VALLE et al, 2008), em um experimento
onde se variou a temperatura, este sistema apresenta certa “degenerescéncia’ do
sinal de RMN *'P{'H} em funcdo da temperatura. Por este motivo realizamos um
experimento de ressonancia com variacdo de temperatura, onde o0 mesmo
comportamento foi observado para o complexo [RuCl(dppb)(Me-bipy)(py)]PFe € esta
apresentado na Figura 12.

Comportamento semelhante foi reportado por Cyr e colaboradores (2001) em
complexos que apresentam dois atomos de fésforos, um trans a um halogénio e o
outro trans a um N-doador. Nesse trabalho o autor ressalta a importancia do
solvente visto que alguns sistemas nado apresentaram esta “degenerescéncia’,

considerada acidental pelo mesmo, em determinados solventes.

A

FIGURA 12: Espectros de RMN ®'P{'H} com variacdo de temperatura do complexo
cis-[RuCl(dppb)(me-bipy)(py)]PFs em CDCls.
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Na figura acima, se observa a inversdo na intensidade do sinal dos
dubletos com a variagdo de temperatura. A -30°C o dubleto do lado direito apresenta
maior intensidade e o inverso é notado a 30°C. Inicialmente, entendemos que devido
0 pouco tempo de analise no RMN o sinal apresentado se referia a uma espécie em
maior quantidade na amostra o que nos levava a crer que ao invés de uma casual
“degenerescéncia” podia-se ter um equilibrio entre duas espécies ja que voltando a
temperatura de -30 para 30°C o sinal volta a apresentar maior intensidade do lado
esquerdo. Assim, a fim de tentarmos confirmar tal expectativa realizamos
experimentos de voltametria ciclica a baixa temperatura para se esclarecer melhor
este resultado e detectar a existéncia destas duas espécies, porém nao obtemos
resultados conclusivos neste sentido o que nos leva a concordar com a acidental

“degenerescéncia” proposta por Cyr e colaboradores (2001).

Os complexos do tipo cis-[RuClx(dppb)(N-O)] também apresentam em
seus espetros de ressonancia de *'P{'H} dois dubletos do tipo AX (Figura 13) como
nos complexos analogos com as bipiridinas. Observa-se, porém uma mudanca no
deslocamento quimico para campo mais baixo, mostrando uma maior desblindagem
dos atomos de fosforo. Os deslocamentos quimicos encontrados para os complexos
estudados estdo listados na Tabela 5.

O complexos do tipo cis-[RuClx(dppb)(N-O)] sdo facilmente obtidos
como reportado por Queiroz e colaboradores (2003a). Nesse trabalho também foi
caracterizado, via RMN ®'P{'H}, a formacao inicial do isdmero trans para o complexo
com o ligante 2-bzpy, mas devido sua rapida isomerizacdo em solu¢do este ndo
pode ser isolado e caracterizado. A estrutura de raios X para o complexo cis-
[RuClx(dppb)(2-bzpy)], apresentada neste trabalho, confirma a geometria cis para os
cloretos, também caracterizado pela presenca de dois dubletos no seu espectro de
ressonancia de *'P{'H}.
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FIGURA 13: Espectro de RMN de *'P{'H} para o cis-[RuClx(dppb)(2-acpy)] em
CH.Cl,.

A troca de um atomo de cloro por um ligante L (4-pic) ndo altera
significantemente os deslocamentos quimicos dos fosforos no espetro de
ressonancia de *'P{'H}, como observado na Tabela 5 e também na Figura 14. Este
fato, inicialmente, pode nos sugerir que 0 atomo de cloro que esta sendo substituido
no complexo seja o frans ao atomo de oxigénio do ligante N-O. Porém, devido ao
forte efeito trans da fosfina acreditamos que a reacdo ocorra como nos complexos
contendo ligantes N-N, onde a substituicdo do cloro ocorre na posi¢do trans ao

atomo de foésforo.

TABELA 5. Valores dos deslocamentos quimicos do *'P{'H} para os complexos cis--
[RuClx(dppb)(N-O)] e para [RuCl(dppb)(N-O)(L)]PFe em CH.Cl..

Composto 5°'P, ppm ?Jp.p, Hz
cis-[RuCly(dppb)(2-acpy)] 46,1 40,9 38,9
cis-[RuClx(dppb)(2-bzpy)] 45,1 40,5 38,4
cis-[RuClz(dppb)(2-dpk)] 43,8 38,9 37,7

[RuCl(dppb)(2-acpy)(4pic)]PFs 43,1 37,1 32,4
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FIGURA 14: Espectro de RMN de *'P{'H} para o cis-[RuCl(dppb)(2-bzpy)(4-pic)]PFs
em CHQC|2

Em geral os deslocamentos quimicos dos atomos de fosforo séo
sensiveis a natureza dos ligantes trans posicionados a eles. De Araudjo e
colaboradores (2005) mostraram que complexos do tipo cis-[RuCly(dcype)(N-N)] em
solucdo de CH.Cl, e em presenca de monéxido de carbono, rapidamente um dos
cloretos é substituido pelo CO. A grande diferenca dos deslocamentos quimicos,
inicialmente em 6 64.8 e 57.2 (ppm) para o complexo cis-[RuClx(dcype)(bipy)], para
64.9 e 32.5 (ppm) do novo complexo [RuCl(dcype)(bipy)(CO)]* mostra claramente a
substituicdo do cloreto trans ao atomo de fésforo. Essa protecdo do atomo de fésforo
€ explicada pelo enfraquecimento da ligacdo Ru-P causada pelo grupo carbonil
devido este ser um grupo forte m-aceitador. Este efeito tem sido reportado na
literatura (QUEIROZ et al, 1998; LOPES et al, 2005).
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4.2 — Voltametria Ciclica e de Pulso Diferencial

Exemplos de ciclo - voltamograma e voltamograma de pulso diferencial
das espécies estudadas estao ilustrados na Figura 15. Os valores de potenciais
formais de meia onda dos complexos, atribuidos ao par redox Ru""/Ru', estio
relatados na Tabela 6. Os voltamogramas mostram um processo redox quasi-
reversivel, pois nao foram observadas variacbes dos potenciais anddicos e/ou
catodicos a diferentes velocidades de varreduras e as intensidades das correntes de
pico andédico e catddico serem aproximadamente iguais (VAN BENSCHOTEN et al,

1983), como ilustrado na Tabela 6.
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FIGURA 15: (a) Voltamograma ciclico e (b) voltamograma de pulso diferencial do
complexo [RuCly(dppb)(MeO-bipy)] em eletrodo de platina vs Ag/AgCIl, em PTBA 0,1
M em CH20|2

Os valores de potenciais formais de meia-onda dos complexos aqui
apresentados (Tabela 6), contendo a bifosfina na esfera de coordenacdo, sao
maiores que o do processo redox do complexo cis-[RuCly(bipy).], evidenciando a
basicidade dos grupos fosfinicos coordenados pela estabilizagdo do centro reduzido,

mais fortemente que a bipiridina.
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TABELA 6. Parametros eletroquimicos dos complexos sintetizados.

Complexo Evo/mV | ipafipc | pKa® | pKa®

cis-[RuCla(bipy)2]? 290 XX 4,44 | xxx
cis-[RuCly(dppb)(Cl-bipy)] 733 1,3 2,61 | 4,72
cis-[RuClz(dppb)(Me-bipy)] 585 1,1 492 | 4,72
cis-[RuClx(dppb)(MeO-bipy)] 546 1,0 574 | 4772

cis-[RuClx(dppb)(bipy)] 592 1,0 444 | 472
cis-[RuCly(dppb)(fen)] 660 1,1 486 | 4,72
cis-[RuCly(dppm)(bipy)] 600 1,1 444 | 3,81
cis-[RuCly(dppm)(fen)] 730 1,1 4,86 | 3,81
cis-[RuCly(dppe)(bipy)] 610 1,2 4,44 | 3,86
cis-[RuCly(dppe)(fen)] 610 1,2 4,86 | 3,86
cis-[RuClx(dppp)(bipy)] 580 1,3 | 444 | 450
cis-[RuCly(dppp)(fen)] 600 1,1 486 | 4,50

cis-[RuClx(dppb)(2-acpy)] 676 1,0 Xxx | 4,72
cis-[RuCly(dppb)(2-bzpy)] 689 1,0 XXX 4,72
?INGLEZ et al, 2007, eletrodo de platina vs Ag/AgCl, em CH;CN
® pKa dos ligantes N-N (SANTIAGO, 2004)
° pKa dos ligantes P-P (SOWA JR. & ANGELICI, 1991)

Como mostrado por Santiago em sua tese de doutorado (2004) a
substituicdo no anel piridinico promove alteracées significativas na interacao entre o
ligante e o centro metalico. Por isso as medidas de potenciais redox dos complexos
refletem as mudancas de basicidade dos ligantes X-bipy, onde o0s grupos
substituintes eletronegativos nas posicdes 4 diminuem a densidade eletrbnica dos
mesmos, em relacdo a 2,2’-bipiridina ndao substituida, favorecendo interacdées de
retrodoacao e diminuindo a basicidade do atomo de nitrogénio, deslocalizando a
densidade eletrénica dos orbitais dm do metal e desfavorecendo sua oxidagdo. Uma
boa correlacdo linear € mostrada no grafico entre os valores de potencial e os
valores de pKa do ligante livre (Figura 16). Uma tentativa de se estabelecer uma
correlacdo entre os potenciais de meia onda dos complexos e a basicidade das
bifosfinas livres foi realizada, neste trabalho, indicando uma tendéncia, como pode
ser visto na Figura 17.
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FIGURA 16: Correlagdes entre potenciais redox (Tabela 6) dos complexos
[RuCla(dppb)(N-N)] com a basicidade do ligante N-N livre (pKa).
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FIGURA 17: Correlacdes entre potenciais redox (Tabela 6) dos complexos [RuClx(P-
P)(N-N)] com a basicidade do ligante bifosfinico livre (pKa), onde P-P = dppm, dppe,
dppp e dppb. (a) N-N = bipy; (b) N-N = fen;

Como observado na Tabela 6, os complexos do tipo cis-[RuClx(P-P)(N-
N)] e cis-[RuClx(dppb)(N-O)] apresentam potenciais de meia-onda entre 500 e 740
mV. Através da reacdo de troca de um cloreto por um ligante L (py e 4-pic), estes
potencias sdo deslocados em aproximadamente 500 mV, como mostrado na Tabela
7. Por exemplo, o complexo cis-[RuClx(dppb)(Me-bipy)], que apresenta potencial de
meia onda igual a 585 mV (Tabela 6), quando reagido com o ligante piridina para a
formacao do complexo [RuCl(dppb)(Me-bipy)(py)]PFs, apresenta um processo quasi-
reversivel proximo a 1100 mV (Figura 18). A Tabela 7 apresenta os parametros
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eletroquimicos encontrados para os complexos sintetizados. O aumento do potencial
redox em relacdo ao precursor cis-[RuClx(dppb)(Me-bipy)] é explicado pelo fato de
estarmos trocando um ligante o/n-doador por um ligante m-aceitador fazendo com
que o centro metdlico (Ru") figue empobrecido de elétrons, necessitando de uma

maior energia para a oxidagao do mesmo.
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FIGURA 18: (a) Voltamograma ciclico e (b) voltamograma de pulso diferencial do
complexo [RuCl(dppb)(2-acpy)(4-pic)]PFs em eletrodo de platina vs Ag/AgCl, em
PTBA 0,1 M em CHxCl,.

TABELA 7. Parametros eletroquimicos dos complexos sintetizados.

Complexo Eio/mV | ipalipc
[RuCl(dppb)(Me-bipy)(4-pic)]PFs | 1036 1,4
[RuCl(dppb)(fen)(4-pic)]PFe 1096 1,3

[RuCl(dppb)(2-acpy)(4-pic)]PFe 1110 1,8
[RuCl(dcype)(bipy)(CO)]PFs 11522 XX
[RuCl(dcype)(Me-bipy) (CO)]PFs | 11502 XX

[RuCl(dcype)(fen)(CO)]PFe 11532 XX
“DE ARAUJO et al, 2005.

A presenga de um grupo m-aceitador mais forte aumenta ainda mais o
potencial redox do ruténio como mostrado por De Araujo e colaboradores (2005) na
reacao do complexo cis-[RuClx(dcype)(N-N)] (N-N = bipy, Me-bipy e fen) com o gas
monédxido de carbono, CO, que resulta na troca de um cloreto pelo grupo CO.

Observamos na Tabela 7 que quando temos a troca do cloreto pelo ligante CO, o
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potencial de meia onda dos complexos aumenta 100 mV, do que quando a troca é
feita pelo ligante 4-pic.

4.3 — Difracao de raios X

A técnica de difracdo de raios X aplicada a resolucdo de cristais
crescidos adequadamente tem sido utilizada extensivamente para confirmacéo
estrutural de compostos inorganicos, no estado sélido. Inumeros artigos encontrados
na literatura que tratam da caracterizacao de complexos metalicos tém explorado tal
técnica a fim de se confirmar, muitas vezes, informagdes obtidas por outras técnicas,
tornando assim, além de importante, uma informacao indispensavel e complementar

na melhor caracterizacao de tais complexos.

215 ~

(A) (B)

FIGURA 19: ORTEPS das estruturas cristalograficas dos complexos: (A)
[RuCl(dppb)(fen)(4-pic)]PFs; (B) [RuCl(dppb)(Me-bipy)(4-pic)]PFs (elipséides com
50% de probabilidade).

Neste trabalho, trés cristais, dos complexos [RuCl(dppb)(fen)(4-
pic)]PFe, [RuCl(dppb)(Me-bipy)(4-pic)]PFe e cis-[RuClx(dppb)(2-acpy)], adequados a
resolucdo, foram obtidos pela difusdo lenta de uma mistura dos solventes dicloro
metano e n-hexano, onde se encontrava solubilizado o complexo ja sintetizado. Os

ORTEPS de cada estrutura estdo representados nas Figuras 19 e 20, e as

42



informacdes estruturais encontram-se nas Tabelas 8 e 9. Os desvios padrdes
calculados para cada valor estao dispostos entre parénteses.

C123
Cl24 k' J

FIGURA 20: ORTEP da estrutura cristalografica do complexo cis-[RuClx(dppb)(2-
acpy)] (elipséides com 50% de probabilidade).

Os trés complexos apresentam um ambiente de coordenacao
octaédrica leventemente distorcido no sistema cristalino monoclinico, e grupo
espacial P2/, Cada cela unitaria apresenta quatro unidades monoméricas
discretas, bem separadas. Nos complexos [RuCl(dppb)(fen)(4-pic)]PFs e
[RuCl(dppb)(Me-bipy)(4-pic)]PFe 0s atomos de fosforo estdo trans a um atomo de
nitrogénio do ligante N-N (2,2-bipiridina e 1,10-fenantrolina) e outro trans ao
nitrogénio do ligante 4-metilpiridina. No complexo cis-[RuCly(dppb)(2-acpy)], os
atomos de fosforo estdo frans a um atomo de nitrogénio do ligante 2-acetilpiridina e
outro frans a um ion cloreto. Os atomos de nitrogénio nos ligantes bipy e fen estao
coordenados de forma bidentada no plano equatorial do complexo, assim como 0s
atomos de oxigénio e nitrogénio no ligante 2-acpy.
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TABELA 8. Dados Cristalograficos, parametros de raios X e resultados de
refinamento das estruturas dos complexos [RuCl(dppb)(fen)(4-pic)]PFs.1/2(H20),
[RuCl(dppb)(Me-bipy)(4-pic)]PFe e cis-[RuCla(dppb)(2-acpy)].

[RuCl(dppb)(fen)(4-pic)]PFs [RuCl(dppb)(Me-bipy)(4-pic)]PFs | cis-[RuClx(dppb)(2-acpy)]
Férmula Molecular [CasHasN3P,CIRU].PFs.1/2(H20) Ca7HagNsFsPsClsRu Cas Has Clo N O P;Ru
Massa Molar 990.27 1070.22 719.55
Dimens?fnsm‘];O Cristal 0.339 x 0.092 x 0.075 mm® 0.32x 0.19 x 0.07 mm’ 0043 x0.202x0213
mm
Sistema Cristalino Monoclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo Espacial P24/n P24/n P24/n
a(A) 10.6530(8) A 13.0500(2) A 11.8980(3) A
b (A) 30.366(3) A 16.7160(2) A 9.9060(3) A
c(A) 16.513(1) A 22.6260(4) A 27.4550(7) A
B (°) 94.032(3)° 100.059(1)° 100.6830(10)°
Volume da cela, V (A% 5328.6(7) A° 4859.9(1) A® 3179.80(15) A3
Cela Unitaria, Z 4 4 4
Densidadecacuiado (Mg/m®) 1.234 Mg/m® 1.463 Mg/m® 1.503 Mg/m3
Temperatura (K) 293(2) K 293(2) K 293(2) K
Limites cla 8 para coleta 2.47 10 25.00° 2.92 0 27.48° 3.06 to 25.42°.
e dados
Coleta até 6 = 25.00° (%) 96.6 % 99.7 % 99.6 %
Faixa de indices (h, k, I) -12-12, -36-36, -19-19 -16-16, -21-18, -29-29 -14-13, -11-11, -33-31
Coeficiente d'ﬁ absorgao 0.487 mm"' 0.646 mm"' 0.792 mm-1
(mm”)
F(000) 2020 2184 1472
Dados / Parametros 9072 /570 11121 / 571 5842 / 380
Reflexdes Coletadas 25677 36044 18681
Reflexdes Independentes 9072 [R(int) = 0.1256] 11121 [R(int) = 0.0542] 5842 [R(int) = 0.0703]
Fatorefn?:xt;r;’:ﬁ)r“is‘“’éo 0.981 e 0.887 0.946 € 0.778 0.965 e 0.852
Residual Max, min (e.A% 0.912 ¢ -0.637 e.A® 0.729 e -0.693 e.A® 0575¢-0.611 e.A™3
R1; wR2 [I > 26(1)] R1 = 0.0858, WR2 = 0.2274 R1 = 0.0471, wR2 = 0.1197 A =0.0544, Wh2 =
R1; wR2 [Total] R1=0.1141, wR2 = 0.2418 R1 = 0.0789, wR2 = 0.1352 R1= OOTJSS%WRZ =

As distancias interatbmicas encontradas entre o metal e os atomos
doadores dos ligantes encontram-se dentro das faixas estabelecidas para
complexos de ruténio (Il) (BATISTA et al, 1998; BATISTA et al, 2001; QUEIROZ et
al, 2003(A); SANTIAGO, 2004; VALLE, 2005; ROMUALDO, 2007). O comprimento
de ligacdo do Ru-N(4-pic), [2,197(2) A] e [2,185(2) A], é mais longo que os das
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ligagdes Ru-N(N-N), [2,083(2) e 2,120(2) A] e [2,072(5) e 2,130(4) A],
respectivamente, para os complexos com fen e Me-bipy. Este fato era de se esperar
devido ao efeito quelante do ligante N-N, o que torna a ligacao mais forte e mais
curta que com os ligantes monodentados. Observa-se também que a distancia da
ligacdo Ru-N trans ao atomo de fésforo é mais longa que Ru-N quando o nitrogénio
se encontra frans ao atomo de cloro, o que se deve a manifestacdo do forte efeito
trans do fésforo, quando comparado com o mesmo efeito do cloro. Devido ao maior
efeito competitivo entre o atomo de nitrogénio da 2,2’-bipiridina e o atomo de fésforo
da 1,4-bis(difenilfosfina)butano, a distancia da ligacdo Ru-P trans ao nitrogénio do
ligante N-N € ligeiramente mais longa que a mesma distancia, quando o nitrogénio
trans ao atomo de fésforo é do ligante monodentado.

TABELA 9. Principais distancias interatémicas (A) e angulos (°) para os complexos
[RuCl(dppb)(fen)(4-pic)]PFs, [RuCl(dppb)(Me-bipy)(4-pic)]PFs e cis-[RuCl,(dppb)(2-acpy)]

[RuCl(dppb)(fen)(4-pic)]PFs [RuCl(dppb)(Me-bipy)(4-pic)]PFs cis-[RuCl,(dppb)(2-acpy)]
Ru-N(4) 2.083(2) Ru-N(3) 2.072(5) Ru-O(1) 2.058(4)
Ru-N(3) 2.120(2) Ru-N(2) 2.130(4) Ru-N(1) 2.140(4)
Ru-N(1) 2.197(2) Ru-N(1) 2.185(5) Ru-P(1) 2.4156(15)
Ru-P(2) 2.3325(8) Ru-P(2) 2.3245(18) Ru-P(2) 2.3293(15)
Ru-P(1) 2.3381(8) Ru-P(1) 2.3416(17) Ru-CI(1) 2.3705(15)
Ru-Cl(1) 2.4247(8) Ru-Cl 2.4338(15) Ru-Cl(2) 2.383(2)

N(4)-Ru-N(3) | 77.73(10) | N(3)-Ru-N(2) 78.10(17) O(1)-Ru-N(1) 78.90(17)

N(4)-Ru-N(1) 84.41(9) N(3)-Ru-N(1) 85.78(19) O(1)-Ru-P(2) 96,25(11)

N(3)-Ru-N(1) 82.93(9) N(2)-Ru-N(1) 84.03(18) N(1)-Ru-P(2) | 173,97(13)

N(4)-Ru-P(2) | 100.43(7) | N(3)-Ru-P(2) 99.84(14) O(1)-Ru-CI(1) | 167,50(11)

N(3)-Ru-P(2) 89.50(7) N(2)-Ru-P(2) 89.78(13) N(1)-Ru-Cl(1) 89.81(14)

N(1)-Ru-P(2) 169.98(7) | N(1)-Ru-P(2) 170.63(13) P(2)-Ru-CI(1) 95.34(6)

N(4)-Ru-P(1) 102.53(8) | N(3)-Ru-P(1) 101.23(13) O(1)-Ru-Cl(2) 91.32(12)

N(3)-Ru-P(1) | 177.11(7) | N(2)-Ru-P(1) 177.27(13) N(1)-Ru-Cl(2) 85.66(13)

N(1)-Ru-P(1) 94.22(7) N(1)-Ru-P(1) 93.29(13) P(2)-Ru-CI(2) 90.91(6)

P(2)-Ru-P(1) 93.28(3) P(2)-Ru-P(1) 92.95(7) Cl(1)-Ru-Cl(2) 93.16(6)

N(4)-Ru-CI(1) | 167.99(7) N(3)-Ru-Cl 168.33(13) O(1)-Ru-P(1) 87.29(11)

N(3)-Ru-Cl(1) 92.14(7) N(2)-Ru-Cl 91.38(13) N(1)-Ru-P(1) 92.87(13)

N(1)-Ru-CI(1) 87.99(6) N(1)-Ru-Cl 88.12(14) P(2)-Ru- P(1) 90.46(5)

P(2)-Ru-CI(1) 85.74(3) P(2)-Ru-Cl 85.00(6) Cl(1)-Ru- P(1) 87.96(5)

P(1)-Ru-CI(1) 87.27(3) P(1)-Ru-Cl 89.04(6) Cl(2)-Ru-P(1) | 178.15(6)
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Analisando as distancias de ligacdo no complexo cis-[RuClx(dppb)(2-
acpy)] verificamos que as distancias de ligagdo Ru-N [2.140(4) A] e Ru-O [2.058(4)
A] encontram-se sdo muito similares as reportadas na literatura para os complexos
[RuClo(DMSO0),(2-acpy)] (PAL & PAL, 2002), o qual apresenta Ru-N [2.122(3) A] e
Ru-O [2.084(3) A], e cis-[RuClx(dppb)(2-bzpy)] ) o qual apresenta Ru-N [2.126(4) A]
e Ru-O [2.035(3) A] (QUEIROZ et al, 2003(a)). Observa-se também que a distancia
da ligacdo Ru-P trans ao &tomo de cloro € ligeiramente mais longa que a do fésforo
trans ao atomo de nitrogénio do ligante 2-acpy, o que podemos atribuir ao fato, de
no primeiro caso, a menor interagdo do atomo de fésforo com o ruténio ser devido o
atomo de cloro, trans posicionado a ele, ser um bom doador ¢ € T e assim a
retrodoacao do ruténio com o fésforo é enfraquecida. O mesmo efeito é observado
mais discretamente no complexo com o ligante 2-bzpy, onde as distancias Ru-P sao
muito proximas, 2.286(1) A para fésforo trans ao atomo de cloro e 2.292(1) A para
fésforo trans ao atomo de nitrogénio. A distancia Ru-Cl(1), onde o atomo de cloro
esta trans posicionado ao atomo de oxigénio, 2.3705(15) A, é ligeiramente mais
curta que nos complexos analogos com os ligantes 2,2™-bipiridina (bipy), 2.428 (3) A,
e 1,10-fenantrolina (fen), 2.417 (1) A (QUEIROZ et al, 1998). O mesmo ocorre no
complexo cis-[RuClx(dppb)(2-bzpy)] (QUEIROZ et al, 2003(a)). Isto se deve
provavelmente ao fato do oxigénio dos ligantes 2-acpy e 2-bzpy serem mais
eletronegativos que o nitrogénio dos ligantes bipy e fen.
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4.4 — Experimentos cinéticos

A velocidade de uma reacao quimica é a velocidade de transformacéao
dos reagentes, consumo de sua concentracdo, em produtos. Tendo este conceito
em mente, as técnicas voltamétricas podem ser muito eficientes, pois segundo a
equacao proposta por Randles-Sevcik (KISSINGER & HEINEMAN, 1983) a corrente
medida no experimento é proporcional a concentracao das espécies em solucao:

i, = (2,69 X 10°)n*?AD"2Cv'?  (12)

onde ip € a corrente do pico, n é a estequiometria eletrénica, A € a area do eletrodo
(cm?), D é o coeficiente de difusdo (cm?/s), C é a concentracdo (mol/cm®) e v é a
velocidade de varredura. Resolveu-se, entdo, fazer os experimentos cinéticos

utilizando a voltametria de pulso diferencial, devido os seguintes fatores:

a) a medida de corrente é proporcional a concentracdo das espécies
em solucao; portanto adequada para uma medida cinética;

b) a diferenca de potencial de oxidacdo entre os complexos é
adequada para a distincdo dos picos de cada um, reagente e produto, podendo-se

estimar com boa precisao as propor¢cdes dos mesmos em solucao;

Este estudo foi realizado com a finalidade de verificar a velocidade de
troca do cloro da esfera de coordenacao do metal por um ligante N-heterociclico e o

tipo de mecanismo envolvido nesta reagao.
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4.4.1 — Resultados do Estudo Cinético das Reacoes de Substituicao
nos complexos cis-[RuCl,(P-P)(N-N)]

Como escrito anteriormente, os estudos cinéticos foram
realizados em condicdes de pseudo primeira ordem, fixando a concentracdo dos
complexos de ruténio (1X10° mol.L") e variando a concentracdo de L (L = 4-pic e
py) em 2, 5, 10, 15, 20 e 40X10° mol.L" para a obtencdo dos valores de Kps
(velocidade de primeira ordem da saida do CI" da esfera de coordenag¢do do metal).
Os valores de kqps foram extraidos dos graficos de In(C.. - C;) versus tempo (s),
realizados para cada reacdo mencionada, onde os valores de C.. (corrente medida
no final da reacao) e C; (corrente medida no tempo) foram obtidos pelo experimento
ilustrado na Figura 21. As Figuras 22 e 23 mostram os graficos de In(C.. - Cy) versus
tempo (s), de onde sao calculados os valores de kqys, com as diferentes
concentragcdes de 4-pic (Figura 22) e py (Figura 23), para o complexo cis-
[RuClx(dppb)(Cl-bipy)] (os gréficos para o restante dos complexos encontram-se no
anexo).

0,00007
0,00006 —-
0,00005 —-
0,00004 —-

0,00003

Corrente, (A)

0,00002

0,00001

0,00000

—— 1 - 1 T T T " T T T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

FIGURA 21: Voltametria de pulso diferencial para a reacao de substituicao do cloro
no complexo cis-[RuClx(dppb)(Cl-bipy)] pelo ligante 4-picolina, em CHxCl,, a 20°C.
Concentragédo 1/10 complexo/ligante.
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FIGURA 22: Graficos de In(C.. - C;) versus tempo (s) para a reagao de substituicao
de um cloro no complexo cis-[RuCl,(dppb)(Cl-bipy)] pelo ligante 4-pic, em CH.Cl,, a
20°C. Concentracdo complexo/ligante (10° mol/L): (a) 1:2; (b)1:5; (c) 1:10; (d) 1:15;
(e) 1:20; (f) 1:40.

Os graficos das Figuras 22 e 23 mostram um carater linear.
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FIGURA 23: Graficos de In(C.. - C;) versus tempo (s) para a reagcao de substituicao
de um cloro no complexo cis-[RuCly(dppb)(Cl-bipy)] pelo ligante py, em CH.Cl,, a
20°C. Concentracdo complexo/ligante (10 mol/L): (a) 1:2; (b)1:5; (c) 1:10; (d) 1:15;
(e) 1:20; (f) 1:40.

As Tabelas 10 e 11 apresentam os valores de kq,s encontrados para 0s

complexos do tipo cis-[RuClx(dppb)(N-N)] (N-N = X-bipy e fen; Tabela 10) e cis-
[RuClx(P-P)(N-N)] (P-P = dppm, dppe e dppp; N-N = bipy e fen; Tabela 11) obtidos

dos graficos como os mostrados acima, onde o coeficiente angular = - Kgps.
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TABELA 10. Valores de ko (s') para a formagao dos complexos [RuCl(dppb)(N-N)(L)]* (N-N = Cl-bipy, bipy, Me-bipy, MeO-bipy e

fen; L = py e 4-pic) obtidos dos coeficientes angulares dos graficos de In(C.. - C;) versus tempo (s), onde [Ru] = 1X10° mol/L e [L] = 2,
5,10, 15, 20, 40 e 100X10™ mol/L, T = 20°C, em CH,Cl,, 0,1 M de PTBA em eletrodo de platina vs Ag/AgCl.

[RuCl(dppb)(N-N)(L)I*
N-N = Cl-bipy N-N = bipy N-N = Me-bipy N-N = MeO-bipy N-N = fen
Kobs (5-1) Kobs (3-1) Kobs (5-1) Kobs (3-1) Kobs (5-1)
(erro) (erro) (erro) (erro) (erro)

[L] py 4-pic py 4-pic py 4-pic py 4-pic py 4-pic
24107 0,0086 | 0,0094 | 0,0339 | 0,0331 | 0,0461 | 0,0451 | 0,0670 | 0,0578 | 0,0285 | 0,0284
(0,0004) | (0,0001) | (0,0011) | (0,0008) | (0,0019) | (0,0019) | (0,0026) | (0,0024) | (0,0003) | (0,0005)
5107 0,0107 | 0,0107 | 0,0529 | 0,0506 | 0,0661 | 0,0700 | 0,0890 | 0,0870 | 0,0408 | 0,0415
(0,0003) | (0,0002) | (0,0005) | (0,0016) | (0,0015) | (0,0018) | (0,0032) | (0,0055) | (0,0006) | (0,0010)
10x10° 0,0103 | 0,0100 | 0,0532 | 0,0502 | 0,0660 | 0,0696 | 0,0889 | 0,0865 | 0,0405 | 0,0418
(0,0003) | (0,0002) | (0,0004) | (0,0011) | (0,0028) | (0,0022) | (0,0030) | (0,0052) | (0,0009) | (0,0004)
1510 0,0109 | 0,0108 | 0,0527 | 0,0499 | 0,0659 | 0,0698 | 0,0888 | 0,0869 | 0,0409 | 0,0416
(0,0003) | (0,0003) | (0,0005) | (0,0014) | (0,0022) | (0,0033) | (0,0019) | (0,0028) | (0,0008) | (0,0010)
20x107 0,0109 | 0,0101 | 0,0531 | 0,0504 | 0,0660 | 0,0699 | 0,0890 | 0,0871 | 0,0406 | 0,0415
(0,0002) | (0,0002) | (0,0008) | (0,0026) | (0,0012) | (0,0035) | (0,0013) | (0,0049) | (0,0005) | (0,0011)
40x107 0,0106 | 0,0100 | 0,0528 | 0,0505 | 0,0660 | 0,0704 | 0,0888 | 0,0871 | 0,0409 | 0,0415
(0,0001) | (0,0002) | (0,0006) | (0,0019) | (0,0014) | (0,0010) | (0,0030) | (0,0056) | (0,0005) | (0,0011)

-3 0,0531 | 0,0502
100x10 XXX XXX (0.0016) | (0.0021) XXX XXX XXX XXX XXX XXX
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TABELA 11. Valores de kops (s') para a formacdo dos complexos [RuCI(P-P)(N-N)(L)]* (P-P = dppm, dppe e dppp; N-N = bipy e fen; L
= py e 4-pic) obtidos dos coeficientes angulares dos graficos de In(C.. - Cy) versus tempo (s), onde [Ru] = 1X10° mol/L e [L] = 2, 5, 10,
15 e 20, T = 20°C, em CHCl, 0,1 M de PTBA em eletrodo de platina vs Ag/AgCl.

[RuCI(P-P)(N-N)(L)I*

P-P = dppm P-P = dppe P-P = dppp
N-N = bipy N-N = fen N-N = bipy N-N = fen N-N = bipy N-N = fen
kobs (3-1) kobs (3-1) kobs (3-1) kobs (3-1) kobs (3-1) kobs (3-1)
(erro) (erro) (erro) (erro) (erro) (erro)
[L] py 4-pic py 4-pic py 4-pic py 4-pic py 4-pic py 4-pic
%10 1,52x10° | 1,01x10° | 1,33x10° | 1,12x10° | 6,73x10* | 6,61x10* | 7,61x10* | 6,96x10* | 0,0787 | 0,0783 | 0,0735 | 0,0800
0,06x10° | 0,03x10° | 0,03x10° | 0,04x10° | 0,10x10* | 0,07x10* | 0,08x10* | 0,09x10™* | (0,0016) | (0,0037) | (0,0013) | (0,0017)
510 2,36x10° | 2,87x10° | 2,56x10° | 2,93x10° | 8,64x10* | 8,01x10* | 9,41x10* | 9,18x10* | 0,0916 | 0,0979 | 0,0860 | 0,0867
0,05x10° | 0,04x10° | 0,03x10° | 0,07x10° | 0,15x10* | 0,14x10* | 0,09x10* | 0,12x10™ | (0,0036) | (0,0053) | (0,0017) | (0,0043)
10x10° 2,95x10° | 2,82x10° | 2,52x10° | 2,97x10° | 8,73x10* | 8,07x10* | 9,52x10* | 9,85x10* | 0,0901 | 0,0902 | 0,0864 | 0,0863
0,05x10° | 0,04x10° | 0,03x10° | 0,06x10° | 0,17x10* | 0,10x10* | 0,20x10* | 0,09x10™* | (0,0036) | (0,0039) | (0,0035) | (0,0026)
15x10° | 2:80xT 0% | 2,83x10° | 2,64x10° | 3,07x10° | 8,58x10* | 8,28x10* | 9,11x10* | 9,63x10* | 0,0956 | 0,0977 | 0,0839 | 0,0850
0,05x10° | 0,03x10° | 0,06x10° | 0,06x10° | 0,12x10* | 0,09x10* | 0,13x10* | 0,22x10* | (0,0017) | (0,0039) | (0,0040) | (0,0031)
20x10° 2,87x10° | 2,85x10° | 2,57x10° | 3,10x10° | 8,62x10* | 8,30x10* | 9,33x10* | 9,51x10* | 0,0942 | 0,0990 | 0,0890 | 0,0860
0,11x10° | 0,14x10° | 0,08x10° | 0,07x10° | 0,12x10* | 0,15x10* | 0,18x10* | 0,19x10™ | (0,0020) | (0,0022) | (0,0052) | (0,0044)
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De posse dos dados listados nas Tabelas 10 e 11, gréficos de Kops
versus [L] foram plotados e estdo apresentados para cada um dos complexos nas
Figuras 24, 25, 26 e 27. Podemos verificar pelos graficos e também pelos dados
listados nas Tabelas 10 e 11, que a partir de certa concentracao, em todos 0s casos,
nao se altera, significantemente, o valor de Kqs indicando uma velocidade de
saturacdo. Também observamos que para a reacdo com 0s dois tipos de ligantes
piridinicos os valores de ks S0 aproximadamente os mesmos. O mesmo
comportamento foi descrito para reacdes de substituicio em complexos do tipo
[Fe(CN)sL]*, onde a substituicido de L ocorre por um processo dissociativo (TOMA &
MALIN, 1974; TOMA et al, 1982). Devido a este comportamento o mesmo
mecanismo pode ser sugerido para as reagdes de substituicdo do atomo de cloro
nos complexos estudados neste trabalho, sendo a etapa determinante da reacao a
ruptura da ligacéao Ru-Cl.

Assumindo que a quebra da ligacao é a etapa mais importante nessas
reacdes de substituicdo, podemos relacionar que tal fato ocorre pelo forte efeito
trans exercido pelo atomo de P da bifosfina, que no caso € maior que o do N da
bipiridina. Por isso é que o CI labilizado € o que esta frans ao P. Sendo assim
podemos propor a seguinte equagao geral para nossas reagdes:

k.
cis-[RuCly(dppb)(N-N)] + L ———> [RuCl(dppb)(N-N)L]* + CI
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Figura 24: Graficos de kops versus a concentracdo de L para a formacao dos

complexos:

(a)

[RuCl(dppb)(Cl-bipy)(L)I";

(b)

[RuCl(dppb)(bipy)(L)]";

(c)

[RuCl(dppb)(Me-bipy)(L)]"; (d) [RuCl(dppb)(Meo-bipy)(L)]"; (f) [RuCl(dppb)(fen)(L)]";
Sendo L = 4-pic onde [Ru] = 1X10® mol/L e [L] = 2, 5, 10, 15, 20 e 40X10° mol/L, T =
20°C, em CH.Cl,, 0,1 M de PTBA em eletrodo de platina vs Ag/AgCl.
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Figura 25: Graficos de kops versus a concentracdo de L para a formacdo dos

complexos:

(a)

[RuCl(dppb)(CI-bipy)(L)]";

(b)

[RuCl(dppb)(bipy)(L)]";  (c)

[RuCl(dppb)(Me-bipy)(L)]"; (d) [RuCl(dppb)(Meo-bipy)(L)]"; (f) [RuCl(dppb)(fen)(L)]";
Sendo L = py onde [Ru] = 1X10° mol/L e [L] = 2, 5, 10, 15, 20 e 40X10° mol/L, T =
20°C, em CH.Cl,, 0,1 M de PTBA em eletrodo de platina vs Ag/AgCl.
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Figura 26: Graficos de kops versus a concentracdo de L para a formacao dos
complexos:  (a)  [RuCl(dppp)(bipy)(L)];  (b)  [RuCl(dppp)(fen)(L)]";  (c)
[RuCl(dppe)(bipy)(L)]"; (d) [RuCl(dppe)(fen)(L)]"; (e) [RuCl(dppm)(bipy)(L)]"; (f)
[RuCl(dppm)(fen)(L)]*; Sendo L = 4-pic onde [Ru] = 1X10° mol/L e [L] = 2, 5, 10, 15,
20 e 40X10™ mol/L, T = 20°C, em CHCl,, 0,1 M de PTBA em eletrodo de platina vs
Ag/AgCl.
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Figura 27: Graficos de kops versus a concentracdo de L para a formacao dos
complexos:  (a)  [RuCl(dppp)(bipy)(L)]";  (b)  [RuCl(dppp)(fen)(L)]";  (c)
[RuCl(dppe)(bipy)(L)]"; (d) [RuCl(dppe)(fen)(L)]"; (e) [RuCl(dppm)(bipy)(L)]"; (f)
[RuCl(dppm)(fen)(L)]*; Sendo L = py onde [Ru] = 1X10°® mol/L e [L] = 2, 5, 10, 15, 20
e 40X10° mol/L, T = 20°C, em CHyCl,, 0,1 M de PTBA em eletrodo de platina vs
Ag/AgCl.

O fato da constante de velocidade, no ponto de saturacado independer
da natureza do ligante de ataque [L], sugere que a etapa determinante da reacao

envolve apenas o complexo de partida, mecanismo SN;. A baixa concentragdo de L,
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kobs € linearmente dependente de [L], porém com o aumento de [L], alcanga um valor
limite da velocidade, assim o mecanismo dissociativo de substituicio em nossos
complexos pode ser escrito segundo os esquemas abaixo, onde L é o ligante de

entrada ou nucledfilo e S, solvente:

cis-[RuCL(P-P)(N-N)] == [RuCI(P-P)(N-N)I* + CI"

[RuCI(P-P)(N-N)]* + S [RuCl(P-P)(N-N)ST*

[RuCI(P-P)(N-N)]* + L -—k—‘ [RuCI(P-P)(N-N)L]*

-2

Chamando:

[RuCI(P-P)(N-N)L]* = [P]
cis-[RuCl,(P-P)(N-N)] = [C]
[RuCI(P-P)(N-N)]* = [I]

d[P] =k, [I1[L] - ko[P] (13)
dt

dil] =k [CT+k,[P] - ky [T [CI'T - ky T [L] (14)
dt

Assumindo-se a hip6tese do estado estacionario em |,

dlI]=0 e [] (k; [CTT+ko[LD =k [C] + k, [P]
dt

Il = k,4[C] + k,[P] (15

k[CI'] + ky[L]
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Substituindo (15) em (13),

dIP] = &, (k4[C] + k,lP]) [L] - K [P]
dt kl[Cl_] + kz[L]

d[P] = kok {[C] [L] - kk[P][CI']  (16)
dt kl[CI_] + kz[L]

Chamando de [C,] a concentracao inicial do complexo,
[Col =[C] + [P] = [Cls+ [Pl (17)
No equilibrio,

Em = kzk-1 [L] (18)
[Cles  kik, [CI]

Substituindo [C] por [C,] - [P] na equacéo (16),

d[P] = kok_; [LT[C,] - kok_y [L]1[P] - kok [CIT[P] (19)
dt kl[Cl_] + kz[L]

Introduzindo a equacéao (18) na equacao (19),

d[P] = kok_; [L]1 (IC,] - [Clos [P + k5ky [CIT] ([Plos- [P])
dt k{[CI'] + ky[L]

Considerando que [C,] - [Cl- = [P]-
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d[P] = kpk_ [L] ([Pls [P]) + kk [CI'] ([Pl,- [P])

dt k[CI'] + ky[L]

d[P] = k2k_1 [L] + k_2k1 [Cl_] dt (21)
[Pl [P] ki[CT] + ky[L]

Integrando,

kObS = kzk_l[L] + klk_z[CI_] (22)

k[CI'] + k,[L]

Sendo a etapa determinante da reacao, k.1;

O mecanismo acima proposto permite prever dois pontos de

fundamental importancia:

1- Para uma concentracdo baixa do ligante CI, a medida que se
aumenta a concentragdo do ligante de ataque L, os termos k.ikz[L] e ko[L] tendem a
predominar no numerador e no denominador, respectivamente da expressao da
constante da velocidade. Visto que ambos os termos aumentam proporcionalmente
e considerando tratar-se de um quociente, a tendéncia de cancelamento faz com
que a constante de velocidade caminhe para uma independéncia da concentracédo
de L, ou seja, para um comportamento de saturacao. Quando [L] é muito maior que
[CI, a constante de velocidade reduz-se simplesmente a k.1, que é o valor obtido no

ponto de saturagao:
[L] >>> [Cl-] 2 Kops = k-1

A constante de velocidade no ponto de saturagéo representa, portanto,

a constante de velocidade de saida do ligante CI".
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2- Quando a concentragdo de L caminha para o valor nulo, a constante
experimental reduz-se simplesmente a k., que é a constante de velocidade de saida
do ligante L, coordenado ao ruténio:

[L] <<<[CI] = kops = ke

Os valores de k.1 que agora chamaremos de Kgiss (Kgiss — constante de
velocidade de dissociacao de CI'), para as reacdes com os ligantes 4-pic e py, estdao
listados nas Tabelas 12 e 13 e 14.

TABELA 12. Valores de kqiss (s') para as reagdes com os ligantes 4-pic e py; Valores
de potencial de oxidagao E.x (mV); Valores de pka para os ligantes N-N livres;

[RuCl(dppb)(N-N)(L)]*
N-N Kaiss ((s;:ﬁ;l-pic} kdiss( S:c)))[PV] Eox (MV) | pKa (N-N)
Cl-bipy 1(8,30)5820)2 128,70685)'2 781 2,61
bipy S 28?0’635)-2 5 58?0)(() (;g)'z 665 4,44
Me-bipy 7&8,10’6 5150)2 628?0621:?)2 628 4,92
MeO-bipy szg?oggsc;‘? 8&8?0)6 5120)2 586 5,74
fen 428?0’8320)2 458,106 ng 731 4,86

TABELA 13. Valores de kqss (s') para as reagdes com os ligantes 4-pic e py; Valores
de potencial de oxidagao E.x (mV); Valores de pka para os ligantes P-P livres;

[RuCI(P-P)(bipy)(L)]*

P.p Kaiss ((s;:ﬁ;l-piﬂ kdiss( S:c)))[PV] Eox (MV) | pKa (P-P)
dppm (g:gg | 132) (gigg i 18:2) 680 3,81
dppe (g:?g | 18:) (gﬁg i 18::) 650 3,86
dppp 0.38 % 132) 027 1822) 620 4,50

apKa dos ligantes P-P (SOWA JR. & ANGELICI, 1991)

61




TABELA 14. Valores de kgiss (s™') para as reacdes com os ligantes 4-pic e py; Valores
de potencial de oxidacdo E. (mV); Valores de pka para os ligantes P-P livres;

[RUCI(P-P)(fen)(L)]*

) Kaiss ((s;:ﬁ;l-pic} kdiss( S:c)))[PV] Eox (MV) | pKa (P-P)?
dppm (gjlg " 13:2) (gigg 0 18:2) 700 3,81
wo | ST ST o | o
dppp (gigg ’ 18:2) (gigg 9 182) 660 4,50

?pKa dos ligantes P-P (SOWA JR. & ANGELICI, 1991)

[RuCl(dppb)(N-N)(4-pic)]"

[RuCI(dppb)(N-N)(py)]"
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Figura 28: Graficos de correlacdo: (a) Correlagdo entre os potenciais de oxidagao
dos complexos (mV) com os valores de kgiss (S™') para as reagdes com o ligante 4-pic
(r = 0,9603); (b) Correlacdo entre os potenciais de oxidacdo dos complexos (mV)
com os valores de kgss (s7) para as reagdes com o ligante py (r = 0,9334); (c)
Correlagdo entre o pka dos ligantes N-N livres com os valores de kgss (') para as
reacdes com o ligante 4-pic (r = 0,8664); (d) Correlacao entre o pka dos ligantes N-N
livres com os valores de kqiss (s') para as reagdes com o ligante py (r = 0,8567);
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Nos complexos do tipo cis-[RuClx(dppb)(N-N)] as constantes de
velocidade das reacbes de substituicdo de CI pelo ligante piridinico apresentam
certa dependéncia das propriedades doadoras dos derivados bipiridinicos. Grupos
substituintes doadores de elétrons, elevam a basicidade do ligante, tornando o
centro metalico mais rico em elétrons, refletindo no carater da ligacao Ru-Cl. Esta
dependéncia pode ser observada nos valores de Kgss determinados nas reacgdes,
onde para o complexo com o ligante bipiridinico mais basico, MeO-bipy (pKa = 5,74),
apresenta um valor de kgiss dez vezes maior que para o mais acido, Cl-bipy (pKa =
2,61). Os graficos da Figura 28, onde temos a correlacao entre os valores de Kgiss
com os potenciais de oxidacdo dos complexos e com os pKas dos ligantes N-N
livres nos mostra a tendéncia mencionada acima. Para os graficos (a) e (b)
observamos uma boa correlagdo, com r maior que 0,9 para ambos, ja os graficos (c)
e (d) possuem valores de r menores que 0,9, porém indicam que existe uma
tendéncia de os valores de Kgiss Seguir uma ordem de acordo com a basicidade de
N-N.

Wang e colaboradores (2005) observaram semelhante comportamento
nas reacbes de hidrélise em complexos do tipo [(n°-areno)Ru(en)Cl]* onde as
velocidades variaram de acordo com as propriedades aceitadoras de elétrons dos
arenos utilizados. As constantes de velocidade das nossas reac¢des, com 0S
complexos do tipo cis-[RuCl>(dppb)(N-N)], se encontram numa ordem de grandeza
de 102 s (Tabela 12). A constante de velocidade para a aquacdo do complexo
[RUCI(NHs)s]* é de 4,4 s a 20°C, sugerindo uma reagdo mais rapida do que os
nossos complexos. Isto pode ser explicado uma vez que se encontram na esfera de
coordenacao ligantes o-doadores, sendo mais facil de romper a ligagcdo Ru-Cl
(COLEMAN et al, 1973). As constantes de velocidade para os nossos complexos
estdo condizentes com o estudado por Lima-Neto e colaboradores (1996), para
reacoes de substituicdo de complexos contendo monofosfinas e bifosfinas, como os
do tipo trans-[Ru(NHs)4(P)(H20)]?* por ligantes como pirazina e isonicotinamida (se
encontram numa ordem de 10%s™).

Estudos entre o complexo cis,mer-[Ru'Cl,(CO)(PMesPh)s] e o ion
iodeto mostraram que o cloreto trans a PMe,Ph é substituido mais rapidamente que
o trans ao CO. Segundo os autores, o maior efeito trans do ligante fosfinico é
atribuido a sua maior forgca o-doadora quando comparado ao mais fracamente

basico CO (LUPIN & SHAW, 1968). Em nossos complexos, podemos sugerir que a
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substituicdo do atomo de cloro trans ao atomo de fésforo do ligante bifosfinico
também esta relacionada ao seu maior efeito trans frente ao atomo de nitrogénio do
ligante bipiridinico, também podendo ser atribuido, como no trabalho de Lupin e
Shaw (1968), a maior forca o-doadora do atomo de fésforo. Porém, a velocidade de
substituicdo também esta relacionada com a densidade eletrbnica do centro
metalico, como podemos observar alterando o pKa dos ligantes bipiridinicos
presentes na esfera de coordenacdo de nossos complexos. Lima-Neto e
colaboradores (1996) relatam que, apesar do fato de que a relativa contribuicado do
efeito da estabilidade =, devido forte retrodoagdo © Ru'—P" conferir uma baixa
reatividade ao centro metalico, o efeito o-enfraquecedor do fésforo(lll) ndo pode ser
negligenciado. Uma diminuicdo da contribuicdo m-receptora do fésforo(lll) esta
associado com um aumento do seu carater o-doador e consequentemente
enfraqguece a ligagdo Ru-L (L = ligante trans ao éatomo de fdsforo), e
consequentemente a fosfina mostra um forte efeito frans labilizante, o que melhor
explica a discussao anterior. Assim, alterando os ligantes fosfinicos e mantendo o
ligante bipiridinico, tentamos estabelecer uma correlagcdo entre os valores de pKa e
potencial de oxidacao, E.x, dos ligantes fosfinicos livres e as kgss dos complexos.
Contudo nao obtemos boas correlacdes onde para todos os casos obtemos graficos
com valores de r inferiores a 0,8 (Figuras 29 e 30).

Um trabalho da literatura mostra a correlagdo entre os angulos de
quelagao das fosfinas, efeito estérico do angulo de quelagéo e efeito eletrénico do
angulo de quelagdo, P-M-P, em complexos, com velocidade e seletividade em
algumas reagOes cataliticas (FREIXA & LEEUVEN, 2003). Contudo, esses
parametros sao obtidos via calculos de mecanica molecular e, assim, tais
correlacdes, acreditamos, ndo corresponder ao ambiente que temos em solucao
onde uma série de interacdes dos complexos com o solvente pode alterar, por

exemplo, a reatividade de um complexo.
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Figura 29: Graficos de correlacdo: (a) Correlagdo entre os potenciais de oxidagao
dos complexos (mV) com os valores de kgiss (S™') para as reagdes com o ligante 4-pic
(r = 0,7550); (b) Correlacdo entre os potenciais de oxidacdo dos complexos (mV)
com os valores de kgss (s7) para as reagdes com o ligante py (r = 0,7346); (c)
Correlagdo entre o pka dos ligantes P-P livres com os valores de kgiss (s”) para as
reacdes com o ligante 4-pic (r = 0,7891); (d) Correlagao entre o pka dos ligantes P-P

livres com os valores de kqiss (s') para as reagdes com o ligante py (r = 0,8153);
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Figura 30: Graficos de correlacdo: (a) Correlagao entre os potenciais de oxidagao
dos complexos (mV) com os valores de kqss (S™') para as reagdes com o ligante 4-pic
(r = 0,2344); (b) Correlacdo entre os potenciais de oxidacdo dos complexos (mV)
com os valores de kgss (') para as reacdes com o ligante py (r = 0,2534); (c)
Correlagdo entre o pka dos ligantes P-P livres com os valores de kgss (s') para as
reacdes com o ligante 4-pic (r = 0,7681); (d) Correlagédo entre o pka dos ligantes P-P
livies com os valores de kqiss (s') para as reagdes com o ligante py (r = 0,7559);

Estudos cinéticos com complexos de Ru(ll) contendo aminas e fosfinas
em sua esfera de coordenacéo ja foram realizados (SHEPHERD & TAUBE, 1973;
NETO et al, 1995; SCHULTZ & LIMA-NETO, 1998). Estudos de reacbes de aquo-
substituicito no complexo trans-[Ru(NHs)4{P(OEt)s}(H20)]* por ligantes N-
heterociclicos, em funcdo da concentragdo dos ligantes de entrada também
mostraram um mecanismo dissociativo, ou seja, dependente da quebra da ligagao
da molécula de agua (NETO et al, 1995). E importante destacar, como relatado por
Toledo e colaboradores (2005), que ligantes fosfinicos sédo frequentemente utilizados
em estudos de reatividade e labilidade de ligantes trans a eles, em complexos
metdlicos via a variagdo sistematica de suas propriedades estéricas e eletrdnicas.
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Assim, a escolha de uma fosfina é usualmente determinada pelo seu angulo de
cone, sua propriedade doadora (basicidade) e a nucleofilicidade do ligante de

entrada considerada pelo seu pKa.

4.4.2 — Resultados do Estudo Cinético das Reacoes de Substituicao
nos complexos cis-[RuCl,(dppb)(N-O)]

Os mesmos procedimentos experimentais, citados anteriormente, para
os complexos cis-[RuClx(P-P)(N-N)], foram utilizados para determinar se as
constantes de velocidade de dissociacao (kgiss) do ion cloreto nas reacdes de
substituicdo por ligantes N-heterociclicos nos complexos cis-[RuClx(dppb)(N-O)] (N-
O = 2-acpy, 2-bzpy e 2-dpk). Os valores de Kqps, para diferentes concentragdes de 4-
pic e py, foram extraidos dos gréaficos de In(C.. - C;) versus tempo (s) onde os
valores de C.. e C; foram obtidos do experimento ilustrado na Figura 21. As Figuras
31 e 32 mostram os graficos de In(C.. - C;) versus tempo (s), para a reagao entre
complexo cis-[RuClx(dppb)(2-acpy)] e os ligantes 4-pic e py, respectivamente (os
gréficos de In(C.. - G;) versus tempo (s) para os complexos com 2-bzpy e 2-dpk

encontram-se no anexo).
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FIGURA 31: Graficos de In(C.. - Cy) versus tempo (s) para a reac¢ao de substituicao
de um ion cloreto no complexo cis-[RuClx(dppb)(2-acpy)] pelo ligante 4-pic, em
CH.Cl,, a 20°C. Concentracédo complexo/ligante (10 mol/L): (a) 1:2; (b)1:5; (c) 1:10;
(d) 1:15; (e) 1:20; (f) 1:40.
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FIGURA 32: Graficos de In(C.. - Cy) versus tempo (s) para a rea¢do de substituicao
de um ion cloreto no complexo cis-[RuClx(dppb)(2-acpy)] pelo ligante py, em CH.Cl,,
a 20°C. Concentragcdo complexo/ligante (10 mol/L): (a) 1:2; (b)1:5; (c) 1:10; (d)
1:15; (e) 1:20; (f) 1:40.

Os valores de Kkqs Obtidos para os complexos do tipo cis-

[RuCl>(dppb)(N-O)], extraidos dos graficos mostrados acima, onde o coeficiente

angular = - kops, €ncontram-se listados na Tabela 15.
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TABELA 15. Valores de kos (s') para a formacdo dos complexos [RuCl(dppb)(N-
O)(L)]" (N-O = 2-acpy, 2-bzpy e 2-dpk; L = py e 4-pic) obtidos dos coeficientes
angulares dos graficos de In(C.. - C) versus tempo (s), onde [Ru] = 1X10° mol.L™ e
[L] =2, 5,10, 15, 20 e 40X10° mol.L™", T = 20°C, em CHClz, 0,1 mol.L"' de PTBA
em eletrodo de platina vs Ag/AgCl.

[RuCl(dppb)(N-O)(L)I
N-O = 2-acpy N-O = 2-bzpy N-O = 2-dpk
kobs (3-1) kobs (3_1) kobs (3-1)
(erro) (erro) (erro)
(L] py 4-pic py 4-pic py 4-pic
210 5,24x10° 5,69x10° 6,79x10™ 6,69x10™ 3,39x10™ 3,08x10™
(0,12x10%) | (0,12x10% | (0,05x10) | (0,08x10™*) | (0,05x10%) | (0,04x10™)
5x10° 9,17x10° 8,57x10° 8,52x10™ 8,58x10™ 4,07x10™ 4,57x10™
(0,24x10%) | (0,22x10% | (0,09x10) | (0,11x10™) | (0,05x10™%) | (0,06x10™)
10510 9,81x10° 1,05x10 8,61x10™ 8,36x10™ 4,05x10™ 4,45x10™
(0,22x10°) | (0,03x10%) | (0,12x10) | (0,05x10™*) | (0,07x10™%) | (0,04x10™)
15510 9,80x10° 1,05x10 8,42x10™ 8,51x10™ 4,09x10™ 4,64x10™
(0,27x10%) | (0,03x10%) | (0,10x10™) | (0,16x10™) | (0,08x10™%) | (0,10x10™)
20x10° 9,91x10° 1,03x10 8,39x10™ 8,42x10™ 4,09x10™ 4,73x10™
(0,54x10°) | (0,03x10%) | (0,08x10™) | (0,13x10™) | (0,04x10™%) | (0,04x10™)
40x10° 9,92x10° 1,04x107 8,64x10™ 8,64x10™ 4,20x10™ 4,49x10™
(0,25x10°) | (0,04x10%) | (0,10x10™) | (0,06x10™*) | (0,41x10™%) | (0,06x10™)

Analisando os valores apresentados podemos concluir que a troca do
cloro nestes complexos segue 0 mesmo mecanismo proposto para os analogos com
os ligantes bipiridinicos. De posse dos dados listados na tabela acima, novos
gréaficos de kops Versus [L] foram plotados e estdo apresentados a seguir para cada
um dos complexos (Figuras 33 e 34). Podemos verificar pelos graficos e também
pelos dados listados na tabela, que, como nos complexos cis-[RuClx(P-P)(N-N)], a
partir de certa concentragcdo, em todos 0s casos, ndo se altera o valor de Kgps
indicando uma velocidade de saturacdo. Também observamos que para a reacao
com os dois tipos de ligantes piridinicos os valores de Kqps S80 aproximadamente os

mesmaos.
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Figura 33: Graficos de kops Versus a concentracdo de L para a formacdo dos
complexos:  (a) [RuCl(dppb)(2-acpy)(L)]+; (b)  [RuCl(dppb)(2-bzpy)(L)I"; ~ (c)
[RuCl(dppb)(2- dg) *: Sendo L = 4-pic onde [Ru] = 1X10' mol.L" e [L] =2, 5, 10,
15, 20 e 40X10™ mol. L , T = 20°C, em CHyCly, 0,1 mol.L"" de PTBA em eletrodo de

platina vs Ag/AgCl.
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Figura 34: Graficos de kops Versus a concentracdo de L para a formacao dos
complexos: (a) [RuCl(dppb)(2-acpy)(L)]"; (b) [RuCl(dppb)(2-bzpy)(L)]"; (c)
[RuCl(dppb)(2-dpk)(L)]*; Sendo L = py onde [Ru] = 1X10° mol.L e [L] = 2, 5, 10, 15,
20 e 40X10™ mol.L", T = 20°C, em CH.Cl, 0,1 mol.L"' de PTBA em eletrodo de
platina vs Ag/AgCl.

Como nos complexos cis-[RuClx(P-P)(N-N)], o fato das constantes de
velocidade nos pontos de saturacado independerem da natureza do ligante de ataque
[L] sugere que a etapa determinante da reagdo envolva apenas o complexo de
partida, mecanismo SN1. Assim, podemos escrever a lei de velocidade (equacgao 22)
para os complexos contendo ligantes N-O, da mesma maneira que para 0S
complexos com os ligantes N-N. Da mesma forma, temos que, a baixa concentragao
de L, kops € linearmente dependente de [L], porém com o aumento de [L], alcanca
um valor limite de velocidade. Entdo, assumindo estas condi¢des, pode-se calcular
os valores de kgiss para os complexos cis-[RuClx(dppb)(N-O)], que estéo listados na
Tabela 16.
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Tabela 16. Valores de kqiss (S™') para as reagdes com os ligantes 4-pic e py; Valores
de potencial de oxidacéo Eq (MV);

[RuCl(dppb)(N-O)(L)]*

NG Kaiss ((se' :zgl-pid kdiss( ((esrr‘ ) )[pv] Eox (MV)
2-acpy (8:8?;(1 8:2) (81?2?1 8:2) 749
B80a07 oo
Somaoy | ey

Alterando-se na esfera de coordenagdo do ruténio os ligantes N-N
pelos ligantes N-O, verificamos um aumento em seu potencial de oxidacao (Tabela
16), fato este que pode ser explicado devido ao oxigénio ser melhor aceitador © que
o nitrogénio. Assim, verificamos que além do aumento no potencial de oxidacao dos
complexos, também se tem uma diminuicdo nos valores de Kgiss, confirmando o fato
de o potencial de oxidacao do complexo refletir na forca da ligacao Ru-Cl. Podemos
verificar na Figura 35 esta tendéncia, dentro da série cis-[RuCl,(dppb)(L-L)], onde

temos os graficos de kgiss vVersus Eq (potencial de oxidagao).

cis-[RuCl,(dppb)(L-L)] + 4-pic - L-L = N-N; N-O. cis-[RuCl,(dppb)(L-L)] + py - L-L = N-N; N-O.

0109 mMeO-bipy 0,10 = MeO-bipy
0,081 \ r=0,9596 008 00467
r=0,
i ' 0,06
_ 0,06 Me-bipys — Me-bipy m
3 bipy \'\ e )
2 8 bipy =
80,04 \ Jooaq Py
\- fen
0,02 \ 0,02
2-acpy = = Cl-bipy 2-acpy = Cl-bipy
0.0 2-dpk->bzpy 0,00 2-dpk = 2°bzpy
. . . . \\ . T T T T 1
550 600 650 700 750 800 550 600 650 700 750 800

(a)

Potencial (E_, mV vs Ag/AgCl)

(b)

Potencial (E_, mV vs Ag/AgCl)

Figura 35: Gréficos de correlagdo: (a) Correlacdo entre os potenciais de oxidagao
dos complexos (mV) com os valores de kgss (s') para as reagdes com o ligante 4-pic
(r = 0,9596); (b) Correlacdo entre os potenciais de oxidacdo dos complexos (mV)
com os valores de kgiss (S™') para as reagdes com o ligante py (r = 0,9467);

73



Podemos observar na Figura 35 uma boa linearidade, valor de r acima
de 0,96, para a correlacdo dos complexos, quando fixamos a bifosfina dppb, e
alteramos os ligantes N-N pelos ligantes N-O.

4.4.3 — Calculo da meia-vida das reacoes de substituicao

Uma importante caracteristica de reagdes de primeira-ordem, o tempo
de meia-vida (ti2) — tempo necessario para a metade da concentragcdo da
substancia original ser consumida — o qual é dado por (COX, 1994; ATWOOQOD,
1997):

t1/2 = g = 0,693
k k

k = constante de velocidade;

(23)

Utilizando a equacao acima foi possivel calcular as meia-vidas para as
reacoes estudadas, os quais estdo listados na Tabela 17.

TABELA 17. Meia-vidas (t12) para as reacbdes de substituicio de um cloro nos
complexos do tipo cis-[RuClx(P-P)(N-N)] (P-P = dppm, dppe, dppp e dppb; N-N = Cl-
bipy, bipy, Me-bipy, MeO-bipy e fen) e cis-[RuCly(dppb)(N-O)] (N-O = 2-acpy e 2-
bzpy) por um ligante L (L= py e 4-pic).

cis-[RuClx(dppb)(N-N)] t1,2, (s) (L= py) t1,2, (s) (L= 4-pic)
Cl-bipy 65 67
bipy 13 14
Me-bipy 11 10
MeO-bipy 8 8
fen 17 17
cis-[RuCly(P-P)(bipy)] ti2, (s) (L= py) t1/2, (s) (L= 4-pic)
dppm 235 241
dppe 797 835
dppp 7 7
cis-[RuClx(P-P)(fen)] t1,2, (S) (L= py) t1/2, (s) (L= 4-pic)
dppm 263 224
dppe 729 707
dppp 8 8
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cis-[RuClx(dppb)(N-O)]

t1,2, (s) (L= py)

ti2, (s) (L= 4-pic)

2-acpy 70 66
2-bzpy 815 815
2-dpk 1690 1507

Como observado na tabela as meia-vidas, para as reagcbes com 0s
complexos do tipo cis-[RuCl>(dppb)(N-N)] (N-N = Cl-bipy, bipy, Me-bipy, MeO-bipy e
fen), se encontram entre 8 e 67 segundos; Para os complexos cis-[RuCl,(P-P)(N-N)]
(P-P = dppm, dppe, dppp € dppb; N-N = bipy e fen), se encontram entre 7 e 835
segundos; Para os complexo com os ligantes N-O, temos 70 segundos para o cis-
[RuClx(dppb)(2-acpy)], da ordem de 14 minutos para o cis-[RuClx(dppb)(2-bzpy)] e
acima de 25 minutos para o complexo cis-[RuClx(dppb)(2-dpk)]. Continuando nossas
observagdes, podemos afirmar que os complexos do tipo cis-[RuClx(dppb)(N-N)], se
tratam de complexos labeis e os complexos do tipo cis-[RuClx(dppb)(N-O)] séo
inertes. Na série de complexos do tipo cis-[RuCly(P-P)(N-N)], com excecao dos
complexos com as bifosfinas dppb e dppp todos os outros séo inertes. Experimentos
de reacdes de troca de agua em complexos metalicos foram medidos cineticamente
por Taube e desta forma velocidades de reacdes de troca para outros complexos
também foram determinados. Estes mostram grandes variacdes nas velocidades de
reacdes de primeira-ordem, que variam de cerca de 10 a 10%/s, a 25°C. A partir
destes estudos, tem sido convencional descrever complexos contendo meia-vida
maior que 1 minuto como inerte (isto corresponde a um maximo de constante de
velocidade de 10%/s). Aqueles com meia-vida menor que 1 min. (k > 10%/s) sdo
considerados labeis.

Como mostrado, a meia-vida dos complexos estd diretamente
relacionado com a constante de velocidade de primeira ordem (kqiss) das reacdes de
substituicido e esta é afetada pelos efeitos estéricos e eletrbnicos dos ligantes

coordenados ao metal.

4.4.4 — Calculos dos parametros termodinamicos

Os parametros de ativagcdo de uma reacao elementar podem ser
obtidos do estudo do comportamento da constante de velocidade desta reacdo com
a temperatura absoluta, usando as relagdes de Arrhenius e Eyring (ATWOOQOD,
1997). Arrhenius estabeleceu empiricamente que a constante de velocidade da
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reacao varia com a temperatura, segundo a equacao (ATWOOQOD, 1997; JORDAN,
1998; BASOLO e PEARSON, 1967; HUHEEY et al, 1993):

k=AeFRT (29

onde k é a constante de velocidade a temperatura ambiente, E; é a energia de
ativacdo da reacdo, A é o fator pré-exponencial ou fator de frequéncia, R é a
constante dos gases e T é a temperatura absoluta. Deste modo, a energia de
ativacdo de uma reacao pode ser avaliada pelo gréafico de In k por 1/T, onde o
coeficiente linear do grafico é igual a -E,/R. Da teoria do estado de transi¢ao, Eyring
estabeleceu outra relacéo da constante de velocidade de reacdo com a temperatura,
utilizando as grandezas termodinamicas, entalpia (AH*) e entropia (AS*) de ativacao:
kT (—AH*) (AS* ‘

K=— ex
h p'-.\ RT ‘ p-x_

(25)

onde, k € a contante de Boltzman e h a constante de Planck. Assim, do grafico de In
K/Tvs1/T, obtém-se o comportamento termodinamico da etapa de ativacao da
reacao, com o coeficiente angular fornecendo a entalpia de ativacédo, enquanto o
coeficiente linear fornece a entropia de ativagao do processo.

TABELA 18. Parametros de ativacdo para a formacdo dos complexos do tipo cis-
[RuCI(P-P)(N-N)(py)]" e -[RuCI(P-P)(N-N)(4-pic)]" (P-P = dppm, dppe, dppp e dppb;
N-N = Cl-bipy, Me-bipy, MeO-bipy, bipy e fen); a)kcal.mol ™, b)cal.mol K.

[RuCl(dppb)(CI-bipy)(L)]" py pic
E.? 12,17(+1,82) 13,02(+1,87)
AG*2 19,88 19,77
AH#2 11,58(+1,78) 12,57(+1,92)
AS*® -27,86(+6,11) -24,18(+6,61)
[RuCl(dppb)(bipy)(L)]" Py pic
E,? 10,35(+1,03) 10,45(+1,00)
AG*? 19,08 19,12
AH#2 10,07(+1,14) 9,87(0,93)
AS*® -30,25(+4,17) -31,05(+3,18)
[RuCl(dppb)(Me-bipy)(L)]* Py pic
E.? 9,22(+1,04) 9,02(+1,22)
AG*? 19,07 19,02
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AH*2 8,62(+1,08) 8,46(+1,22)
AS*® -35,08(+3,80) -35,43(+4,26)
[RuCl(dppb)(MeO-bipy)(L)]" py pic
E.? 8,08(x0,65) 8,47(+1,27)
AG*2 18,66 18,69
AH#2 7,57(0,66) 7,93(x1,31)
AS*P -37,20(+2,30) -36,09(+4,60)
[RuCl(dppb)(fen)(L)]* py pic
E.? 12,02(+1,11) 12,36(+0,79)
AG*? 19,25 19,35
AH#2 11,39(+1,13) 11,82(+0,80)
AS*® -26,40(+3,96) -25,27(+2,80)
[RuCl(dppm)(bipy)(L)I* py pic
E.? 9,34(1,39) 10,82(0,86)
AG*? 20,81 20,82
AH*2 8,35(+1,49) 10,23(+0,93)
AS*® -41,83(£5,13) -35,52(%3,20)
[RuCl(dppm)(fen)(L)]* py pic
E.? 12,06(+1,21) 11,43(+1,20)
AG*2 20,79 20,75
AH*2 11,36(x1,22) 10,84(+1,16)
AS*® -31,63(+4,19) -33,27(+3,98)
[RuCl(dppe)(bipy)(L)]* py pic
E.? 13,41(+1,12) 13,25(+1,33)
AG*2 21,38 21,33
AH#2 12,95(+1,07) 12,65(+1,41)
AS*P -28,28(+3,69) -29,12(+4,85)
[RuCl(dppe)(fen)(L)] py pic
E.? 13,47(+0,53) 13,25(+0,63)
AG*? 19,88 21,31
AH#2 12,16(+0,81) 12,68(+0,68)
AS*® -30,73(+2,79) -28,94(+2,34)
[RuCl(dppp)(bipy)(L)]" py pic
E.? 9,03(0,72) 8,35(0,78)
AG*? 18,67 18,65
AH*2 8,52(0,73) 7,72(20,79)
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AS*® -34,06(+2,57) -36,66(+2,76)
[RuCl(dppp)(fen)(L)]* py pic
E.? 8,01(x0,47) 8,02(x0,99)
AG*? 18,73 18,69
AH*2 7,47(+0,54) 7,52(+1,01)
AS*® -37,78(%1,90) -37,51(%3,55)

TABELA 19. Parametros de ativacdo para a formagdo dos complexos do tipo cis-
[RuCI(dppb)(L\l-O)(L)]* (N-O = 2-acpy, 2-bzpy e 2-dpk; L = py e 4-pic); a)kcal.mol™,

b)cal.mol.K
[RuCl(dppb)(2-acpy)(L)]* py pic
E.° 12,50(0,68) 12,01(0,39)
AG*? 19,92 19,81
AH*2 11,83(20,77) 11,45(20,37)
AS*P -27,12(+2,64) -28,07(+1,29)
[RuCl(dppb)(2-bzpy)(L)]* py pic
E. 2 11,82(+0,37) 11,31(¥2,12)
AG*? 21,24 19,96
AH*2 11,22(0,80) 10,72(+2,07)
AS*P -33,62(+2,80) -31,03(7,13)
[RuCl(dppb)(2-dpk)(L)]* py pic
E.° 15,07(+1,08) 15,08(+2,01)
AG*? 21,80 21,71
AH*2 14,62(+1,13) 14,58(+2,02)
AS*P -24,09(+3,89) -23,92(+6,97)

a) kcal.mol™"; b) cal.mol.K

Os valores de energia de ativacdo (E.), entalpia de ativacdo (AH"),
entropia (AS") e energia livre de Gibbs (AG"), apresentados nas Tabelas 18 e 19,

foram calculados, como citado anteriormente, pelos graficos de Arrhenius e Eyring,

que estéo ilustrados na Figura 36.
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FIGURA 36: (a) Grafico de Arrhenius; (b) Grafico de Eyring; para a reacdo de
substituicdo do cloro no complexo cis-[RuClx(dppb)(Cl-bipy)] pelo ligante 4-picolina,
em CHxCl,, a 10, 15, 20 e 25°C. Concentracao 1:10 complexo/ligante.

Alta entropia negativa e baixa entalpia sugerem um mecanismo do tipo
associativo, com a formagao do estado de transicdo acompanhada por um aumento
de ligacdes, tornando a estrutura mais compacta e rigida, diminuindo os valores de
entropia. Sendo assim, AS* negativo ndo seria consistente com um mecanismo
dissociativo. Em geral, valores positivos de AH* e AS* sugerem um mecanismo
dissociativo, cuja etapa determinante da reacao é a quebra da ligagcdo metal ligante.
Portanto, a partir dos parametros de ativacdo, poderiamos a primeira vista sugerir
erroneamente um mecanismo do tipo associativo para nossas reagdes. Porém, o
aumento de uma unidade na carga total do complexo e a liberacao do ion CI" pode
provocar uma orientacdo maior das moléculas do solvente, resultando em uma
diminuicdo do valor de entropia. Este processo é observado em nossas reacoes,
onde também temos um aumento na carga total do complexo (passando de um
complexo neutro para um catiénico), ordenando melhor as moléculas em solucao,
causando essa reducdo no valor de AS*. Portanto, podemos afirmar que os valores
encontrados neste trabalho estdo condizentes com um mecanismo dissociativo. O
mesmo comportamento foi observado por Coleman e colaborados (1973), para
reacdes de hidrélise de complexos do tipo [Ru(NHs)sL]" (L = Br e CI'), onde, apesar

do mecanismo dissociativo, os valores encontrados de entropia sdo de magnitude
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negativa, AS* igual a -16 + 6 cal.mol’.K", para o o complexo cloropentaminruténio

I, AS* igual a -10 + 6 cal.mol.K!, para 0 o complexo bromopentaminruténio II.

Dentro da série de complexos do

tipo cis-[RuClx(dppb)(N-N)]

correlacdes lineares entre os parametros termodindmicos e os potenciais de meia-

onda foram obtidas e estdo apresentadas na Figura 37.
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FIGURA 37: Correlacbes entre potenciais de oxidacao, E.«x e: (a) E; (kcal.mol-1) e
(b) AG* para a formagdo dos complexos [RuCl(dppb)(N-N)(py)]+, onde N-N =
bipiridina substituida e fenantrolina; (c) Ea (kcal.mol-1) e (d) AG* para a formagao
dos complexos [RuCl(dppb)(N-N)(4-pic)]+, onde N-N = bipiridina substituida e

fenantrolina.

Analisando a Figura 37, verificamos que quanto maior o potencial de

oxidacao dos complexos, maior sera a energia de ativacao necessaria para que

ocorra a quebra da ligacdo Ru-Cl, e consequentemente maior o valor de energia

livre de Gibbs.
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4.5 — Estudos de DFT para os complexos de féormula geral cis-
[RuCl,(P-P)(N-N)]

4.5.1 — Estudos de DFT para os complexos de formula geral cis-
[RuCly(dppb)(N-N)] (N-N = bipy, Me-bipy, MeO-bipy e Cl-bipy)

Célculos de Teoria do Funcional de Densidade (DFT), para os
complexos do tipo cis-[RuClzx(dppb)(N-N)] (N-N = bipy, Me-bipy, MeO-bipy e Cl-bipy)
foram realizados no Laboratério de Quimica Inorganica Computacional, do Instituto
de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), pelo mestrando
Marcos C. R. Monteiro, sob a orientacdo do Prof. Dr. Sérgio de Paula Machado,
através do uso do programa Spartan’06 (Wavefunction Inc.), com base hibrida
B3LYP/6-31G, sendo realizados em um PC Intel Pentium Dual Core 3.0 GHz, com 2
Gb de memédria RAM e 160 Gb de HD, utilizado no sistema Windows®.

Foram calculadas as superficies dos orbitais de fronteira (HOMO e
LUMO) dos complexos utilizando o método B3LYP/6-31G". A Figura 38 mostra a
representagdo grafica dos orbitais HOMO dos complexos do tipo cis-[RuClx(dppb)(X-
bipy)] (X-bipy = bipy, Me-bipy, MeO-bipy e Cl-bipy) estudados. A Figura 39 mostra a
representacao grafica dos orbitais LUMO.
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FIGURA 38: Representacbes graficas dos orbitais HOMO para os complexos: (a)
cis-[RuCly(dppb)(MeO-bipy)]; (b) cis-[RuClx(dppb)(bipy)]; (c) cis-[RuClx(dppb)(Cl-
bipy)]; (d) cis-[RuClz(dppb)(Me-bipy)].

Os resultados dos calculos mostram que os orbitais HOMO dos
complexos tém carater antiligante. Podemos verificar, com excegao dos complexos
contendo os ligantes Cl-bipy e Me-bipy, que existe a participacdo de apenas do Cl
trans posicionado ao atomo de P da bifosfina na formacao dos orbitais HOMO. Com
excecao do complexo com o ligante Me-bipy, no restante dos complexos podemos
verificar que os orbitais LUMO sao formados, principalmente pela fosfinas. Outra
observacao importante é de que, em todos os casos, ndo se verifica participacao

efetiva dos atomos envolvidos na labilizagcao do CI.
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FIGURA 39: Representacoes graficas dos orbitais LUMO para os complexos: (a) cis-
[RuClz(dppb)(MeO-bipy)]; (b) cis-[RuClz(dppb)(bipy)]; (c) cis-[RuClz(dppb)(Cl-bipy)];
(d) cis-[RuClx(dppb)(Me-bipy)].

A Tabela 20 apresenta os valores percentuais da participacdo dos
atomos presentes na esfera de coordenacdo do ruténio na formacdo do orbital
HOMO.
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TABELA 20. Valores percentuais da participacdo dos atomos presentes na esfera de
coordenacado do ruténio, do ruténio e dos orbitais d na formacao do orbital HOMO
para os complexos do tipo cis-[RuClx(dppb)(N-N)].

X-bipy % MeO-bipy | % Me-bipy | % Cl-bipy | % bipy
Cl1 (Cl1-Ru-P1) 13,41 13,51 13,89 14,13
CI2 (Cl2-Ru-N1) 9,56 9,69 9,83 10,05
N1 (N1-Ru-CI2) 1,77 1,80 1,84 1,81
N2 (N2-Ru-P2) 1,07 1,15 1,19 1,19
P1 (P1-Ru-Cl1) 4,21 4,43 4,22 4,38
P2 (P2-Ru-N2) 1,23 1,27 1,25 1,28
Ru 22,46 22,51 22,05 22,95
Ru (d) 19,67 19,60 19,22 19,47

Como pode ser visto na Tabela 20, o cloreto trans aos atomos de
fosforo (Cl1) apresenta, em todos os quatro complexos, a contribuigdo mais elevada
de densidade eletrdnica para a formacao dos orbitais HOMO, quando comparado ao
cloreto trans aos atomos de nitrogénio. E provavel que esta seja uma conseqiiéncia
do efeito trans mais forte dos atomos de fésforo, em comparacdo com o mesmo
efeito dos atomos de nitrogénio. Isso também se reflete nas distancias da ligacao
Ru-CI nos complexos cis-[RuClx(dppb)(X-bipy)], em que a suas estruturas de raios X
mostram que essas distancias, para o cloreto trans aos atomos de fosforo, sédo
sempre maiores quando comparadas ao cloreto trans aos atomos de nitrogénio dos
ligantes X-bipy (SANTIAGO et al, 2005). Analisando os dados Tabela 20, é possivel
deduzir que os valores de densidade eletrbnica em HOMO dos cloretos séo
diferentes, o que lhes permite serem dissociados de forma seletiva e aquele que
esta trans ao atomo de fésforo deve ser mais instavel, portanto, mais labil, o que foi
observado experimentalmente no presente trabalho. Assim, devido a estas razdes
nas reacdes dos complexos cis-[RuCl,(dppb)(X-bipy)] com ligantes N-heterociclicos,
o cloreto substituido € sempre aquele que esta trans aos atomos de fésforo,
conforme detectado pelas estruturas de raios X dos complexos [RuCI(L)(dppb)(X-
bipy)]PFe (L = 4-pic, 4-Phpy, 4-vnpy) (Valle et al, 2008); Valle et al, 2009). Os dados
da Tabela 20 mostram que os orbitais d do Ru contribuem mais eficazmente para a
formacao dos orbitais HOMO dos complexos na ordem: MeO-bipy, Me-bipy, bipy, e
Cl-bipy. A mesma ordem é observada para os valores das constantes de
dissociacdo das reacOes de substituicdo para os complexos cis-[RuClx(dppb)(X-
bipy)] com ligantes N-heterociclicos, ou a ordem crescente dos potenciais de
oxidacao do centro metalico (Tabela 21). Todos estes dados em conjunto permitem-
nos concluir que a velocidade de substituicdo nas reagdes em complexos depende
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da densidade eletrénica localizada nos orbitais HOMO, que experimentalmente pode
ser expressa pelo potencial de oxidacdao do centro metalico e, teoricamente, o
céalculo DFT pode dar uma indicacao para esta expectativa.

Os dados experimentais de constantes de velocidades de dissociacao
(kgiss, ), potenciais de oxidacdo e de meia-onda (mV) estdo listados na Tabela 21.

TABELA 21. Valores experimentais de constantes de velocidade de dissociagdo
(kgiss) dos atomos de Cl nos complexos nas reacdes de substituicao pelos ligantes py
e 4-pic (s™); valores em mV de potenciais de oxidagdo (Eoy) e de meia-onda (E1s);
para os complexos do tipo cis-[RuClx(dppb)(N-N)].

Complexo Ei/mV | Eg/mV Kous (87) | s (_S ) PKa

(py) (4-pic) (N-N)

cis-[RuCl,(dppb)(Cl-bipy)] 733 781 1,07x102 | 1,03x10?2 2,61
cis-[RuClx(dppb)(bipy)] 592 665 5,30x102 | 5,06x10?2 4,44
cis-[RuCl,(dppb)(Me-bipy)] 585 628 6,60x102 | 7,01x10?2 4,92
cis-[RuClx(dppb)(MeO-bipy)] 546 586 | 8,89x102 | 8,70x107? 5,74

As Figuras 40A e 40B mostram a correlacao de kgiss dos complexos vs
a densidade eletr6nica nos orbitais d do ruténio em HOMO.
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FIGURA 40: Correlacdes de kgiss VS % de participagcdo dos orbitais d do Ru em
HOMO: A) ligante de entrada py; B) ligante de entrada 4-pic; (1) cis-
[RuClz(dppb)(MeO-bipy)]; (2) cis-[RuClx(dppb)(Me-bipy)]; (3) cis-[RuClz(dppb)(bipy)];
(4) cis-[RuCly(dppb)(Cl-bipy)].

Como pode ser visto nas figuras 40A e 40B, para a substituicdo do
cloreto pelos ligantes piridinicos, as boas correlagdes destes valores sugerem que
quanto mais alta é a % Ru na densidade eletrénica do centro metalico, mais facil € a
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dissociacdo do cloreto da esfera de coordenacdo do complexo. E interessante
chamar a atengcao que a melhor correlagédo encontrada para Kgiss, foi em relacao a
participacdo da densidade eletrdnica dos orbitais d do ruténio na formacgéao do orbital
HOMO do complexo, ndo observada considerando a densidade eletrénica do centro
metalico como um todo. Assim, € possivel concluir, a partir dos célculos de DFT, que
na verdade a grande contribuicdo da densidade eletrénica do metal para o orbital de
fronteira HOMO do complexo vem dos orbitais d do ruténio e ndo de seus orbitais
internos. Além disso, como pode ser visto na Tabela 21, os potenciais de oxidagao
dos complexos diminuem com o aumento do pKa dos ligantes N-heterociclicos. Em
outras palavras, quanto melhor doador € o ligante, menor é o potencial de oxidacao
do centro metélico, mais facil é a dissociacao do cloreto da esfera de coordenacao
do complexo, e maior € a percentagem da densidade eletrbnica dos orbitais d do
metal no orbital HOMO, calculado pelo método DFT.
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FIGURA 41: A) Correlagdes entre as % de participacdo dos orbitais d do Ru em
HOMO vs potenciais de oxidagdo dos complexos cis-[RuClx(dppb)(X-bipy)]; B) a
mesma correlagdo utilizando os potenciais de meia onda Ein. (1) cis-
[RuClz(dppb)(MeO-bipy)]; (2) cis-[RuClz(dppb)(Me-bipy)]; (3) cis-[RuClz(dppb)(bipy)];
(4) cis-[RuClx(dppb)(Cl-bipy)].

Vale a pena mencionar que ha também uma boa correlacao entre a
densidade eletronica dos orbitais d do Ru em HOMO, os potenciais de oxidacdo do
centro metdlico e os potenciais de meia onda Ei», nos complexos cis-
[RuClx(dppb)(X-bipy)] (Figuras 41A e 41B).
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4.5.2 — Estudos de DFT para os complexos de formula geral cis-
[RuCl,(P-P)(N-N)] (P-P = dppm, dppe, dppp e dppb; N-N = bipy e fen)

Célculos de Teoria do Funcional de Densidade (DFT) também foram
realizados para os complexos do tipo cis-[RuCl,(P-P)(N-N)] (P-P = dppm, dppe, dppp
e dppb; N-N = bipy e fen). A Figura 42 mostra a representacdo grafica dos orbitais
HOMO dos complexos. A Figura 43 mostra a representacao grafica dos orbitais
LUMO. As representacbes de HOMO e LUMO para o complexo cis-
[RuClx(dppb)(bipy] foram apresentados no subcapitulo anterior, bem como os
valores encontrados das porcentagens de participagcdo dos atomos presentes na
esfera de coordenacao do ruténio na formagéo de HOMO.
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FIGURA 42: RepresentacOes graficas dos orbitais HOMO para os complexos: (a)
cis-[RuCly(dppe)(bipy)]; (b) cis-[RuClx(dppe)(fen)]; (c) cis-[RuCla(dppm)(bipy)]; (d) cis-
[RuClo(dppm)(fen)]; (e) cis-[RuClx(dppp)(bipy)]; (f) cis-[RuClx(dppp)(fen)]; (g) cis-
[RuClz(dppb)(bipy)]; (h) cis-[RuClz(dppb)(fen)].

Podemos verificar nas Figuras 42 e 43 que, assim como nos
complexos do tipo cis-[RuCly(dppb)(N-N)], os orbitais HOMO dos complexos tém
carater antiligante. Podemos verificar também, que em todos os casos, apenas
existe a participagdo do Cl trans posicionado ao atomo de P da bifosfina na
formacao dos orbitais HOMO. Os orbitais LUMO, apresentados na Figura 43, sdo
formados, principalmente pelos ligantes N-N (bipy e fen). Assim como nos
complexos do tipo cis-[RuClx(dppb)(N-N)], em todos os casos, ndao se verifica
participacao efetiva dos atomos envolvidos na labilizacao do Cl.
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FIGURA 43: Representacdes graficas dos orbitais LUMO para os complexos: (a) cis-
[RuClx(dppe)(bipy)]; (b) cis-[RuClx(dppe)(fen)]; (c) cis-[RuCly(dppm)(bipy)]; (d) cis-
[RuClx(dppmy(fen)]; (e) cis-[RuCl(dppp)(bipy)]; (f) cis-[RuClx(dppp)(fen)]; (g) cis-
[RuClz(dppb)(bipy)]; (h) cis-[RuClz(dppb)(fen)].

A Tabela 22 apresenta os valores percentuais da participacdo dos
atomos presentes na esfera de coordenacao do ruténio na formacdo do orbital
HOMO. Os dados experimentais de constantes de velocidades de dissociacdo (Kgiss,
s™), potenciais de oxidagdo e de meia-onda (mV) estéo listados na Tabela 23.

Analisando a Tabela 22, em todos os casos, assim como nos
complexos do tipo cis-[RuClx(dppb)(N-N)], o cloreto frans aos atomos de fésforo
(CI1) apresenta, contribuicdo mais elevada de densidade eletrdnica para a formagao
dos orbitais HOMO, quando comparado ao cloreto trans aos atomos de nitrogénio,
conseqléncia do efeito trans mais forte dos atomos de fésforo, em comparagéo com
ao nitrogénio. Isso permite aos atomos de Cl serem dissociados de forma seletiva, e
ao que esta trans ao atomo de fésforo deve ser mais instavel, o que foi observado
experimentalmente nesta tese, para todos os complexos.

Utilizando os dados das Tabelas 22 e 23, graficos de correlacédo entre
os dados tedricos apresentados e os dados experimentais encontrados. Os graficos

encontram-se nas Figuras 44 e 45.
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TABELA 22. Valores percentuais da participacdo dos atomos presentes na esfera de coordenacédo do ruténio, do ruténio e dos
orbitais d na formacgao do orbital HOMO para os complexos do tipo cis-[RuCl,(P-P)(N-N)].

P-P dppm dppe dppp
N-N Y%bipy Y%fen Y%bipy %fen Yobipy Y%fen Y%bipy %fen
Cl1 (CI1-Ru-P1) 9,34 8,53 8,54 8,11 8,22 8,21 7,99 9,17
Cl2 (Cl2-Ru-N1) 8,08 8,41 8,41 8,09 6,83 7,83 7,72 7,31
Ru 22,31 23,22 20,95 23,74 23,76 19,92 23,80 21,72
Ru () 19,32 20,56 17,79 20,77 21,11 16,95 20,75 18,51

TABELA 23. Valores experimentais de constantes de velocidade de dissociacao (kdiss) dos atomos de Cl nos complexos nas reagdes

de substituicdo pelos ligantes py e 4-pic (s); valores em mV de potenciais de oxidacdo (E.x) e de meia-onda (Ei5); para os
complexos do tipo cis-[RuClx(P-P)(N-N)].

Kass (5T) | kaiss (87)
Complexo Eio/mV | EoymV _
(py) (4-pic)

cis-[RuClx(dppm)(bipy)] 600 680 | 2,87x10° | 2,95x10°
cis-[RuCly(dppm)(fen)] 700 730 | 3,10x10° | 2,64x10°
cis-[RuClx(dppe)(bipy)] 610 650 | 8,30x10* | 8,70x10™
cis-[RuClx(dppe)(fen)] 610 670 | 9,80x10* | 9,50x10™
cis-[RuCly(dppp)(bipy)] 580 620 | 9,90x102 | 9,56x107
cis-[RuClx(dppp)(fen)] 600 640 | 8,67x102 | 8,90x107
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FIGURA 44: Correlagbes de kgiss Vs densidade eletrdnica nos orbitais d do Ru em
HOMO: A) e C) ligante de entrada py; B) e D) ligante de entrada 4-pic; para A) e B)
(1) cis-[RuClx(dppe)(bipy)]; (2) cis-[RuClz(dppm)(bipy)]; (3) cis-[RuClz(dppb)(bipy)];
(4) cis-[RuClx(dppp)(bipy)]; para C) e D) (1) cis-[RuCly(dppe)(fen)]; (2) cis-
[RuClz(dppm)(fen)]; (3) cis-[RuClz(dppb)(fen)]; (4) cis-[RuClz(dppp)(fen)];

Analisando os graficos da Figura 44, verifica-se uma boa linearidade
nas correlagdes das constantes de dissociacao (Kgiss) € a contribuicdo dos orbitais d
do ruténio. A mesma observacdo foi feita para os complexos do tipo cis-
[RuClx(dppb)(X-bipy)]. A Figura 45 mostra os graficos de correlagdo a contribuicao

dos orbitais d do ruténio e os potenciais de oxidacao e meia onda dos complexos.
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FIGURA 45: A) e C) Correlacoes de Eox vs densidade eletrbnica nos orbitais d do Ru
em HOMO,; B) e D) Correlacdes de E+» vs densidade eletrdnica nos orbitais d do Ru
em HOMO; para A) e B) (1) cis-[RuClx(dppe)(bipy)]; (2) cis-[RuClx(dppm)(bipy)]; (3)
cis-[RuClx(dppb)(bipy)]; (4) cis-[RuClx(dppp)(bipy)]; para C) e D) (1) cis
[RuClx(dppe)(fen)]; (2) cis-[RuCla(dppm)(fen)]; (3) cis-[RuClx(dppb)(fen)]; (4) cis-
[RuClz(dppp)(fen)];

Com excecao da correlacado entre E1» vs % HOMO Ru (d), para os
complexos contendo a bipy, as outras correlacdes nao apresentaram-se lineares, ao
contrario das mesmas correlagdes para os complexos do tipo cis-[RuClx(dppb)(X-

bipy).

4.6. Experimentos fotoquimicos
As reacoes cinéticas de substituicao (Esquema |) que desejavamos
realizar dentro do projeto foram concluidas. Assim, realizamos, como era nosso

proposito, experimentos fotoquimicos com o sistema cis-[RuClx(dppb)(bipy)], onde o

ligante substituinte foi a piridina, em CH2Clz, a 10°C, ja que a temperatura ambiente
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a reacao se processa muito rapidamente, mesmo quando submetida a luz branca.

As reacgdes que se processam segundo 0 esquema abaixo,

)

N

O

P

Ru
7 a
P

Olln

1

+

L

A =350 nm b ' N
OMem \RU\ + Cl
CH,Cl, T = 10°C 7 L
P :
Cl

Esquema I: Esquema geral para os estudos cinéticos de substituicdo de um CI" no
complexo cis-[RuClx(dppb)(bipy)] pelo ligante piridina (py);

foram realizadas com excitacdo com luz branca, luz com comprimentos de ondas em

350, 420 e 575 nm, bem como na auséncia de luz. Os graficos cinéticos obtidos

encontram-se ilustrados nas Figuras 46-51 e os dados de Kkgss determinados

encontram-se dispostos na Tabela 24.
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Reacdo de Substituicdo

reator A = 350 ni

cis-[RuCl,(dppb)(bipy)] + py mcis—[HuCI(dppb)(bipy)(py)]' +CI

em eletrélito 0,1 M PTBA, em CHZCI2 -t=10°C
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FIGURA 46: Voltametria de pulso diferencial para a reacao de substituicao do cloro
no complexo cis-[RuClx(dppb)(bipy)] pelo ligante piridina (py), em CH.Cl,, a 10°C.
Concentracao 1/10 complexo/ligante. Irradiando a solucao em A = 350 nm.
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Reacéo de Substituicao

1 -
00 . . reator A = 350 nm
cis-[RuCl,(dppb)(bipy)] + py cis-[RuCl(dppb)(bipy)(py)] + CI

105 em eletrdlito 0,1 M PTBA, em CH,CI, - t=10°C

-11,0
. Y=A+B*X
o | Parameter  Value Error

' 3
g A -10,32643 0,02489
< -11,54
B -0,01797 3,78461E-4
1R sD N P
12,01 -0,99889 0,03653 7 <0.0001
-12,5 T T T T T T T T T T 1
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tempo (s)

FIGURA 47: Gréfico logaritmico de primeira ordem para a reacao de substituicao do
cloro no complexo cis-[RuClx(dppb)(bipy)] pelo ligante py, em CH.Cl,, a 10°C.
Concentragcao 1/10 complexo/ligante. Irradiando a solucao em A = 350 nm.
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-10,0 4 reator A = 420 nm ) _ i
cis-[RuCl,(dppb)(bipy)] + py —— cis-[RuCl(dppb) (bipy)(py)] + CI
-10,5 4 em eletrdlito 0,1 M PTBA, em CH2CI2 -t=10°C
-11,04
. 1y=A+B"x
Ll) -11,5 - Parameter Value Error
96
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1w sD N P
-12,5 4
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FIGURA 48: Gréfico logaritmico de primeira ordem para a reacao de substituicdo do
cloro no complexo cis-[RuCly(dppb)(bipy)] pelo ligante py, em CH.Cl,, a 10°C.
Concentracao 1/10 complexo/ligante. Irradiando a solugao em A = 420 nm.
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Reacéo de Substituicdo
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FIGURA 49: Grafico |

ogaritmico de primeira ordem para a reacao de substituicdo do

cloro no complexo cis-[RuCly(dppb)(bipy)] pelo ligante py, em CH.Cl,, a 10°C.
Concentracao 1/10 complexo/ligante. Irradiando a solugao em A = 575 nm.
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1 cis-[RuCl,(dppb)(bipy)] + py ————— cis-[RuCl(dppb)(bipy)(py)] + CI
-10,4
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-10,8 1
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FIGURA 50: Gréfico

logaritimo de primeira ordem para a reacao de substituicao do

cloro no complexo cis-[RuClx(dppb)(bipy)] pelo ligante py, em CH.Cl,, a 10°C.
Concentragao 1/10 complexo/ligante. Experimento realizado na luz ambiente.
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Reacéo de Substituicao
-10,2

. cis-[RuCl (dppb)(bipy)] + py cis-[RuCl(dppb)(bipy)(py)] + CI
-10,4
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FIGURA 51: Gréfico logaritmico de primeira ordem para a reacao de substituicdo do
cloro no complexo cis-[RuCly(dppb)(bipy)] pelo ligante py, em CH.Cl,, a 10°C.
Concentragédo 1/10 complexo/ligante. Experimento realizado no escuro.

TABELA 24: Valores de kgiss () para os experimentos de substituicdo de um CI no
complexo cis-[RuCly(dppb)(bipy)] pelo ligante piridina (py) em diferentes irradiacoes,
T =10°C.

Luz irradiada.  Kgiss + (1.0 x 107 (s™)

350 nm 0,0180
420 nm 0,0203
575 nm 0,0167
Luz branca 0,0130
Escuro 0,0111

Dos dados acima, que sdo médias de no minimo trés medidas, pode-
se concluir que ha uma maior labilizacao do ligante cloro, da esfera de coordenacao
do centro metalico, quando a excitagcdo ocorre com a lampada de 420 nm. Neste
caso, nos parece razoavel aceitar que a transferéncia de carga Cl— Ru ocorra
préximo desta regido, pois 0 espectro eletrénico do cis-[RuClx(dppb)(bipy)] apresenta
uma transicdo em 457 nm (Figura 52). Observa-se dos dados no escuro e sob a luz

branca, que as velocidades de troca sdo mais lentas.
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FIGURA 52: Espectro eletrbnico do complexo cis-[RuClx(dppb)(bipy)] em
diclorometano; C = 4x10™* mol.L™".

Em condicoes semelhantes as acima re-estudamos a reagao de

isomerizacdo do sistema trans/cis-[RuClx(dppb)(bipy)] (Esquema II):

Reacao de Isomerizacao

@P© Tl N/\ \ A

e Ru.
5;5@ e

trans-[RuClx(dppb)(bipy)] cis-[RuCly(dppb)(bipy)]

Esquema Il: Esquema da reagéo de isomerizagao do trans-RuClx(dppb)(bipy).

Inicialmente, mostramos que no escuro, ou seja, na auséncia de luz o

processo de isomerizacdo nao ocorre, conforme mostra a Figura 53 abaixo:
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Reacéo de Isomerizacao

éncia de |
0,00006  trans-{RUCI,(dppb)(bipy)] —— " cis-[RuCI.(dppb)(bipy)]

| em eletrélito 0,1 M PTBA, em CH_CI

2

2
0,00005 f/ \
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0,00003
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0,00001

0,00000

T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
Potencial (mV)

FIGURA 53: Monitoramento da voltametria de pulso diferencial do composto trans-
[RuCla(dppb)(bipy)] (1 x 10° mol.L") em diclorometano em eletrélito 0,1 M PTBA em
CH.Cl,, na auséncia de luz, a 20°C por 3 h.
Observa-se que, pelo menos pelo periodo de trés horas nenhum
processo de isomerizacao foi detectado para o composto trans-[RuClx(dppb)(bipy)].
Na Figura 54 mostramos o processo de isomerizacdo do trans-

[RuClx(dppb)(bipy)], com excitagdo com luz branca.

Reacéo de Isomerizagéo

| bient
0,00007 4 frans-[RuCl,(dppb)(bipy)] v cis-[RUCI,(dppb)(bipy)]

1 em eletrélito 0,1 M PTBA, em CH,CI,
0,00006 —

0,00005 —
0,00004 —
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0,00001
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——
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FIGURA 54: Monitoramento da reagdo de fotoisomerizacdo do composto t-
[RuClx(dppb)(bipy)] (1 x 10° mol.L™") em diclorometano em eletrélito 0,1 M PTBA em
CH.Cl,, sob luz branca, a 20°C.
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Assim como nas cinéticas de dissociacdo, os graficos de In(c.-c)
versus o tempo da reacdo foram plotados afim de extrairmos os valores das
constantes de isomerizacao (kisom). A Figura 55 mostra os graficos obtidos para as
analise com incidéncia de luz no comprimento de onda de 420 nm, variando a
temperatura do experimento. Os valores encontrados encontram-se na listados na

Reacao de Isomerizacdo Reacéo de Isomerizagao
reator A = 420 nm reator A = 420 nm
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FIGURA 55: Graficos de In(C. - Cy) versus tempo (s) para a reacao de isomerizacao

do complexo cis-[RuCly(dppb)(bipy)]. Concentracdo complexo

10° mol.L”" em

eletrdlito 0,1 M PTBA em CH.Cl,, sob luz incidente de comprimento de onda de 420
nm,t= (a) 10°C; (b) 15°C; (c) 20°C; (d) 25°C.

TABELA 25. Valores de kiom (s') para os experimentos de isomerizacdo do
complexo trans-[RuCly(dppb)(bipy)] em diferentes irradiacdes e temperaturas(erro
das medidas + (1.0 x 10*s™) .

Temp. 350 nm 420 nm 575 nm Luz branca
283 K 0,0048 0,0060 0,0048 1,94 x 10"
288 K 0,0099 0,0104 0,0072 2,30x10™*
293 K 0,0143 0,0163 0,0118 4,99 x 10"
298 K 0,0219 0,0233 0,0166 6,90 x 10™
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Os dados da Tabela 25 nos mostra que a isomerizacao cis-trans, neste
complexo ocorre mais rapido quando temos a preseng¢a da luz que quando no
escuro. Contudo, os dados da Tabela 25, ndo nos permite inferir a uma maior
velocidade em determinado comprimento de onda incidido, pois os valores sdo muito
proximos e estao dentro de um erro experimental.

De posse dos valores das constantes de isomerizacdo em quatro
temperaturas diferentes para cada comprimento de luz incidente graficos de
Arrhenius e Eyring foram plotados (Figura 56) para obtencdo dos parametros de

ativacdo que se encontram na Tabela 26.
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FIGURA 56: (a) Grafico de Arrhenius; (b) Grafico de Eyring; para a reacdo de
isomerizacdo do complexo cis-[RuClx(dppb)(bipy)]. Concentracdo complexo = 10
mol.L™" em eletrélito 0,1 M PTBA em CH.Cl,, sob luz incidente de comprimento de
onda de 350 nm, a 10, 15, 20 e 25°C.

Tabela 26. Parametros de ativacdo para a formacédo dos complexos do tipo cis-
[RuClx(dppb)(bipy)], com irradiacdo de luz em 350 nm, 420 nm, 575 nm e luz branca;
a)kcal.mol ™, b)cal.mol* K.

Parametros de Ativagao

350 nm 420 nm 575 nm Luz branca
E.? 17,22 (+1,66) 15,82 (+0,65) 14,77 (+0,22) 15,93 (+0,66)
AG* 19,67 19,64 12,79 13,89

AH® 1755 (+1,67) 15,05 (£0,63) 14,20 (+0,34) 15,70 (+0,54)
AS™ 10,56 (5,74) -15,43 (+2,18) -18,95 (+1,17) -20,10 (+1,87)

De acordo com os valores expressos na tabela acima, os quais

corroboram com o encontrado por Santiago em sua tese de doutorado (2004), bem
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como mostrado por Santiago que usando solventes coordenantes nesses
experimentos ndo se observa uma dependéncia dos valores de rendimento quantico,
0 mecanismo de isomerizacao para este caso € o twist, onde ndo ocorre dissociacao

total de nenhum ligante no processo.

4.7. Estudos das reacoes de complexos do tipo cis-[RuCly(dppb)(N-
N)] com nitrilas

Durante a execucédo desta tese um dado obtido em um trabalho de
mestrado em nosso laboratério despertou nossa atengcdo a possiveis
questionamentos sobre o efeito trans mais acentuado do atomo de fésforo das
fosfinas, em relacdo ao atomo de nitrogénio dos ligantes N-heterociclicos
bidentados. A duvida sobre este aspecto nos surgiu quando nos deparamos, de
forma inusitada, com a obtencao de compostos do tipo [RuCI(PhCN)(dppb)(fen)]PFs,
onde o ligante cianobenzeno (PhCN), conforme dados de raios X, encontra-se trans
ao nitrogénio da fenantrolina, e ndo frans ao atomo de fésforo como em varios
compostos obtidos e caracterizados anteriormente, inclusive por determinacado de
suas estruturas de raios X, onde o ligante substituinte era um N-heterociclico (Figura
57).

om@fe

FIGURA 57: ORTEP do composto cis-[RuCI(PhCN)(dppb)(fen)]PFs (elipséides com
30% de probabilidade) (VALLE et al, 2009).
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Na tentativa de elucidar o mecanismo de formagdo do complexo
[RuCI(PhCN)(dppb)(phen)]PFe, Figura 57, mais precisamente com o ligante PhCN
coordenado trans ao nitrogénio do ligante fenantrolina, a reagdo do ligante
benzonitrila com o precurssor cis-[RuClx(dppb)(fen)] foi inicialmente acompanhada
pela técnica de RMN [*'P("H)]. Como pode ser visto na Figura 58, inicialmente tem-
se a presenca de trés complexos em solucdo: o precurssor (& 42.8 and 31.3), o
produto final com PhCN trans ao nitrogénio (& 40.9 and 32.4) e uma espécie
intermediaria (0 40.4 and 37.6). Assim, como ao final da reacdo temos a presenca
de apenas uma espécie, [RuCl(bzCN)(dppb)(phen)]PFs (& 40.9 and 32.4), que é a
que possui o ligante PhCN, coordenado trans ao nitrogénio da fenantrolina,
concordando com a estrutura obtida por raios X, o intermediario muito
provavelmente consiste em um complexo com a mesma composi¢cao do produto
final, mas com o ligante PhCN coordenado trans ao atomo de fésforo da fosfina. O
fato dos dois dubletos, no intermediario, estarem mais proximos reforca nossa
sugestdo que neste caso ambos os atomos de fosforo estdo trans a atomos de

nitrogénio (um da fenantrolina e o outro do ligante PhCN).

t = 35 min [

J—— \WWWM*‘/ i e O o A APt i A g A ISP —
t =28 min / \A J\\.‘

e i e ot / i A BT by o A Mt e P g,
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FIGURA 58: Espectros de RMN de *'P{'H}, em CH.Cl,, seguindo a reagdo do
precurssor cis-[RuClx(dppb)(fen)] com o ligante PhCN, em excesso de 20 vezes em
relagdo ao complexo.
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O mesmo experimento foi realizado com o ligante CH3CN e os dados
estao apresentados na Figura 59.

t =28 min

M
N

i}
i”

t=14 min

t=7min g J\JL“
=0 min
Adlgao de CHsCN
il [ cisTRuCk(dppb fen)] | “JLMA
' 46.0 450 I 440 43.0 4 r‘ ;‘Tl .j.‘ 3 ‘.‘ I 36.0 35. -I‘ r‘ 2.0 T‘ |r| F.Il I

FIGURA 59: Espectro de RMN de ®'P{'H}, em CHyCl,, seguindo a reacdo do
precurssor cis-[RuClx(dppb)(fen)] com o ligante CH3CN em excesso de 20 vezes em
relacdo ao complexo.

A fim de confirmarmos o ja apresentado anteriormente neste trabalho,
realizamos um experimento parecido com o ligante 4-pic e podemos verificar a
formacdo imediata de apenas um complexo. E importante destacar que a mesma
solucao foi deixada no tubo de ressonancia e um novo experimento realizado depois
de dois dias mantendo o mesmo sinal (Figura 60).
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FIGURA 60: Espectros de RMN de *'P{'H}, em CH.Cl,, seguindo a reagdo do
precurssor cis-[RuCly(dppb)(fen)] com o ligante 4-pic, em excesso de 20 vezes em
relagdo ao complexo.

Um ponto interessante para explicar a posicdo do ligante PhCN no
complexo [RuCI(PhCN)(dppb)(fen)](PFe) consiste no fato que o atomo de fosforo é
um forte aceitador m, como o grupo ciano do ligante PhCN. Entdo por um efeito
competitivo entre o atomo de fésforo e o grupo ciano pelos elétrons do centro
metalico, a ligacdo Ru-NCPh é enfraquecida e o ligante PhCN é facilmente
dissociado, indo para uma condicao mais estavel, trans ao nitrogénio do ligante N-N
onde o efeito competitivo € menos acentuado. O experimento de Voltametria de
Pulso Diferencial da suporte a esta sugestdo. Como mostrado na Figura 61, o
complexo intermediario com o ligante PhCN posicionado frans ao atomo de fésforo
(5 40.4 and 37.6 no espectro de *'P{'H}) apresenta um menor potencial de oxidacdo
que o outro isbmero, o produto final da reacdo (6 40.9 and 32.4), com PhCN
posicionado trans ao atomo de nitrogénio. Este ambiente, provocado pelo efeito
competitivo, foi previamente observado, como descrito na literatura (BATISTA et al,
2001; CHATT et al, 1964; KRASSOWSKI et al, 1988).
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FIGURA 61: Voltamograma de Pulso Diferencial, em CH.Cl,, seguindo a reacao do
precurssor cis-[RuClx(dppb)(fen)] com o ligante PhCN (Pt vs AgCl, 0.1 M PTBA; [Ru]
=1.0 x 10® mol/L; [bzCN] = 20 x 10 mol/L; T = 20°C). Intervalo entre as medidadas
de 7 min.

De posse dos dados de Voltametria de Pulso Diferencial, uma
investigagao cinética da troca do cloreto pelo ligante bzCN foi realizada, mostrando
uma velocidade de saturacao tipica de um mecanismo dissociativo. Como ja era
esperado o valor da velocidade de dissociacdo foi encontrado 1,0 + 0,1 x 102 s,
muito similar aos encontrados nas reacoes mostradas anteriormente com os ligantes
N-heterociclicos que foi de 4,01 + 0,06 x 102 s, o que corrobora com as
observagcdes da ndo dependéncia da natureza do ligante de entrada como etapa
determinate do mecanismo de reagdo, e sim a quebra da ligacdo Ru-Cl. A
velocidade de isomerizagcdo do complexo [RuCI(PhCN)(dppb)(phen)]PFes, do PhCN
trans ao foésforo da bifosfina para a posi¢do trans ao nitrogénio da fenantrolina foi
calculada em 5,0 + 0,1 x 10* s™'. Estes valores estdo consistentes com o observado
no espectro de RMN de 3'P{'H}, onde a dissociagao do atomo de cloro é muito mais
rapida que o processo de isomerizacdo. O valor de velocidade de isomerizagao
encontrado € da mesma ordem dos publicados da isomerizagdo dos complexos
trans-[RuClx(dppb)(X-bipy)] para os correspondentes cis-[RuClx(dppb)(X-bipy)]
(SANTIAGO et al, 2003) (35,3 x 10° s para o complexo cis-[RuClx(dppb)(bipy)], a
20°C).
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5. CONSIDERAGOES FINAIS

Complexos de ruténio contendo bifosfinas e bipiridinas em suas
estruturas vem sendo alvo de estudos em nosso laboratério por duas décadas. A
énfase do nosso trabalho tem sido a obtencdo de novos complexos, € o estudo de
suas propriedades e aplicagdes, principlamente em catéalise homogénea e como
potenciais farmacos anti-tuberculose e anti-tumorais. O objetivo da presente tese foi
de avaliar a reatividade desta classe de complexos do ponto de vista cinético,

inferindo 0 mecanismo pelo qual a substituicdo de ligantes ocorre nos mesmos.

Os compostos propostos em nossos objetivos foram obtidos utilizando
o ligante bipiridina e derivados (Cl-bipy, Me-bipy, MeO-bipy) {cis-[RuCly(dppb)(X-
bipy)]}, bem como o acetilpiridina {cis-[RuCl>(dppb)(2-acpy)]}, benzoilpiridina {cis-
[RuClx(dppb)(2-bzpy)]}, dipiridil cetona (cis-[RuClx(dppb)(2-dpk)]) e fenantrolina {cis-
[RuClx(dppb)(fen)]. Também foram obtidos os compostos derivados das bifosfinas
dppm, dppe e dppp com os ligantes bipiridinicos bipy e fen. Todos os compostos

foram devidamente caracterizados;

Estudos cinéticos realizados permitiram confirmar o mecanismo
dissociativo para as reacoes de substituicdo. As constantes de velocidade para as
cinéticas foram determinadas, bem como parametros termodinamicos (Ea., AH*, AS*
e AG"). Os valores temodinamicos nos sugerem, erroneamente, um mecanismo do
tipo associativo. Este fato deve-se ao aumento de uma unidade na carga total do
complexo e a liberagao do ion CI" que provoca uma orientacao maior das moléculas
do solvente, resultando em uma diminuigdo do valor de entropia. Para os complexos
do tipo cis-[RuClx(dppb)(L-L)] (L-L = N-N e N-O), uma correlagédo linear entre os
potenciais redox do centro metélico e os valores de E, e AG*, foi obtida. Os valores
das constantes de dissociacdo dos complexos, Kgiss, mostraram refletir o efeito dos
potenciais de oxidacdao do centro metalico. Apenas no caso da tentativa de
correlacao dos dados cinéticos com os pKas das bifosfinas livres foi que nao tivemos
uma correlacdo linear. Através do calculo do tempo de meia-vida das reagdes,
podemos observar tempos entre 7 segundos e 25 minutos, tendo como conclusao
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que dependendo dos ligantes que compde a esfera de coordenacdo do metal os
complexos se apresentam labeis a substituicdo ao atomo de ClI.

As estruturas cristalinas do complexo [RuClx(dppb)(2-acpy)] e dos
produtos com a fenatrolina, [RuCl(dppb)(fen)(4-pic)]PFe € [RuCl(dppb)(Me-bipy)(4-
pic)]PFs foram determinadas por difracdo de raios X, confirmando as estruturas

sugeridas por outras técnicas utilizadas na caracterizacdo dos mesmos, em solucao.

Calculos de DFT mostraram que a densidade eletrbnica nos orbitais
HOMO dos complexos do tipo cis-[RuClx(P-P)(N-N)] sao afetados principalmente no
atomo de cloro trans posicionado ao atomo de fésforo da bifosfina e pelos elétrons d
do ruténio. Foi obtida uma correlacao linear entre a % de participagao dos elétrons d
do ruténio e as constantes de dissociacdo, dentro das séries de complexos cis-
[RuCl>(dppb)(N-N)] e cis-[RuClx(P-P)(N-N)]. Tal orbital é o responsavel pela
interacdo do ruténio e os atomos presentes na esfera de coordenacao, assim estes
valores nos ajudaram a compreender a forca da ligacdo Ru-Cl, responsavel na maior
ou menor velocidade de substituicdo nos complexos. Conclui-se entdao que o0s
calculos de DFT podem ser uma ferramenta usual para ajudar a entender a
participacdo dos ligantes na densidade eletronica dos orbitais HOMO dos
complexos, 0s quais sao responsaveis pela reatividade dos compostos de
coordenacéo.

Os estudos exploratérios, tanto de substituicdo, quanto de
isomerizacao, nos complexos cis/trans-[RuClx(dppb)(bipy)], com irradiacao de luz em
comprimentos de determinados, acusaram uma ndo dependéncia efetiva dos
mesmos nas velocidades obtidas. Apenas nas reacdes de substituicao obtivemos
um aumento no valor de kgiss irradiando no comprimento de onda de 420 nm. Esta
observacao nos permite sugerir que a transicdo Ru—CI” deve estar contida na banda
observada no espectro eletrénico do isbmero cis, na regiao de 450 nm.

Nas investigacbes das reacbes dos complexos do tipo cis-
[RuCl»(dppb)(N-N)] com os ligantes nitrila, foi verificado que apesar do cloreto trans
ao atomo de fésforo ser mais labil que o trans ao atomo de nitrogénio, a posicao final
da nitrila, que € uma boa aceitadora =, é definido pelo efeito competitivo © entre a
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nitrila e a fosfina, tendo este efeito um papel crucial no processo. Inicialmente a
dissociacdo do cloro se da trans ao fosforo, seguindo o mecanismo dissociativo
proposto para as cinéticas com os ligantes N-heterociclicos, com constante de
dissociacdo (kdiss) de 1,0 + 0,1 x 102 s, seguido da isomerizagéo da nitrila para a
posicao frans ao nitrogénio do ligante N-N com velocidade de isomerizacdo, medida
na formacao do complexo [RuCI(PhCN)(dppb)(fen)]PFs (PhCN trans ao nitrogénio da
fen), de 5,0 0,1 x 10* mol.L™ s.
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Experimentos cinéticos com o complexo cis-[RuClx(dppb)(Cl-bipy)]
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[RuCl,(dppb)(Cl-bipy)] pelo ligante 4-pic, em CH,Cl,, a 20°C. Concentragdo complexo/ligante (107
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B -6552,99539  941,01036
-4.8 4 [
R SD N P
-0,98 0,12005 4 0,02
5,04 L]

T T T T T T T
0,00336 0,00339 0,00342 0,00345 0,00348 0,00351 0,00354
1T (K)

(@) (b)

9,4

[RuCI,(dppb)(Cl-bipy)] + 4-pic

96
98-
10,0 N
10,29 parameter  Value Error
A 11,59327 3,32554
40,44 B 632411674 96585777
o L]
R
106 -
-0,97746 0,12322 4 0,02254 L]
-10,8

T T T T T T T
0,00336 0,00339 0,00342 0,00345 0,00348 0,00351 0,00354
1T

(a)Grafico In koys versus 1/T(K), em que B = coeficiente angular = -E./R; (b) Grafico In (k/T) versus
1/T), em que A = coeficiente linear = In(Kb/h) + AS*/R, e B = coeficiente angular = -AH/R, ([4-pic] =
10 x 10°° mol.L™"; cis-[RuCl,(dppb)(Cl-bipy)] = 10°mol.L™; T = 10, 15, 20 e 25°C).

py

-10,8
-11,24
-11,04
11,44
-11,24
11,64
Q 4144 Y=A+B*X
G118 Y=A+B"X &
(')a Parameter Value Error 4 Parameter Value Error
£ 120 ol R DN -10,62571 0,02195
-11,14667 0,04011 B -0,01073 2,69041E-4
B -0,00859 3,90733E-4 -
12,24 -11,8
R s N s R sD N P
12,44 12,0 -0.99843 0,02597 7 <0.0001
-0,99283 0,05521 9 <0.0001 u ?
128 y . y ; . . ; : ; 0 2 40 60 8 100 120 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
tempo (s) tempo (s)
10,44
-10,6 4
-10,5
-10,8 4
_ 11,04 11,0
o Y=A+B*X
"5 11,2 )
Q Parameter  Value Error IS Y=A+BX .
c
= s Parameter  Value Error
1144A -10,47167 0,02061 Q -11,5
B -0,01025 2,70079E-4 £
A -10,47018 0,02901
164 B -0,01087 2,97906E-4
R sD N P
11,84 -12,0
=7 -0,99793 0,03193 8 <0.0001 R sp N P
-12,0 T T T T T T T 1 -0,99701 0,04935 10 <0.0001
-20 0 20 40 60 80 100 120 140
-12,5 T T T T T T T T T 1
tempo (s) 20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

tempo (s)
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-10,0 4

-10,5

-11,0
Y=A+B*X
Parameter ~ Value Error

In(C -C)

11594 -10,35345 0,01693
B -0,0109 1,73879E-4
1204 R sD N P
-0,99898 0,02881 10 <0.0001
-125 T T T T T T T T T 1
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

tempo (s)

(e)

10,2
10,4
10,6

-10,8 4

— M09 v-nsB X

o

2, 412 Parameter  Value Error

Qo

£ 144 A -10,30673 0,01262

-0,01064 1,29628E-4

11,6
18] R SD N P
120 099941 002148 10 <0.0001

-12,2 T T T
-20 0 20 40

(f)

T T T T T T 1
60 80 100 120 140 160 180

tempo (s)

Gréficos de In(C.. - C,) versus tempo (s) para a reagdo de substituicido de um cloro no complexo cis-
!R Cl,(dppb)(Cl-bipy)] pelo ligante py, em CH,Cl,, a 20°C. Concentragdo complexo/ligante (10”° mol.L

u
): (a) 1:2; (b)1:5; (c) 1:10; (d) 1:15; (e) 1:20; (f) 1:40.

0,012 4
[ ]
[ - a
0,010 // -
r”
i Data: Data1_B
| ata: Datai_E
0,008 4 / Model: ExpDect
[
| Chi'2DoF  =7.7217E-8
— | R2 = 0.9967
" 0,006 |
=~ [ YO 0.0107 £0.00013
2 | Al 001156 0.00034
X | tl 0.00116 #0.0001
0,004 |
|
|
0,002 4 |
0,000 T T T T
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04
[Pyl

Gréfico de kqps Versus a concentragio de L para a formagao do complexo [RuCl(dppb)(Cl-bipy)(L)]*
sendo L = py onde [Ru] = 1X10® mol.L™" e [L] = 2, 5, 10, 15, 20 e 40X10° mol.L", T = 20°C, em
CH,Cl,, 0,1 mol.L™" de PTBA em eletrodo de platina vs Ag/AgCl.

Reacbes com variacdo de temperatura para determinacdo dos parametros

termodinamicos.

[RuCI,(dppb)(Cl-bipy) + py / 1x10 []- 10°C

-10,0
-10,5
~ -11,0
Q
=
9 Parameter Value Error
£
11,51 A -9,92859 0,02075
B -0,00578 8,85517E-5
1204 R SO N P
-0,99755 0,05138 23 <0.0001
-1 2'5 T T T T T
0 100 200 300 400
tempo (s)

(a)

[RuCI,(dppb)(Cl-bipy) + py / 1x10 []- 15°C

-10,0 1
-10,5 1
-11,0 4
1154
Q
=
O -12,0- Paameter  Value Ermor
=
- A 997707 001545
,1215 -4 B -0,00825 6,5945E-5
4304 R s N P
-0,99933 0,03826 23 <0.0001
-13,5
T T T T T
0 100 200 300 400
tempo (s)

(b)
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[RUC,(dppb)(Cl-bipy) + py / 110 [] - 20°C 95 [RUCl,(dppb)(Cl-bipy) + py / 1x10[ ] - 25°C

10,44
-10,6
10,8
11,04
— —~ Y=A+B*X
Q Y=A+B*X Q@ -11.54 Parameter  Value Error
o 112 o
Q Parameter  Value Error =1
= 114 = -1204A -9,68273 0,04887 u
A 1047167 0,02081 B -0,01729 3,95038E-4
B -0,01025 2,70079E-4 L[]
125
1.6 R sb N P
R SO N P
11,8 13,01 =
-0,99793 0,03193 8 <0.0001 -0,99766 0,07557 11 <0.0001
12,0 T T T T T T T ] 138 T T T T
20 0 20 40 60 80 100 120 140 0 50 100 150 200
tempo (s)

tempo (s)

(c) (d)

Gréficos de In(C.. - C;) versus tempo (s) para a reacdo de substituicdo de um cloro no com?Iexo cis-
[RuCl,(dppb)(Cl-bipy)] pelo ligante py, em CH,Cl,. Concentragdo complexo/ligante (1/10X10™ mol.L™)
T = (a) 10°C; (b) 15°C; (c) 20°C; (d) 25°C.

[RuCl,(dppb) (Cl-bipy)] + py 9,6 [RuCl,(dppb)(Cl-bipy)] + py
404
L] []
-9,84
424
10,0
444
- Y=A+B*X - _1024Y=A+B"X
£ -4,6 -{ Parameter Value Error E Parameter Value ™ Ermor
= =
agdA 16,43304 3,14479 1044, 9,73995 307632
B 612288786 91336256 B -5826,42089 893,47591
- 10,6
501R SD N P R SD N P
L]
5,2 0.97846 011652 4 0,02154 -10,8-097728 0,113%8 4 0,02272 ]
T T T T . T T T T 1
0,00335 0,00340 0,00345 0,00350 0,00355 0,00335 0,00340 0,00345 0,00350 0,00355
1T 1

(a) (b)

( )Gréfico In kops versus 1/T(K), em que B = coeficiente angular = -E,/R; (b) Grafico In (k/T) versus
1/T), em que A = coeficiente linear = In(Kb/h) + AS#/R e B = coeficiente angular = -AH*/R, ([py] = 10 x
10° mol.L; ; cis-[RuCl,(dppb)(Cl-bipy)] = 10%mol.L™"; T =10, 15, 20 e 25°C).

Parametros de ativacao para a formacao dos complexos do tipo cis-[RuCl(dppb)(Cl-
bipy)(L)]* (L = py e 4-pic); a)kcal.mol”, b)cal.mol* K™

[RuCl(dppb)(Cl-bipy)(L)]* py 4-pic
E, 2 12,17(+1,82) 13,02(+1,87)

AG*2 19,88 19,77
AH*?2 11,58(+1,78) 12,57(+1,92)
AS*P -27,86(+6,11) -24,18(+6,61)
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Experimentos cinéticos com o complexo cis-[RuClx(dppb)(bipy)]

4-pic

.QVB -
-10
10,04
10,24 11
10,44
~ -10,6 — 124
o Y=A+B*X G 27 v-a+B*x
T ' 1
&) -10.8 4 parameter Value Error o Parameter Value Error
£ £
41,04 A -9,87286 0,02491 131 a 891038 011258
B -0,03309 8,22639E-4 B -0,05064 0,00158
11,24
14
11,44 R S N P R sD N P
-0.09877 0,03441 6 <0.0001 -0,99611 0,1439 10 <0.0001
11,64
T T T T T T -15 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 20 40 60 80 100 120
tempo (s) tempo (s)
10,04
.9’5 -
10,54
-10,0
-11,0 1 -10,5
_ 1154 = -11,04
o Y=A+B*X Q, Y=A+B"X
'
Q. 12,0 Parameter Value Error T 11,5 Parameter Value Error
- A -9,68182 0,04988 A -9,05434 0,06022
125 B -0,05023 0,00112 12,048 -0,04993 000135
R sD N P
13,0 R SD N P -12,5
-0,99877  0,05902 7 <0000t -dessie 007125 7 <00001
-1
185 T y ! T ! y T 0 10 20 30 40 50 60 70
10 20 30 40 50 60 70
tempo (s
tempo (s) po (s)
-9,04 -9,6 -
.9v8 -
-9,64 10,0
-10,24
10,04 10,4
o Y=A+B*X o Y=A+B*X
I ‘s -10,6
S Parameter Value Error o Parameter Value Error
£ -10,54 T
A -9,17049 0,06282 -108 A 9.8 0,03623
B -0,05042 0,00256 B -0,0505 0,00194
11,04
S I T SV 41p]JR s NP
-0,99614 008115  2,87463E-4 4 -0,99853 0,0433 4 0,00147
-1 '5 T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 0 5 10 15 20 25 30
tempo (s) tempo (s)

(e)

(f)
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-9,0 4

-9,24
9,4
-9,6
-9,8
(_?; 10,0 Y=A+BX
©) Parameter  Value Error
< -10,24
A -8,83246 0,05631
10,44 B -0,0502 0,00206
1067 5 sD N P
-10,84 .0,99833 0,04597 4 0,00167
-1 1'0 T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40
tempo (s)

(9)

Gréficos de In(C.. - C;) versus tempo (s) para a reacdo de substituicdo de um cloro no complexo cis-
!RuCIz dppb)(bipy)] pelo ligante 4-pic, em CH,Cl, a 20°C. Concentracdo complexo/ligante (10 mol.L’

(a) 1:2; (b)1:5; (c) 1:10; (d) 1:15; (e) 1:20; (f) 1:40; (g) 1:100.

0,05 /' " " .
004 |/
, Data: Datal_B
1 U Model: ExpDec1
'
__ 003 | Chi"2 = 1.914E-6
" | RY2 = 099559
\Vg 1] yO  0.05064 40.0015
~° | A1 -0.05389 40.00155
0,02 ‘\‘ tt 0.00168 +0.00012
|
|
1/
|
0014
|
1
0'00 T T T T
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04
[4-pic]

Gréfico de kqps versus a concentragao de L para a formagéo do complexo [RuCIgdppb)(blpy)( )

sendo L = 4-pic onde [Ru] = 1X10° mol.L" e [L] =

2, 5,10, 15, 20 e 40X10° mol.L",

CH,Cl,, 0,1 mol.L™' de PTBA em eletrodo de platina vs Ag/AgCI.

T = 20°C, em

Reacbes com variacdo de temperatura para determinacdo dos parametros

termodinamicos.

[RuCl,(dppb)(bipy) + 4-pic / 1x10[] - 15°C

[RuCl,(dppb)(bipy) + 4-pic / 1x10[] - 10°C
-10,0
-10,0

10,5

41,04 -10,5
11,5 G
() {1 v-AsB"X 2 1104 Y=A+B"X

= o
Q 1204 parameter Value Error = Parameter Value Error
z £
] A 9,975 0,04374
A -10,0633 0,06364 11,54 o g
1254 g -0.0246 9,00006E-4 B 003032 0,00105
1304 R sp N P R sD N P
g - 1204 090645 0,06777 8 <0.0001
-0,99272 0,12142 13 <0.0001
13,5
T T T T T T T T 1
T T T T T T T -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80
0 20 40 60 80 100 120
tempo (s)
tempo (s)

(a) (b)
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95+ [RuCl,(dppb)(bipy) + 4-pic / 1x10[] - 20°C [RuCl,(dppb)(bipy) + 4-pic / 1x10 ] - 256°C

954
10,0
-10,0 :
-10,54
-10,5
11,0
= -11,04 o Y=A+B*X
Q Y=A+B*X s 11,54
o° o Parameter Value Error
1 Parameter Value Error £
= 1154 204 A 971005 0,09229
A -9,81607 003572 B 0,05963  0,00305
B -0,04361  9,90645E-4
-12,0 4 12594 sD N P
R sD N P
43,0 099481 0,12752 6 <0.0001
-12,5 4 -0,99871 0,05242 7 <0.0001 ’
T T T T T T
T T T T T T T 0 10 20 30 40 50
0 10 20 30 40 50 60
tempo (s)
tempo (s)

(c) (d)

Gréficos de In(C.. - C;) versus tempo (s) para a reacdo de substituicdo de um cloro no comg)lexo cis-

[RuCl,(dppb)(bipy)] pelo ligante 4-pic, em CH,Cl,. Concentracdo complexo/ligante (1/10X10™ mol.L™)
T = (a) 10°C: (b) 15°C; (c) 20°C: (d) 25°C.
[RUCI,(dppb) (bipy)] + 4-pic 64 [RuCl,(dppb) (bipy)] + 4-pic
284
86
304
88
324
3 Y=A+B*X = Y=A+B"X
E’ Parameter Value Ermor E %7 parameter Value Error
B4 A 1482396 172711 A 813088  1,60292
B -5261,13671  501,61548 9o l® _4964,66974  465,54677
364 R sD N P R sD N P
-0,99103 0,06399 4 0,00897 -9,4 4 -0,99132 0,05939 4 0,00868
-3.8 T T T T 1
0,00335 0,00340 0,00345 0,00850 0,00355 0,01;335 0,0(;340 0,01;345 0,0(;350 0,01;355
1T

1T

(a) (b)

(a)Grafico In ks versus 1/T(K), em que B = coeficiente angular = -E./R; (b) Grafico In (k/T) versus
1/T), em que A = coeficiente linear = In(Kb/h) + AS#/R e B = coeficiente angular = -AH*/R, ([4-pic] =
10 x 10° mol.L'™; ; cis-[RuCl,(dppb)(bipy)] = 10°mol.L"; T =10, 15,20 e 25°C).
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Py

-9+
10,4 4
10,6 104
-10,8 4 11 4
_ 11,04 -12 4
=3 Y=A+B*X G fvoaeex
O° 124 5
= 1.2 Parameter Value Error % -13 - Parameter Value Error
1144 A -10,085 0,03567 1A 970677 0,03067
“e -0,0339 000108 448 005292 501219E-4
11,64 .
R sSD N P P Y
11,8 099849 0,03401 5 <0.0001 1 -0.99946 0,06048 14 <0.0001
T T T T T -16 T T T T T T
10 20 30 40 50 0 20 40 60 80 100
tempo (s) tempo (s)
95+
.9 -
-10,0
109 10,5
—~ -1 11,0
> Y=A+B*X TS Y=A+B*X
T s '
©) Parameter Value Error Q. -11,5 | Parameter Value Error
c =
T 1294 926374 0,01926 - A -9.75278 001735
B -0,05318 4,06861E-4 12,0 4 B -0,0627 5,18416E-4
134 R sD N P 425JR SO N P
-0,99974 0,03414 11 <0.0001 -0,99971 002688 8 <0.0001
-14 : : : . . -13,0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 0 10 20 30 40 50 60
tempo (s) tempo (s)
95+
,9’5 -
1004 -10,0
10,5 10,54
6—-11,0-V=A+B‘X o M0 Y=A+BX
Qj Parameter Value Error od Parameter Value Error
T 1154 £ 115
A -9,76648 0,02653 = 129 -9,779%4 001715
B -0,05306 7,92812E-4 B8 -0,05281  594605E-4
12,0
12,0
R SO N P R SO N P
12,5
-0,99933 004118 <0.0001 o5 099968 0,02517 7 <0.0001
13,0 T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50
tempo (s) tempo (s)

(f)
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-10,0

-10,5
11,01
— Y=A+B*X
Q
95 -11,5 4 Parameter Value Error
= A -10,08321 004675
B 005308 0,00162

-12,0 H

R SD N P
-12,5 4

-0,99768 0,06861 7 <0.0001

-13,0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50

tempo (s)

(9)
Gréficos de In(C.. - C,) versus tempo (s) para a reacdo de substituicdo de um cloro no comEIexo cis-
[RuCl,(dppb)(bipy)] pelo ligante py, em CH,Cl,, a 20°C. Concentracdo complexo/ligante (10 mol.L™)
(@) 1:2; (b)1:5; (c) 1:10; (d) 1:15; (e) 1:20; (f) 1:40; (g) 1:100.

0,06
B w L]
0,05
//
/
004 |
Data: Datal_B
n Model: ExpDec1
":; 0,03 | Chi"2 = 2.1643E-6
= | R'2 = 0.99552
~° | YO 0.0532 #0.0008
0,024 | A1 -0.05653 40.00164
’ | tl 0.00174 0.00013
|
|
0,01 ‘\
|
J
0,00 . , , .
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04
[py]

Grafico de kgps versus a concentragao de L para a formagédo do complexo [RuCI(dppb)(blpy)( )
sendo L = py onde [Ru] = 1X10° mol.L" e [L] = 2, 5, 10, 15, 20 e 40X10° mol.L™", T = 20°C, em

CH,Cl,, 0,1 mol.L"" de PTBA em eletrodo de platina vs Ag/AgCl.

Reacbes com variacdo de temperatura para determinacdo dos parametros
termodinamicos.

[RuCl,(dppb)(bipy) + py / 1x10[]- 10°C 94 [RuCl,(dppb)(bipy) + py / 110 [] - 15°C
-10,0
104
-105
114
— Y=A+B*X
= Y=A+B*X S
Q11,01 : Q Parameter  Value Error
' ’ Parameter Value Error 5
[&) o -12
£ = R
= A -9,93165 0,01344 A 9,71922 0,03646
11,54 B -0,0243 2,71454E-4 134 B -0,03591 5,55264E-4
R sb N 3 R So N P
- - - - L]
1209 oo0081 002563 13 0.0001 14--0,99821 0,07851 17 <0.0001
T T T T T ] T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100 120
tempo (s) tempo (s)

(a) (b)
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-9+ [RuCl,(dppb)(bipy) + py / 1x10 [] - 20°C [RuCl(dppb)(bipy) + py / 1x10 ] - 25°C

Y=A+B*X Y=A+B*X

Q_ 12 Parameter  Value Error Q, 12,0 Parameter  Value Error
S) S)
= A -9,64273 0,04651 £ 1254A -10,0975 0,04881
1348 -0,0432 7,86105E-4 . B -0,06232 0,00135
R sD N P
R sD N P
144 -135
-0,99851 0,08245 11 <0.0001 1404 -0,99882 0,07163 7 <0.0001
-15 T T T T T + T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 10 20 30 40 50 60
tempo (s) tempo (s)

(c) (d)

Gréficos de In(C.. - C,) versus tempo (s) para a reagdo de substituicido de um cloro no complexo cis-
[RuCl,(dppb)(bipy)] pelo ligante py, em CH,Cl,. Concentragdo complexo/ligante (1/10X10° mol.L™"): T

= (a) 10°C; (b) 15°C; (c) 20°C; (d) 25°C.

[RuCl,(dppb)(bipy)] + py [RuCl,(dppb)(bipy)] + py
844

-2,8

3.0 8,6

-8,8

324Y=A+B*X Y=A+B*X

/\'lg Parameter  Value Error S Parameter Value Error
< 2
£ £ 9,04
3.4 A 14,69696 1,78559 A 8,53488 1,98365
B -5210,44547 518,60099 B -5066,05223 576,12493
9.2
36 R SD N P R SD N P
-0,99024 0,06616 4 0,00976 -9,4-0,98731 00735 4 0,01269
-3.8 T T T T 1 T T T T 1
0,00335 0,00340 0,00345 0,00350 0,00355 0,00335 0,00340 0,00345 0,00350 0,00355
1T 1T

(a) (b)

(a)Grafico In ks versus 1/T(K), em que B = coeficiente angular = -E./R; (b) Grafico In (k/T) versus
1/T), em que A = coeficiente linear = In(Kb/h) + AS*/R, e B = coeficiente angular = -AH*/R, ([py] = 10 x

10”° mol.L™"; cis-[RuCl,(dppb)(bipy)] = 10°mol.L™"; T = 10, 15, 20 e 25°C).

Parametros de ativacdo para a formacdo dos complexos do tipo cis-

[RuCl(dppb)(bipy)(L)]" (L = py e 4-pic); a)kcal.mol”, b)cal.mol" K

[RuCl(dppb)(bipy)(L)]* py 4-pic
E,? 10,35(1,03) 10,45(+1,00)
AG*2 19,08 19,12
AH*2 10,07(x1,14) 9,87(+0,93)
AS*P -30,25(+4,17) -31,05(+3,18)
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Experimentos cinéticos com o complexo cis-[RuClx(dppb)(Me-bipy)]

4-pic

-10,0 4 9,5+
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-10,5
41,04 Y=A+B*X .
o Parameter  Value Error o Y=A+B"X
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-11,0 o 11,0 4
TR 1 v=As+B"x o Y=A+B*X
3115 3 11,5 .
Q 17 Parameter Value Error Q ’ Parameter Value Error
c c
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T O 4154 Y=A+B*X
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£ = Parameter Value Error
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B -0,07038  0,0033
1204 R SD N P
1254 R sD N P
| -0,99627 0,08845 5 2,73793E-4
-0,99672 0,08349 5 2,25615E-4
-125 T T T T T T T 1 13,0 ; ; ; ; ; ; ; .
5 0 5 10 15 20 25 30 35 i i i i i i i i
-5 0 5 10 15 20 25 30 35
m
tempo (s) tempo (s)

(e)

(f)

Gréficos de In(C.. - C;) versus tempo (s) para a reagdo de substituicdo de um cloro no complexo cis-
[RuCl,(dppb)(Me-bipy)] pelo ligante 4-pic, em CH,Cl,, a 20°C. Concentragdo complexo/ligante (107

moI.L'1): (a) 1:2; (b)1:5; (c) 1:10; (d) 1:15; (e) 1:20; (f) 1:40.
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0,08

0,07 = =
//
0,06 //
0,05 Data: Data1_B
*“ Model: ExpDect
— / Chi"2 = 3.6409E-6
o 0044 | = 0.99568
_ﬁ | 0.0701 0.0027
0,03 -0.07484 0.00213
| 0.00173 0.00012
|
|
0,02 ‘\
J
0,01 ]
|
J
0,00 , . i :
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04
[4-pic]

Gréfico de kqps Versus a concentragéo de L para a formagéo do complexo [RuCl(dppb)(Me-bipy)(L)]*
sendo L = 4-pic onde [Ru] = 1X10° mol.L" e [L] = 2, 5, 10, 15, 20 e 40X10° mol.L™", T = 20°C, em
CH,Cl,, 0,1 mol.L™" de PTBA em eletrodo de platina vs Ag/AgCl.

Reacbes com variacdo de temperatura para determinacdo dos parametros

termodinamicos.

[RuCl,(dppb)(Me-bipy) + 4-pic / 1x10 [] - 5°C

[RuCl,(dppb)(Me-bipy) + 4-pic / 1x10 [] - 10°C

95—
-10,4
-10,6 10,04
-10,8
-11,04 10,54
6_711,2- VoALB X arﬁ’o_ Y=A+B*X
O 11,4 parameter Value Error ) Parameter Value Error
£ E
1164 A -9,80162 0,02184 11,54 A -9,87429 0,02465
B -0,02445 3,42792E-4 B -0,03 5,16335E-4
11,8
420dR sD N P
120]R SO N P 12,0
-0,99961 0,01899 6 <0.0001 -0,99926 0,03617 7 <0.0001
12,2
-1 2’5 T T T T
T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80 90 100 20 40 60 80
tempo (s) tempo (s)
. . o ’ ] o
[RuCl,(dppb) (Me-bipy) + 4-pic / 1x10[] - 15°C [RuCl,(dppb)(Me-bipy) + 4-pic / 1x10 [] - 20°C
9,5 1004
-10,0
10,5
10,5
11,04 —~ 11,0 N
o Y=A+B"X b Y=A+B*X
‘s Ozs
O -11,54 parameter Value Error =2 Parameter Value Error
£ = 1154
’ A -9,991 0,01531
A -9,69143 0,0447 g ,
-12,0-4 -0,03906 0.36292E-4 B -0,05823  6,18229E-4
1254r so N P 120qr  sb N P
-0,99857 0,0656 7 <0.0001 -0,99989 0,0183 4 1,12692E-4
-13,0
12,5 . " . .
0 y ; ! ! 10 20 30 40
0 20 40 60 80
tempo (s) tempo (s)

(c)

(d)

Gréficos de In(C.. - C;) versus tempo (s) para a reagdo de substituicdo de um cloro no complexo cis-
[RuCl,(dppb)(Me-bipy)] pelo ligante 4-pic, em CH,Cl,. Concentracdo complexo/ligante (1/10X107

mol.L'™"): T = (a) 5°C; (b) 10°C; (c) 15°C; (d) 20°C.
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in(k)

[RuCl,(dppb)(Me-bipy)] + 4-pic

-2,8
L]

-3,0 1
-3,2

Y=A+B*X -

Parameter Value Error
34

A 12,57943 2,15813

B -4540,8805  616,04408 .
361g sD N P

-0,98209 0,08685 4 001791 .
38 T T T T T

0,00340 0,00345 0,00350 0,00355 0,00360
1T

(a)

[RuCl,(dppb)(Me-bipy)] + 4-pic

-84
8,6
88
c Y=A+B*X -
2 90
€ Parameter Value Error
A 5,92875 2,14419
B -4256,60377 612,0657
-9,2 4
R SD N P
-9,4 4 -0,97994 0,08629 4 0,02006
T T T T T
0,00340 0,00345 0,00350 0,00355 0,00360
1T

(b)

(a)Grafico In koys versus 1/T(K), em que B = coeficiente angular = -E./R; (b) Grafico In (k/T) versus
1/T), em que A = coeficiente linear = In(Kb/h) + AS*/R, e B = coeficiente angular = -AH/R, ([4-pic] =

10 x 10°° mol.L™"; cis-[RuCl,(dppb)(Me-bipy)] = 10®mol.L™"; T = 5, 10, 15 e 20°C).

Py

-10,0 -9,5
-10,5 -10,0 4
-10,54
11,0
. Y=A+B*X s
o Parameter  Value Error o Y=A+B*X
T ' Ll
11,0
% 4154 A -10,31 0,04733 9::’ Parameter Value Error
= e -0,04607 0,00191 =
A 9,896  0,02867
R 0 N e 41548 0,06613  0,00146
12,0
099828 005657 4 0,00172 R o N R
-12,0 4 -0,99927 0,03701 5 <0.0001
-12'5 T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 5 0 5 10 15 20 25 30 35
tempo (s) tempo (s)
10,0 -10,0
10,5 10,5
—~ -11,0
—~ -11,0 > _ N
) Y=A+B*X Qd Y=A+B"X
5 E Q P Val E
Q Parameter Value Error = arameter awe or
£ = 1154
11,5 R 10,184 0,04379
A -9.95 0,05455 B -0,06587 0,00223
18 -0,066 0,00278
-1204r  sp N P
-1204 R sD N P
-0,99828 0,05654 5 <0.0001
1 -0,99734 0,07043 5 1,64444E-4
-12,5 T T T T T T T 1
-125 T T T T T T T 1 5 0 5 10 15 20 25 30 35
5 0 5 10 15 20 25 30 35
tempo (s)
tempo (s)

(c)

(d)
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-10,0 4
-10,5 4
-11,04
o YoA+BUX
'y
g Parameter Value Error
< -11,54
A 410,192 0,02362
B -0,06602 0,00121
2098 o N b
-0,99950,0305 5 <0.0001
125 T T T T T T
-5 0 5 10 15 20 25
tempo (s)

(e)

-10,0 4
-10,5
-11,0 4
8 Y=A+B*X
5
o
E 41,54 Parameter Value Error
A -10,242 0,02771
B -0,066 0,00141
-12,0 4
R SD N P
-0,99931 0,03578 5 <0.0001
-12,5 T T T T T T T 1
-5 0 5 10 15 20 25 30 35

()

tempo (s)

Gréficos de In(C.. - C;) versus tempo (s) para a reagdo de substituicdo de um cloro no complexo cis-

[RuCl,(dppb)(Me-bipy)] pelo ligante py, em CH.Cl,, a 20°C. Concentragdo complexo/ligante (10°
1

mol.L™"): (a) 1:2; (b)

0,07
0,06

0,05

—~ 004 |

s (8

0,01

:5; (c) 1:10; (d) 1:15; (e) 1:20; (f) 1:40.

Data: Datal_B
Model: ExpDect

Chi*2 = 1.6207E-6
R"2 = 0.9978

yo 0.0660 +0,0023

Al -0.07065 +0.00144

0,02

0,00

0,00

1 0.00153 +0.00008
T T T T
0,02 0,03 0,04
1]

Gréfico de kqps Versus a concentragéo de L para a formagéo do complexo [RuCl(dppb)(Me-bipy)(L)]*
sendo L = py onde [Ru] = 1X10® mol.L”" e [L] = 2, 5, 10, 15, 20 e 40X10° mol.L"", T = 20°C, em
CH,Cl,, 0,1 mol.L™" de PTBA em eletrodo de platina vs Ag/AgCl.

Reacbes com variacdo de temperatura para determinacdo dos parametros

termodinamicos.

-10,0 4

-10,54

-11,04

-11,54

[RuCl,(dppb)(Me-bipy) + py/ 1x10[] - 5°C

Q Y=A+B*X
s -12,0 4
g Parameter Value Error
£
-1254 A -9,92818 0,08189
B -0,02178 8,40385E-4
-13,0 4
R SD N P
13,54 -0,99264 0,13306 12 <0.0001
T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

tempo (s)

(a)

-10,0 4

-10,5

-11,0 4

In(C,-C)

-11,5

-12,0 1

[RuCl,(dppb)(Me-bipy) + py/ 1x10[] - 10°C

Y=A+B*X

Parameter Value Error

A -10,1625 0,02881
B -0,02673 6,03531E-4

R sD N P

-12,5

(b)

-0,99873 0,04228 7 <0.0001
T T T T T
0 20 40 60 80
tempo (s)
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[RuCl,(dppb)(Me-bipy) + py/ 1x10 [] - 15°C

[RuCl,(dppb)(Me-bipy) + py/ 1x10 [] - 20°C

-10,0 4
-10,0
-10,5 4
-10,5
11,0
-11,04 11,5
—~ o Y=A+B*X
O 4154 Y=A+B"X Q. -1204 +
Ll)ﬁ : o Parameter Value Error
= Parameter Value Error £ 1254
£ 2 A -10,11905 0,09406
12044 -9,9425 0,03979 005255 0,00235
B -0,03612 8,33596E-4 -13,04
-12,54 435 R sD N P
R sD N P ’
-0,99604 0,12996 6 <0.0001
13,0 -0,.99867 0,0584 7 <0.0001 -14,0 4
T T T T T T T T
T T T T y -10 0 10 20 30 40 50 60 70
0 20 40 60 80
tempo (s)
tempo (s)

(c)

(d)

Gréficos de In(C.. - C,) versus tempo (s) para a reagdo de substituicido de um cloro no complexo cis-

. . ~ . -3 -
!RuCIz(dppb)(Me-blpy)] pelo ligante py, em CH,Cl,. Concentracdo complexo/ligante (1/10X10™ mol.L
): T = (a) 5°C; (b) 10°C; (c) 15°C; (d) 20°C.
281 [RuCl,(dppb)(Me-bipy)] + py [RuCl,(dppb)(Me-bipy)] + py
86
304
8
a2
9,0 X
A§,314<V:A+B‘X E Y=A+B*X
3 = Parameter Value Error
= Parameter Value Error ~ 92
’ A 6,10381 1,91139
-3,64A 12,81808 1,83319 B -4335,84906 545,61044
B -4638,99371 523,28858
944 R DN P
384R sD N P
-0,98453 0,07692 4 0,01547
-0,98751 0,07377 4 0,01249
'916 T T T T T
-4,0 T T T T T 0,00340 0,00345 0,00350 0,00355 0,00360
0,00340 0,00345 0,00350 0,00355 0,00360 T
1T

(a)

(b)

(a)Grafico In koys versus 1/T(K), em que B = coeficiente angular = -E./R; (b) Gréafico In (k/T) versus

1/-@

, em que A = coeficiente linear = In(Kb/h) + AS*/R, e B = coeficiente angular = -AH*/R, ([py] = 10 x

10° mol.L™"; cis-[RuCly(dppb)(Me-bipy)] = 10°mol.L™"; T = 5, 10, 15 e 20°C).

Parametros de ativagao para a formagéo dos complexos do tipo cis-[RuCl(dppb)(Me-
bipy)(L)]* (L = py e 4-pic); a)kcal.mol”, b)cal.mol* K™

[RuCl(dppb)(Me-bipy)(L)]* py 4-pic
E,?® 9,22(+1,04) 9,02(+1,22)
AG*? 19,07 19,02
AH*2 8,62(+1,08) 8,46(+1,22)
AS*P -35,08(+3,80) -35,43(+4,26)

136



Experimentos cinéticos com o complexo cis-[RuClx(dppb)(MeO-bipy)]

4-pic

-10,04

-10,54

-11,04

(!

In(C_-C)

-11,54

-12,04

Parameter Value Error

Y=A+B*X

o« v

In(C -C)

A -10,05333 0,05068
B -0,05779 0,00237

R sD N P

-12,5
-5

(a)

7 -0,99665 0,07002 6 <0.0001
T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40
tempo (s)

(b)

-10,0
L]
-10,5
-11,0 -
Y=A+B*X
7 Parameter Value Error
A5, 10,201 0,08287
B -0,087 0,00554 =
120q4r  s0 N P
7 -0,99597 0,09905 4 0,00403 N
125 T T T T T T
0 5 10 15 20 25
tempo (s)

-10,0 4

-10,5

-10,0 o

-10,5

~ 11,0 —~ 11,0 A
(&) Y=A+B*X o Y=A+B*X
T '
<) Parameter Value Error <) | Parameter Value Error
c £
M5, 10,087 0,07709 59 -10,015 0,04246
B 20,0865  0,00515 B -0,08687  0,00284
1209 R sD N P -1204 R sD N P
-0,99647 0,09214 4 0,00353 1 -0.99894 0,05074 4 0,00106
-12,5 T T T T T T T T T T T -125 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
tempo (s) tempo (s)
105 10,0
-11,0 4 -10,5
11,54 -11,04
o Y=A+B*X o 1v=a+B*X
Vs 'y
% 12,04 Parameter Value Error (:g» 11,54 Parameter Value Error
A 10,657 0,07396 A 10247 0,08415
B -0,08713  0,00494 18 -0,08712  0,00562 L]
- u -12,0
1281 ¢ sD N P R s N P
-0,99680,0884 4 0,0032 7 -0,99586 0,10057 4 0,00414 =
-13,0 T T T T T T 12,5 T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
tempo (s) tempo (s)

(e)

(f)

Gréficos de In(C.. - C,) versus tempo (s) para a reagdo de substituicido de um cloro no complexo cis-
[RuCly(dppb)(MeO-bipy)] pelo ligante 4-pic, em CH,Cl,, a 20°C. Concentragdo complexo/ligante (10°®

mol.L'™"): (a) 1:2; (b)1:5; (c) 1:10; (d) 1:15; (e) 1:20; (f) 1:40.

137



0,10 -

L] =
0,08 /
/
/
[
/
0,06 4 - Data: Datai_B.
— [ Model: ExpDec1
) | Chi"2 = 4.4668E-6
2 | R'2 = 0.99655
x° 0,044
| YO 0.0870 £0.0085
| Al -0.09282 40.00237
| t1 0.00164 +0.00011
0,02 ‘\
|
|
I
0,00 T T T T
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04
[4-pic]

Gréfico de kps versus a concentragéo de L para a formagéo do complexo [RuCl(dppb)(MeO-bipy)(L)]*
sendo L = 4-pic onde [Ru] = 1X10° mol.L" e [L] = 2, 5, 10, 15, 20 e 40X10° mol.L™', T = 20°C, em
CH,Cl,, 0,1 mol.L™" de PTBA em eletrodo de platina vs Ag/AgCl.

Reacbes com variacdo de temperatura para determinacdo dos parametros

termodin&micos
10,04 [RuCl,(dppb)(MeO-bipy) + 4-pic / 1x10[] - 5°C [RuCl,(dppb)(MeO-bipy) + 4-pic / 1x10 [] - 10°C
-10,0 4
10,5 10,5
11,04
-11,04
11,54
—~ . = Y=A+B*X
o Y=A+B*X 9 e M
' e -
1154 07 Paramet Val E
Q "5 Parameter Value Error % arameter ae o
= i = 254 A 9,212 012153
A 9,736 0,10262 s -0,0642 0,00277
12048 0,04109  0,00234
! -13,04
R SO N P
1R sD N P
1359 099722 o0,11587 5 1,75496E-4
12,5 .0,99518 0,09784 5 4,01083E-4
T T T T T T T 140 ! Y y . ’ y .
10 20 30 40 50 60 70 10 2 3 40 % 60 0
tempo (s
tempo (s) po (s)
. . ) . o
[RuCl,(dppb) (MeO-bipy) + 4-pic / 1x10[] - 15° C [RuCl,(dppb)(MeO-bipy) + 4-pic / 1x10[] - 20" C
10,04 -10,0 .
10,54
10,5
11,04
—~ —~ -11,0 A
Q 15 Y=A+B"X o Y=A+B*X
9_/ Parameter Value Error QE Parameter Value Error
= £
T 12044 9,885 0,15444 A -10,089 0,07997 .
B -0,06986 0,00624 B -0,09759 0,00605
12,54 ]
' sO N P 12091g  sp N P
13,0 0021 0,18459 4 000787 -0,99617 0,09558 4 000383
T T T T T -1 215 T T T T T 1
0 10 2 2 20 0 5 10 15 20 25
m
tempo (s) tempo (s)

(c)

(d)

Gréficos de In(C.. - C,) versus tempo (s) para a reagdo de substituicido de um cloro no complexo cis-

[RuCl,(dppb)(MeO-bipy)] pelo ligante 4-pic, em CH,Cl,. Concentragdo complexo/ligante (1/10X107
mol.L"): T = (a) 5°C; (b) 10°C; (c) 15°C; (d) 20°C.
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one [RuCl,(dppb)(MeO-bipy)] + 4-pic

2,4

-2,6

-, Y=A+B*X
8
& 287 Parameter Value Error
A 12,18947 223142
B -4260,37736 636,96504
-3,0
R S N P
3,24 -0,97837 0,0898 4 0,02163
T T T T T
0,00340 0,00345 0,00350 0,00355 0,00360
1T

(a)

Ink/T)

(b)

[RuCl,(dppb)(MeO-bipy)] + 4-pic

-8,0
-8,2
g4 Y=A+B"X
Parameter Value Error
A 559857 231103
-864 B -3992,45283 659,69057
R sD N P
8,8 097377 0,093 4 0,02623 .
T T T T T
0,00340 0,00345 0,00350 0,00355 0,00360
1/T

(a)Grafico In koys versus 1/T(K), em que B = coeficiente angular = -E./R; (b) Gréafico In (k/T) versus
1/T), em que A = coeficiente linear = In(Kb/h) + AS*/R, e B = coeficiente angular = -AH/R, ([4-pic] =

10 x 10 mol.L'™"; cis-[RuCl,(dppb)(MeO-bipy)] = 10°mol.L’"; T = 5, 10, 15 e 20°C).

Py

-10,5 4

-11,0 4

11,5

. Y-A+B*X —~ -11,01 .
o Parameter Value Error Q Y=A+B*X
2, -
Q o i
\E/ 12044 10,754 0,04497 E Parameter Value Error
B -0,067 0,0026 159 10,127 0,04799
B 0,089 0,00321
R sD N P 1
-12,5 12,0
-0,99775 0,05805 5 1,28228E-4 “1aVR Sb N P
1-0,99870,05736 4 0,0013
-13,0 T T T T T T T T T T T T T -12,5 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25
tempo (s) tempo (s)
9,5 1 -10,0 -
-10,0 4 -10,5
-10,5 4 11,0+
o Y=A+B*X o Y=A+B*X
s O° -11,51
© .09 parameter Value Error = Parameter Value Error
c - 4
- A 9,761 0,04455 A 10,25 0,02898
B -0,08887  0,00298 1204 B -0,08875  0,00194
11,5
R D N P 1r sD N P
-12,54 - »
-12,0 4 -0,99888 0,05324 4 0,00112 0.99952 0.03454 4 47575684
T T T T T T
T T T T T T T T T T T 0 5 10 15 20 25
0 5 10 15 20 25
tempo (s)
tempo (s)

(c)

(d)
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10,04 10,0

105 10,5

-11,0

—~ -11,0 s
O Y=A+B*X O Y=A+B*X
T 'y
9, Parameter Value Error 9, | Parameter Value Error
c c
1594 110,082 0,01944 159 40,41 0,04427 <
B 0,089 0,013 B -0,08875 0,00296
1204 R s N P -1204 R s N P
-0,99979 0,02324 4 2,12973E-4 1 -0,99889 0,05292 4 0,00111
-1 215 T T T T T T -125 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
tempo (s) tempo (s)

(e) (f)

Gréficos de In(C.. - C;) versus tempo (s) para a reacao de substituicdo de um cloro no complexo cis-
[RuCIz(dppb)(MeO bipy)] pelo ligante py, em CH,Cl,, a 20°C. Concentragdo complexo/ligante (107

mol.L™): (a) 1:2; (b)1:5; (c) 1:10; (d) 1:15; (€) 1:20; (f) 1:40.

0,10
/./, = "
0084 /
/
'
0,06 | Data: Datal_B
| Model: ExpDect
- |
w | Chir2 = 1.107E-6
2 | R = 099916
S i |
x° 004 yO 0089 +0.0052
| A 009592 000121
000133 0.00005
|
0,02 |
|
I
0,00 T T T T
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04
[Pyl

Gréfico de kqps versus a concentragao de L para a formacao do complexo [RuCI (dpp! 1} (MeO-bipy)(L)]"
sendo L = py onde [Ru] = 1X10° mol.L" e [L] =2, 5,10, 15, 20 e 40X10° mol.L™", T = 20°C, em

CH.Cl,, 0,1 mol.L"" de PTBA em eletrodo de platina vs Ag/AgCl.

Reacbes com variacdo de temperatura para determinacdo dos parametros
termodinamicos.

[RuCl,(dppb)(MeO-bipy) + py / 1x10[] - 10°C

[RuCl,(dppb)(MeO-bipy) + py / 1x10 [] - 5°C
-10,0 104
10,5
114
11,0
-11,5+ —~ 124
—~ Q Y=A+B*X
Q Y=A+B*X 8
o 1204 < Parameter Value Error
= Parameter Value Error £ 5
- A -10,20476 0,0741
1259 A -10,06071  0,04441 B 008521 000185
B 20,0458 9,30367E-4
1307 1491R s N P
R s N P
13,5 -0,99840,10238 6 <0.0001
-0,99897 0,06518 7 <0.0001
-15 T T T T T T T T
-14,0 T T T T T -10 0 10 20 30 40 50 60 70
0 20 40 60 80
tempo (s)
tempo (s)

(a) (b)
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[RuCl,(dppb)(MeO-bipy) + py / 1x10 ] - 15°C 952 [RuCl,(dppb)(MeO-bipy) + py / 1x10 [] - 20° C

-9,5
-10,0 -10,0

10,5
10,5

11,0
Ty Y=A+B*X o Y=A+B"X
s 11,5 s 1104
Q Parameter Value Error Q 7 Parameter Value Error
c -
-1204 A 9,731 0,09662 A -9,753 0,05969
B .0.08316 0.0039 s B 0,09887  0,00452
12,5
R s N P R SO N P
-13,01 “0.99781 0.11548 4 0.00219 -12,0 - -0,99792 0,07134 4 0,00208
T T T T T 1
138 T T y y T 0 5 10 15 20 25
0 10 20 30 40
tempo (s)
tempo (s) P

(c) (d)

Gréficos de In(C.. - C,) versus tempo (s) para a reagdo de substituicido de um cloro no complexo cis-
[RuCl,(dppb)(MeO-bipy)] pelo ligante py, em CH,Cl,. Concentracdo complexo/ligante (1/10X107
mol.L'™"): T = (a) 5°C; (b) 10°C; (c) 15°C; (d) 20°C.

[RuCl,(dppb)(MeO-bipy)] + py [RuCl,(dppb)(MeO-bipy)] + py

2,24 -7,94
234 -8,0]
244 -8,1]
2,5 -8,2
2,6 .
> Y-A+B*X o |vy-asBex
B 3
4 Parameter Value Error T 84 Parameter Value Error
284 A 1158219 1,13781
B -4064,15094  324,79147 8,5 é -3315 0'036722;9 ;'3115???62
29
8,6
R S N P
304 R s N P
-0,99367 0,04579 4 000633 87 o000 0.04668 4 0.00747
3,14 . : !
T T T T T -88 T T T T T
0,00340 0,00345 0,00350 0,00355 0,00360 0,00340 0,00345 0,00350 0,00355 0,00360
1T 1/T

(a) (b)

(a)Grafico In ks versus 1/T(K), em que B = coeficiente angular = -E./R; (b) Grafico In (k/T) versus
1/T), em que A = coeficiente linear = In(Kb/h) + AS*/R, e B = coeficiente angular = -AH*/R, ([py] = 10 x
10° mol.L™"; cis-[RuCl,(dppb)(MeO-bipy)] = 10°mol.L™; T = 5, 10, 15 e 20°C).

Parametros de ativacdo para a formacdo dos complexos do tipo cis-
[RuCl(dppb)(MeO-bipy)(L)]" (L = py e 4-pic); a)kcal.mol”, b)cal.mol K

[RuCl(dppb)(MeO-bipy)(L)]* py 4-pic
E,? 8,08(+0,65) 8,47(+1,27)
AG*? 18,66 18,69
AH*2 7,57(+0,66) 7,93(%1,31)
AS*P -37,20(+2,30) -36,09(+4,60)
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Experimentos cinéticos com o complexo cis-[RuCly(dppb)(fen)]

4-pic

-10,0+ -10,0
10,5 -10,54
11,0 11,04
— Y=A+B*X =~
Q Parameter ~ Value Error O 1154 Y=A+B*X
= 11,5+ ' ’
o -1
E A 10,1909 0,02585 (\-Cl Parameter Value Error
-0,02844 4,84223E-4 T 1204 A -10,044 0,03722
-12,04 B 0,04154 9.77297E-4
R sD N P
-12,54
12,5 -099884 004398 10 <0.0001 R sD N P
13,0 099807 0,06056 9 <0.0001
1310 : Y . Y iy N T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100
-10 0 10 20 30 40 50 60 70
tempo (s) tempo (s)
-10,0 4
-10,0 1
-10,5 4
-10,5
11,0 4104
—~ 1154 o Y=A+B*X
G M8 voaseex Qu 1154 *
Od 9, Parameter Value Error
N Parameter Value Error c
£ 120 1209 A -10,18711  0,03683
A -10,25156  0,01347 B -0,04158  9,66879E-4
B -0,04179  3,5367E-4
12,54 12,5
125 R SD N P
R sD N P
13,0 -0.99811 0,05992 9 <0.0001
13,0 099975 0,02192 9 <0.0001 )
T T T T T T T 1
T T ! ! T ! ! 1 -10 0 10 20 30 40 50 60 70
-10 0 10 20 30 40 50 60 70
tempo (s)

tempo (s)

(c) (d)

-10,0 4 -10,0
-10,54 -10,5
-11,04 -11,0
o Y=A+B*X o Y=A+B*X
3 11,5 = 11,5
Q Parameter Valle  Error e Parameter Valie  Error
c
A -10,03689  0,04033 A -10,02356 0,04276
-120+4 g -0,04152  0,00106 12048 -0,04152 0,00112
1254 R SO N P 425{R s N P
-0,99773 0,08562 9 <0.0001 -0,99745 0,06956 9 <0.0001
-13,0 T T T T T T T 1 -13,0 T T T T T T T 1
-10 0 10 20 30 40 50 60 70 -10 0 10 20 30 40 50 60 70
tempo (s) tempo (s)

(e) (f)

Gréficos de In(C.. - C;) versus tempo (s) para a reagdo de substituicdo de um cloro no complexo cis-
[RuClg(dppb)(fen)] pelo ligante 4-pic, em CH,Cl,, a 20°C. Concentracdo complexo/ligante (10 mol.L’
): (a) 1:2; (b)1:5; (c) 1:10; (d) 1:15; (e) 1:20; (f) 1:40.

142



0,05 -

Data: Datal_B
Model: ExpDec1

Chi*2 = 6.6939E-7
R = 099772

yo 0 0415 +0 0002
At +0.00092
t 0 0016 +0 00008

0,04 ; -
/
/
“/
0034 |
n
o |
50024 |
|
c‘
001 |
|
e‘
0,00 .
0,00 0,01

T T
0,02 0,03

[4-pic]

T
0,04

Gréfico de kqps versus a concentragao de L para a formagao do complexo [RuCI(dppb)(fen)( )]" sendo

L=4- p|c onde [Ru] = 1X10° mol.L" e [L] =

mol.L"" de PTBA em eletrodo de platina vs Ag/AgCl.

2,5,10, 15,20 e 40X10°mol.L", T = 20°C, em CH,Cls, 0,1

Reacbes com variacdo de temperatura para determinacdo dos parametros

A s
termodinamicos.
10,0 5 [RuCl,(dppb)(fen) + 4-pic / 1x10[] - 5°C -10,0 4 [RuCl,(dppb)(fen) + 4-pic / 1x10 [ ] - 10°C
10,54
10,54
11,04
. . 11,04
Q 415 Y=A+B"X Q Y-A+B*X
s
95 Parameter Value Error (:C)’ Parameter Value Error
12,04 A -10,22614 0,03481 -1154A -10,17963 0,01314
s -0,00911  2,36605E-4 B 001259 1.493E-4
1254 R Sb N P R sD N P
-0,99398 0,08078 20 <0.0001 u 1204 £0,99902 002753 16 <0.0001
-13,0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
tempo (s) tempo (s)
10,0 [RuCl,(dppb)(fen) + 4-pic / 1x10[] - 15°C 10,04 [RuCl,(dppb)(fen) + 4-pic / 1x10 [] - 20°C
10,2
10,4 10,5
10,6
10,8 11,0
G M0 voasB X o Y=A+B*X
?, 2, -
&E)/ -11,2 4 Parameter Value Error % 11,54 Parameter Value Error
11,44 A -10,12745 0,02047 A -10,325 0,04573
B -0,01975 3,83474E-4 B -0,02914 0,00109
11,6 120
“1r so N P
11,84 R SD N P
-099849  0,03483 10 <0.0001 -0,99581 0,07085 8 <0000t
12,0
T T T T T 1 125 T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 -10 0 10 20 30 40 5 60 70 80
tempo (s) tempo (s)
(c) (d)
Gréficos de In(C.. - C;) versus tempo (s) para a reacdo de substituicdo de um cloro no comg)lexo cis-
mol. L

[RuClg(dppb)(fen)] pelo ligante 4-pic, em CH,Cl,. Concentracdo complexo/ligante (1/10X10°

T=()5

°C; (b

) 10°C; (c) 15°C; (d) 20°C.
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34+ [RuCl,(dppb)(fen)] + 4-pic 9,0 [RuCl,(dppb)(fen)] + 4-pic
3,6 9.2
38 -9,4
-9,6
4,0
~ Y-A+B"X S Y=A+B*X
A E 98- "
E -4,2 4 Parameter Value Error £ Parameter Value Error
A 17,64468  1,3984 -10,04 A 11,03996  1,41056
448 -6217,61006  399,1764 B -5947,16981  402,64935
-10,2
R SD N P R SD N P
4.6
-0,99590,05628 4 0,0041 10,4 -0.99545 0,05676 4 0,00455
,4’8 T T T T T T T T T T
0,00340 0,00345 0,00350 0,00355 0,00360 0,00340 0,00345 0,00350 0,00355 0,00360
T v

(a)

(b)

(a)Grafico In ks versus 1/T(K), em que B = coeficiente angular = -E./R; (b) Grafico In (k/T) versus
1/T), em que A = coeficiente linear = In(Kb/h) + AS*/R, e B = coeficiente angular = -AH*/R, ([4-pic] =
10 x 10° mol.L™"; cis-[RuCl,(dppb)(fen)] = 10°mol.L™"; T = 5, 10, 15 e 20°C).

Py

-10,0 4
10,0
1054 10,51
11,0
11,0
__ 1154 Y=A+B*X
o P t val E > Y=A+B*X
T ‘arameter alue rror (_I)5 11 |5 4
g -12,0 4 (&) Parameter Value Error
< A -10,19692 0,0207 =
) . = A -10,20133  0,02252
12548 0.02847 3,18788E6-4 12043 -0,04079  5.91147E-4
1304 R sD N P
, 254 R D N P
-0,99937 0,03812 12 <0.0001 -0,99927 0,03663 9 <0.0001
13,5+
T T T T T T 1 -13,0 T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 -10 0 10 20 3 40 50 60 70
tempo (s) tempo (s)
-10,0 -10,0
-10,5 -10,5
11,01 11,0
—~ _ . o Y=A+B*X
Q11,54 Y=A+BTX L')5-115- !
o Parameter Value Error % Parameter Value Error
= £
T 1204 A 410,184 0,03289 12044 -10,18933  0,03117
B 00405  8,63444E-4 -120-4 8 -0,04085  8,18279E-4
-12,5
R sD N 254 R sD N P
13,0 099841 0,05351 9 <0.0001 -0,99860,05071 s <0.0001
-13,0 T T T T T T T 1
T T T T T T T -10 0 10 20 30 40 50 60 70
-10 0 10 20 30 40 50 60

(c)

tempo (s)

(d)

tempo (s)
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-10,0 -10,0 4
-10,5 -10,5 4
11,0 11,01
o Y=A+B*X 3 Y=A+B*X
Ty = 11,5
9 -11,5 Parameter Value Error % Parameter Value Error
= A -10,11311 0,01719 - A 9,96089  0,02018
-1204 B -0,04056  4,51267E-4 1204 B 004087 52994E4
R SD N P
12,5 R SD N P -12,5
' -0,99957 0,02796 9 <0.0001 99901 0.05284 o <0.0001
13,0 ; ; T T T T T 1
130 /S D 40 0 10 20 3 4 5 60 70
tempo (s) tempo (s)
(e) (f)
Gréficos de In(C.. - C;) versus tempo (s) para a reacdo de substituicdo de um cloro no comEIexo cis-
mol. L

[RuCl,(dppb)(fen)] pelo ligante py, em CH,Cl,, a 20°C. Concentragdo complexo/ligante (10°
(a) 1:2; (b)1:5; (c) 1:10; (d) 1:15; (e) 1:20; (f) 1:40.

0,04 - '//ﬁ =
{/
/
0034 |
-
| Data: Data1_B
. | Model: ExpDeci
"o [ Chi"2 = 6.0833E-7
2 0,024 | RY2 = 0.99783
° |
~< | yO  0.0409 0.0006
1/ Al -0.04365 +0.00088
| t 0.00154 +0.00008
0,01/
|
0’00 T T T T
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04
[py]

Gréfico de kqps versus a concentragao de L para a formagao do complexo [RuCI(dppb)(fen)( )]" sendo
L= py onde [Ru] = 1X10° mol.L" e [L] = 2, 5, 10, 15, 20 e 40X10° mol.L", T = 20°C, em CH,Cl,, 0,1

mol.L"" de PTBA em eletrodo de platina vs Ag/AgCl.

Reacbes com variacdo de temperatura para determinacdo dos parametros
termodinamicos.

[RuCI(dppb)(fen) + py / 1x10 [] - 10°C

[RuCIZ(dppb)(fen) +py/1x10[]-5°C
1004 a -10,04
10,2 10,51
1047 11,0
10,6
11,54
O 1081y asBex o Y=A+BTX
o o 1207, Val E
T 11,04 Parameter Value Error = arameter alue rror
- T o254 A 901212 006183
A -9,7769  0,03224 X X X
A12qg 00102 3.06768E4 B 001781 3.76946E-4
11,4 -13,04
R sO N P R s N P
1169 090506 005479 13 <0.0001 1359 5 00688 0,09203 16 <0.0001
11,8 T T T T T T T T T -14,0 . . . : :
0 20 40 60 8 100 120 140 160 180 50 100 150 200 250
tempo (s) tempo (s)

(a) (b)
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[RuCIZ(dppb)(fen) +py/1x10[]-15°C [RuCl,(dppb)(fen) +py / 1x10 ] - 20°C

-10,0 1 10,0

-10,51 10,54

-11,0] 11,04

-11,5 -11,5
;)js 12,04 VEATBIX 3;42,0- Y=A+B"X
£ £

Parameter Value Error Parameter Value Error
12,5 e 12,54

A -9,66082 0,0985 " -

B -0,02419 9,68579E-4 n A 10.13962 007125
-13,0 1 -1304 B -0,03228 0,0011
1354 R sD N P \ 4354 R sD N P

-0,99286 0,1345 11 <0.0001 -0,99427 0,13122 12 <0.0001
-14,0 -14,0
T T T T T T T T T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160 0 20 40 60 80 100 120
tempo (s) tempo (s)

(c) (d)

Gréficos de In(C.. - C,) versus tempo (s) para a reagdo de substituicido de um cloro no complexo cis-
[RuCly(dppb)(fen)] pelo ligante py, em CH.Cl,. Concentragdo complexo/ligante (1/10X10° mol.L™): T =
(a) 5°C; (b) 10°C; (c) 15°C; (d) 20°C.

[RuCl,(dppb)(fen)] + py 49,04 [RuCl,(dppb)(fen)] + py
344
92
3,64
9,4
384
—~ 96 .
"% .40 Y=A+B"X 5 Y=A+B*X
< = Parameter Value Error
z Parameter Value Error £ g8
424 A 1047528 19896
A 17,3551 1,95915 B -5729,55075  567,93532
B -6046,54088 559,24364
10,04
444 R SO N P
R SO N P
10,2 099032 0,08007 4 000968
46 099155 007884 4 000845 : L]
T T T T T
T T T T T 0,00340 0,00345 0,00350 0,00355 0,00360
0,00340 0,00345 0,00350 0,00355 0,00360
1T
1T

(a) (b)

(a)Grafico In kqys versus 1/T(K), em que B = coeficiente angular = -E./R; (b) Gréafico In (k/T) versus
1/T2, em que A = coeficiente linear = In(Kb/h) + AS*/R, e B = coeficiente angular = -AH*/R, ([py] = 10 x
10° mol.L"; cis-[RuClx(dppb)(fen)] = 10°mol.L™"; T = 5, 10, 15 e 20°C).

Parametros de ativacdo para a formagdo dos complexos do tipo cis-
[RuCl(dppb)(fen)(L)]* (L = py e 4-pic); a)kcal.mol”, b)cal.mol K

[RuCl(dppb)(fen)(L)]" py 4-pic
E,?® 12,02(+1,11) 12,36(+0,79)

AG*? 19,25 19,35
AH*?2 11,39(+1,13) 11,82(+0,80)
AS*P -26,40(+3,96) -25,27(+2,80)
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Experimentos cinéticos com o complexo cis-[RuClx(dppp)(bipy)]

4-pic

10,01 -10,0
1054 10,5
11,0 1.0
o Y=A+B*X S 154 Y-A+B X
& 115 <
o Parameter Value Error (&} Parameter  Value Error
< £
A -9,8819 0,07859 -1204 A 9,97 0,09238
-1204 B -0,07827 0,00368 B -0,09788 0,00534
R sD N P 5918 o N P
1254
-0,99562 0,10859 6 <0.0001 a0 0995 011926 5 3,54732E-4
-13,0 T T T T T T T T 1 T T T T T T T
5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30
tempo (s) tempo (s)

(a) (b)

105 -10,0 4

11,0 10,5

-11,54 -11,0 4

G Y=A4+B*X o Y=A+B*X
= 12,0 = 11,54
LE)’ Parameter  Value Ermor % Parameter Value Error

A -10,444 0,06781

-9,938 0,06735
-1254 B -0,09023 0,00392

A
41204 B -0,09773 0,00389

4304 R SO N P q2s]R s NP

-0,99718 0,08754 5 1,79777E-4 -0,99763 0,08695 5 1,38749E-4

135 T T T T T T T -13,0 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30

(c) (d)

954

-10,0

-10,5

-11,0
Y=A+B*X

-11,5 - Parameter Value Error

In(C_-C)

A -9,892 0,03844

12,048 -0,09901  0,00222

R SD N P
-12,54
-0,99924 0,04963 5 <0.0001

-13,0 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

tempo (s)

(e)

Gréficos de In(C.. - C;) versus tempo (s) para a reagdo de substituicdo de um cloro no complexo cis-
!RuClg(dppp)(bipy)] pelo ligante 4-pic, em CH,Cl,, a 20°C. Concentragdo complexo/ligante (10 mol.L’
):(a) 1:2; (b)1:5; (c) 1:10; (d) 1:15; (e) 1:20.
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cis-[RuCl,(dppp) (bipy)] + 4-pic

0,10 o -
/ .
0,08 "
/
5” Data: Datai_B
0064/ Model: ExpDect
r‘r/) \“‘ Chi"2 = 0.00002
T [ R'2 = 098937
b |
x [ YO 0.099 +0.00384
0.04 \“ Al -0.10741 +0.00521
| t 0.00121 +0.00017
|
0,02/
|
|
|
|
0,00 - T T T T
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020
[4-pic]

Grafico de ks versus a concentragao de L para a formagédo do complexo [RuCl(dppp)(bipy)(L)]*
2,5,10, 15 e 20X10° mol.L™", T = 20°C, em CH,ClIs,

0,1 mol.L" de PTBA em eletrodo de platina vs Ag/AgCI

sendo L = 4-pic onde [Ru] = 1X10° mol.L" e [L] =

Reacbes com variacdo de temperatura para determinacdo dos parametros

termodin&micos
10,0 cis-RuCl,(dppp)(bipy)+4-pic - [ = 1/10 T=5°C 10,0+ cis-[RuCl,(dppp) (bipy)+4-pic - [ ]= 1/10 T= 10°C
-10,2
-10,5 -10,4 -
-10,6 -
41,04 -10,8
(’5’ Y=A+B*X 6_'11,0- Y=A+B*X
= 'y
Q Parameter  Value Error QO 112 Pammeter  Vale Ermor
£ 11,54 c
A -9,99286 0,03174 T 144 A -10,152 0,036
B -0,04588 0,00101 B -0,06374 0,00208
11,6
1204 o o N . 1] RSO N P
-0,9988 0,03756 7 <0.0001 I 5 <0.0001
125 ! Y Y iy ’ 12,2 T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 0 5 10 15 20 25 30
tempo (s) tempo (s)
100 cis-[RuCl,(dppp) (bipy)+4-pic - []= 1/10 T= 15°C -9,5 cis-[RuCl,(dppp) (bipy)+4-pic - []= 1/10 T= 20°C
-10,04
10,5
10,54
11,04
11,0 ~ .
1, _ . o Y=A+B*X
) Y=A+B*X o
o Parameter  Value Error Q 115 Paameter  Vabe  Ermor
£ =
A -10,135 0,06836 A 9,892 0,03844
1154 g -0,08569 000518 2048 -0,09901  0,00222
R SO N P
R sD N P 1254
12,04 -099637 00817 4 0,00363 -0,99924 0,04963 5 <0.0001
T T T T T 1 -1 3*0 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25 30
tempo (s)

(c)

(d)

Gréficos de In(C.. - C;) versus tempo (s) para a reacdo de substituicdo de um cloro no com

[RuClg(dppp)(blpy)] pelo ligante 4-pic, em CH,Cl,. Concentracdo complexo/ligante (1/10X10°

T=()5

°C; (b) 10°C; (c) 15°C; (d) 20°C.
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2,24 cis-[RuCl,(dppp)(bipy)] + 4-pic 7.9+ cis-[RuCl,(dppp)(bipy)] + 4-pic
-8,0
24
-8,1
-8,2
-2,6
= Y=A+B*X _ 83 .
. = Y=A+B*X
= Parameter Value Error 2 g4
£ 28 P -84 Parameter Value Error
A 12,07872  1,3695 -
B -4203,77358  390,92591 854 A 530849 1,38859
R} -3886,79245 39637613
301 5 sD N P -8,6
R sD N P
-0,99146 0,05511 4 0,00854
8,7 -0,98976 0,05588 4 0,01024
-3,2 T T T T T 88
0,00340 0,00345 0,00350 0,00355 0,00360 b T T T T T
0,00340 0,00345 0,00350 0,00355 0,00360
1T T

(a) (b)

(a)Grafico In koys versus 1/T(K), em que B = coeficiente angular = -E./R; (b) Gréafico In (k/T) versus
1/T), em que A = coeficiente linear = In(Kb/h) + AS*/R, e B = coeficiente angular = -AH*/R, ([4-pic] =
10 x 10° mol.L'™"; cis-[RuCl.(dppp)(bipy)] = 10°mol.L"; T = 5, 10, 15, 20°C).

py

-10,0 4
105 105
-11,04 41,04

-11,54

9, VoAsBeX G M8 voasBex
O 12,0 poars s
= ' Parameter  Value Error Q Parameter Value Error
B A -10,18679 0,03989 £ 1204
-12,6 4 ! ! -10,228 0,06227
B -0,07866 0,00157 B 0,00164  0,0036
eon " N F 7 R sD N P
-0,99901 0,05855 7 <0.0001
-13,54 13,0 0.99769 0,08039 5 1,33056E-4
T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
tempo (s) tempo (s)

(@) (b)

-10,0 -10,5

10,54 11,04

11,0 11,54

o VeATBIX o Y=A+B"X

(\C)j 1159 parameter  Value Error (\éj ks S vatue o

- A -10,084 0,06279 = N e Py
1204 B -0,09079 0,00363 1254 A YO ot

R SD N P

12,54 4304 R SO N P
-0,99761 0,08106 5 1,40201E-4
-0,99952 0,03808 5
-1 310 T T T T T T T -1 315 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
tempo (s) In(C-C)

(c) (d)
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-10,5

-11,0

-11,5+

a‘ Y=A+B*X
= 12,0
o Parameter Value Error
c
A 10,458 0,03429
125 B -0,09462  0,00198

13,0 R SD N P

-0,99934 0,04427 5

-13,5 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

tempo (s)

(e)

Gréficos de In(C.. - C;) versus tempo (s) para a reacdo de substituicdo de um cloro no comEIexo cis-
[RuCl,(dppp)(bipy)] pelo ligante py, em CH,Cl,, a 20°C. Concentragdo complexo/ligante (10 mol.L™")
(a) 1:2; (b)1:5; (c) 1:10; (d) 1:15; (e) 1:20.

cis-[RuCl,(dppp)(bipy)] + py

0,104
o ]
/ [ ] "
/
0,08 4 -
/
/
/ Data: Data1_B
_. 0064 / Model: ExpDect
@ / Chi"2 = 8.0234E-6
H R'2 = 0.99539
=~ 0,04 g“ ) 0.0956 +0.0027
| Al -0.10438 0.00337
t 0.0011240.00011
0,02 |
|
|
|
|
|
0,00 T T T T
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020

[py]

Grafico de kgps versus a concentragao de L para a formacao do complexo [RuCl(dppp)(bipy)(L)]*
sendo L = py onde [Ru] = 1X10° mol.L" e [L]=2,5,10,15¢€ 20X10% mol.L™", T = 20°C, em CH,Cl,,

0,1 mol.L" de PTBA em eletrodo de platina vs Ag/AgCI.

Reacbes com variacdo de temperatura para determinacdo dos parametros
termodinamicos.

cis-[RuCl,(dppp) (bipy)] + py - [ 1= 1/10 T= 5°C 9,0 cis-[RuCl,(dppp) (bipy)] + py - [ 1= 1/10 T= 10°C
96
98
95
10,04
410,24
10,04

10,44
O 106 Y=A+B"X o Y=A+B*X
S * 10,51
C 10 Parameter Value Error % Parameter Value Error
- A -9,40333  0,02469

974 ; .
11,04 S rggmos ggg:g? o B 0,05892  0,00115
11,24
R SO N P R SO N P
11,44
-0,99821 0,04014 7 <0.0001 11,5 -0.99923 0,03411 6
11,64
T T T T T ! T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 5 0 5 10 15 20 25 30 35 40
tempo (s) tempo (s)

(a) (b)
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cis-[RuCl,(dppp)(bipy)] + py - [ 1= 1/10 T= 15°C cis-[RuCl,(dppp)(bipy)] + py - [ 1= 1/10 T= 20°C

9,5+
= -10,54
-10,0 4
-11,04
-10,54

-11,54

G MOqv-_asBx " o Y=A+B"X
s o° 1204
o Parameter Value Error A Parameter Value Error
£ 15 £
A 98 0,0445 A -10,458 0,03429
B -0,07734  0,00208 1254 B -0,09462  0,00198
12,04
R SD N P -13,0 R SD N P
o5 099855 006148 6 <0.0001 £0.99934 0.04427 5
T T T T T T T T 1 135 T T T T T T T
5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30
tempo (s) tempo (s)

(c) (d)

Gréficos de In(C.. - C;) versus tempo (s) para a reagdo de substituicdo de um cloro no complexo cis-
[RuCl,(dppp)(bipy)] pelo ligante py, em CH,Cl,. Concentragdo complexo/ligante (1/10X10° mol.L™"): T
= (a) 5°C; (b) 10°C; (c) 15°C; (d) 20°C.

224 cis-[RuCl,(dppp) (bipy)] + py cis-[RuCl,(dppp) (bipy)] + py
8,04
2,4
824
264
—_ —~ -84+
2 Y=A+B*X e Y=A+B*X
°© 2
< 284 =
c Parameter Value Error < Parameter Value Error
A 1316634 127114 864 4 6,6214 1,2943
30 B -4542,13836 362,84893 B -4288,05031 369,46032
R sD N P 884 R D N P
-3,2 - -0,99368 0,05115 4 0,00632 -0,99266 0,05209 4 0,00734
T T T T T '910 T T T T T
0,00340 0,00345 0,00350 0,00355 0,00360 0,00340 0,00345 0,00350 0,00355 0,00360
1/T 1/T

(a) (b)

(a)Grafico In ks versus 1/T(K), em que B = coeficiente angular = -E./R; (b) Grafico In (k/T) versus
1/T), em que A = coeficiente linear = In(Kb/h) + AS*/R, e B = coeficiente angular = -AH*/R, ([py] = 10 x
10° mol.L™"; cis-[RuCl,(dppp)(bipy)] = 10°mol.L™"; T = 5, 10, 15, 20°C).

Parametros de ativacdo para a formacdo dos complexos do tipo cis-
[RuCl(dppp)(bipy)(L)]* (L = py e 4-pic); a)kcal.mol”, b)cal.mol".K

[RuCl(dppp)(bipy)(L)]* py 4-pic
E,? 9,03(20,72) 8,35(+0,78)
AG*2 18,67 18,65
AH*?2 8,52(+0,73) 7,72(20,79)
AS*P -34,06(+2,57) -36,66(+2,76)
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Experimentos cinéticos com o complexo cis-[RuClx(dppp)(fen)]

4-pic

10,0
10,5
10,5
11,0
11,0
O 1154 Y=A+B"X Q. Y=A+B*X
s
O° 11,54
% Parameter Value Error g Parameter  Value Error
1204, 1011524 0,03613 A -10,437 0,0573 .
B -0,07997 0,00169 B -0,08669 0,00434
1254 12,04
R sO N P R SO N P
L]
13,0 099911 0,04992 6 -0,99750,06848 4 00025
T T T T T T T T 1 -125 T T T T T 1
5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25
tempo (s) tempo (s)
10,2 10,24
-10,44 -10,4
-10,6 4 -10,6
10,8 -10,8
11,0 11,0
S M voasex G 1124 Y=A+B*X
P ] >
Q .4 Parameter Value Error O -11,4 - Parameter Value Error
c c
11674 10,369 0,03485 11,6 A 10,355 004141
1188 -0,08626 0,00264 B -0,08499 0,00314
' 11,8
12,04 R sD N P
R s N P 12,0
12,24 .0,99907 0,04165 4 9,34299E-4 122 -0,99864 0,0495 4 0,00136
-12,4 T T T T T 1 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
tempo (s) tempo (s)
10,5
11,0
o Y=A+B*X
'y
O 1154 Pparameter Value Error
=
A 10417 0,05745
B -0,08598  0,00435
12,0
R SD N P
-0,99745 0,06867 4 000255
-125 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25
tempo (s)

(e)

Gréficos de In(C.. - C,) versus tempo (s) para a reagdo de substituicido de um cloro no complexo cis-
!R Clo(dppp)(fen)] pelo ligante 4-pic, em CH,Cl,, a 20°C. Concentragdo complexo/ligante (10° mol.L’

u
):(a) 1:2;

(b)1:5; (c) 1:10; (d) 1:15; (e) 1:20.

152



0,104 cis-[RuCl,(dppp)(fen)] + 4-pic

_— = -
0,08 )/
/
/
006 | Data: Datai_B
/ Model: ExpDect
—‘\‘e \“ Chi"2 = 8.8843E-7
2 | R2 = 099941
30,04 |
< | YO 0.0867 £0.00362
| Al -0.09909 000135
“ t1 0.00074 +0.00004
|
0,02 ‘\
|
|
|
0,00 T T T T
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020
[4-pic]

Graflco de kops Versus a concentragao de L para a formagéo do complexo [RuCI(dppp)(fen)( )]" sendo
PIC onde [Ru] = 1X10° mol.L' e [L] = 2, 5, 10, 15 e 20X10° mol.L™", T = 20°C, em CH,Cl,, 0,1

moI L~ de PTBA em eletrodo de platina vs Ag/AgCl.

Reacbes com variacdo de temperatura para determinacdo dos parametros
termodinamicos.

cis-[RuCl,(dppp)(fen) + 4-pic - [1= 1/10 T= 5°C 10,54 cis-[RuCl,(dppp)(fen) + 4-pic - []= 1/10 T= 10°C
-10,6
-10,8 11,04
11,04
41,24 11,5
O M yiaex Q, VeArBIX
. g
12,0
S 1169 parameter Value Error \OC, Parameter  Value Error
11,84 A -10,67714  0,02027 A -10,33733 0,09995
004322 9,48229E-4 12548 -0,06135 0,00364
-12,0
R s N P R sb N P
12,2
-0,99904 0,02801 6 <0.0001 13,04 o.99305 0,10737 6 <0.0001
12,4 T T T T T T T T 1 ; ; ; ; ; : : : :
o0 5 10 15200 % %0 36 40 5 10 15 20 25 30 35 40 45
tempo (s
po () tempo (s)
cis-[RuCl,(dppp)(fen) + 4-pic - []= 1/10 T= 15°C -10,0 4 cis-[RuCl,(dppp)(fen) + 4-pic - []= 1/10 T= 20°C
10,54
10,5
11,04
11,0
—~ 11,5+ —~ 11,5
o Y=A+B*X O Y=A+B*X
= =
g Parameter Value Error 9, Parameter Value Error
£ 50/ £ 120
B 9,882 0,10723 A 10,33 006112
B 20,0813 0,00458 B -0,09178  0,00353
12,5
12519 R sD N P R sD N P
-0,99527 0,10224 5 3,89654E-4 -13,04 -0,99778 0,07891 5 1,25261E-4
-13,0 T T T T T T T 1 T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30
tempo (s) tempo (s)

(c) (d)
Gréficos de In(C.. - C,) versus tempo (s) para a reacdo de substituicdo de um cloro no comEIexo cis-
[RuCl,(dppp)(fen)] pelo ligante 4-pic, em CH,Cl,. Concentracdo complexo/ligante (1/10X10™ mol.L™")

T = (a) 5°C; (b) 10°C; (c) 15°C; (d) 20°C.

153



23 cis-[RuCl,(dppp)(fen)] + 4-pic -8,0 cis-[RuCl,(dppp)(fen)] + 4-pic
-2,4 -8,1
2,5 8,2
2,6 8,3
~ 277 veasBx ’E"Sv“’ Y=A+B*X
> -
g
4
= -2,8- Parameter Value Error = g5 Parameter Value Error
- A 11,43026 1,74375
-2,9 4036, ¢ A 4,88532 1,78619
B 403647799 497,75732 86 B 3782,38994  509,87325
.3,0 -
R SO N P 874R SD N P
-3,1- -0,98513 0,07017 4 0,01487 op.] 052 007188 4 0,01769
-3,2 T T T T T T T T T T
0,00340 0,00345 0,00350 0,00355 0,00360 0,00340 0,00345 0,00350 0,00355 0,00360
1T 1T

(a) (b)

(a)Grafico In ks versus 1/T(K), em que B = coeficiente angular = -E./R; (b) Grafico In (k/T) versus
1/T), em que A = coeficiente linear = In(Kb/h) + AS*/R, e B = coeficiente angular = -AH*/R, ([4-pic] =
10 x 10° mol.L™"; cis-[RuCl,(dppp)(fen)] = 10°mol.L™"; T = 5, 10, 15 e 20°C).

py

10,04
94
-10,5
104
11,04
114
Q; Y=A+B*X Q; 1154Y=A+B"X
% 12| Parameter Value Error % Parameter  Value Error
A -9,17857  0,05323 204 B
B -0,07346  0,00133 Q _g%gggg 8'83?25
13 . .
R SO N P 1251p  s0 N P
14 -0,99935 0,07354 6 <0.0001 ossess 003737 5T 0001
T T T T T T T T 13,0 T T T T T T !
10 0 10 20 30 40 50 60 70 0 5 10 15 20 % 30
tempo (s) tempo (s)
-10,0 4 -10,24
-10,5 10,4
41,04 -10,6
s -10,8
11,0
12,0
o Y=A+B*X O 1124 v=AsB*X
s -12,5+ Ty
o Parameter Value Error 9, -11,4 o Parameter Value Error
< 1304 £
A -10,33429 0,09595 1164 A 10,312 0,05318
155 B -0,08635 0,0035 B -0,08385 0,00403
, 11,8
1404R SO N P 20RO NP
-0,99673 0,13258 6 <0.0001 -0,99770,06356 4 0,0023
14,5 1224 % ) .
T T T T T 1 T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 0 5 10 15 20 25
tempo (s) tempo (s)

(c) (d)
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-10,0 4

-10,54

-11,04

Y=A+B*X

Q_
5 -
o 11,5
= Parameter Value Error
204 A 9,954 0,09051
g B -0,08895 0,00523
1254 R SD N P
-0,99485 0,11685 5 4,43674E-4
-13,0 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
tempo (s)

(e)

Gréficos de In(C. -

(a) 1:2; (b)1:5; (c) 1:10; (d) 1:15; (e) 1:20.

C,) versus tempo (s) para a reagdo de substituicido de um cloro no com
[RuCl,(dppp)(fen)] pelo ligante py, em CH,Cl,, a 20°C. Concentragdo complexo/ligante (10°

cis-[RuCl,(dppp)(fen)] + py

0,10
L []
-
0,08 /
/
/ Data: Datal_B
0,06 4 ;/ Model: ExpDect
— / Chir2 = 9.7248E-6
o R = 0.99348
2 / YO 0.089 +0.0036
x° 0,044 Al -0.0973:0.00373
| t 0.0011 +0.00013
|
e“
|
0,024/
e‘
|
|
e‘
0,00 T T T T
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020
Pyl

Grafico de kqys versus a concentragao de L para a formagéao do co

L py onde [Ru] = 1X10° mol.L" e [L] =2, 5,10, 15, 20X1
! de PTBA em eletrodo de platina vs Ag/AgCI

0°mol.L",

Elexo cis-
mol. L

1plexo [RuCl(dppp)(fen)(L)]" sendo
T = 20°C, em CH.Cl,, 0,1 mol.L°

Reacbes com variacdo de temperatura para determinacdo dos parametros

termodinamicos.

cis-[RuCl.(dppp)(fen) + py - [1= 1/10 T= 5°C

cis-[RuCl,(dppp)(fen) + py - [ 1= 110 T= 10°C

100

-10,04
-104
-10,5
-11 4
-11,01
~124
= -11,54 —~
(_I) Y=A+B*X ('.) Y=A+B*X
5 s
9 Parameter Value Error Q -13 | Parameter Value Error
£ 12,0 £
A -10,35564 0,02956 A -9,90758 0,05889
B -0,04102 7,84172E-4 14 B -0,05806 0,00118
-12,54 Bl
R SD N P R SD N P
-13,0 4 -0,99854 0,05029 10 <0.0001 15+ -0,99774 0,11236 13 <0.0001
T T T T T T T 1 T T T T T 1
-10 0 10 20 30 40 50 60 70 0 20 40 60 80
tempo (s) tempo (s)

(a) (b)
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40,0~ cis-[RuCl,(dppp)(fen) + py - []= 1/10 T= 15°C cis-[RuCl,(dppp)(fen) + py - []= 1/10 T= 20°C

-10,0

-10,5 1 -10,5

1.0 -11,0 o

s Y=A+B*X ~
(&) * Q Y=A+B*X
K = 11,5
&) Parameter  Value Error o
= = Parameter Value Error
c -11,5 £
- A -10,174 0,02478
B -0,0721 0,00143 4204 A -9,954 0,09051
) ’ ’ B -0,08895  0,00523

-1204 R sD N p 25l R o N b

-0,99941 0,03199 5 <0000t -0,99485 0.11685 5 443674E-4

'12r5 T T T T T T T -13,0 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30

tempo (s) tempo (s)

(c) (d)

Gréficos de In(C.. - C,) versus tempo (s) para a reagdo de substituicido de um cloro no complexo cis-
[RuCl,(dppp)(fen)] pelo ligante py, em CH,Cl,. Concentragdo complexo/ligante (1/10X10° mol.L™): T =
(a) 5°C; (b) 10°C; (c) 15°C; (d) 20°C.

cis-[RuCl,(dppp)(fen)] + py 8,0 cis-[RuCl,(dppp)(fen)] + py
244
8,1
25
8,2
26
834
-2,7
84
. —~ %47 voasBrx
% 289 vy_A+B X S N
x° =
X = .85 Parameter Value Error
< -2,9- Parameter Value Error £
= A 474792 095674
A 11,33883  0,83502 861 B -3761,00629  273,10375
3048 -4028,93082 238,35731
31 871 g sD N P
R sD N P
-8,8 4 -0,99477 0,0385 4 0,00523
324 -0,99652 0,0336 4 0,00348
a3 -89 T T T T T
’ o 0(‘)3 10 o 0(;3 5 o 0(; 350 o 0(‘)3 55 o 0(;360 0,00340 0,00345 0,00350 0,00355 0,00360
T 1T

(a) (b)

(a)Grafico In koys versus 1/T(K), em que B = coeficiente angular = -E./R; (b) Gréafico In (k/T) versus
1/T), em que A = coeficiente linear = In(Kb/h) + AS*/R, e B = coeficiente angular = -AH*/R, ([py] = 10 x
10° mol.L"; cis-[RuClx(dppp)(fen)] = 10°mol.L™"; T = 5, 10, 15 e 20°C).

Parametros de ativacdo para a formacdo dos complexos do tipo cis-
[RuCl(dppp)(fen)(L)]* (L = py e 4-pic); a)kcal.mol”, b)cal.mol” K

[RuCl(dppp)(fen)(L)]" py 4-pic
E.? 8,01(0,47) 8,02(+0,99)
AG*? 18,73 18,69
AH*?2 7,47(20,54) 7,52(+1,01)
AS*P -37,78(+1,90) -37,51(+3,55)
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Experimentos cinéticos com o complexo cis-[RuClx(dppe)(bipy)]

4-pic

-10,6 4 102
10,4
10,8
10,6
11,0

10,8

-11,2 4 -11,04

—~ 11,44 —~ 11,24
5 Y=A+B*X o Y=A+B*X
3 ]
411,64 11,4
% 87 parameter  Value Error ch’ " | Parameter  Value Error
1184 A -10,62338 0,01122 e -10,32982 0,01726
B8 -6,61301E-4  7,48455E-6 . 11848 -8,01355E-4 1,35173E-5
12,04 X
422dR s N P 1209r  s0 NP
104 000879 0,02663 21 <0.0001 122 099773 0,03816 18 <0.0001
' ; ; - ; : : . 12,4 T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 500 1000 1500 2000 2500
tempo (s) tempo (s)
10,0 10,24
-10,4 4
10,54 10,6 4
-10,8 4
11,04 11,04
TS Y=A+B*X - O 412 Y=A+B"X
2 e o
O 159 parameter  Value Error T 11,4 Parameter  Value Error
= £
= A -10,24503 001213
A -10,25704 0,01605 11,64 i y y
B -8,07307E-4  1,02003E-5 B 82767E-4  9,49505E-6
12,0 11,84
R sOD N P S L
-12,5 -0,99841 0,03893 22 <0.0001 2] 09%%5 0026818 <0.0001
T T T T T T 1 ! ’ y ! y !
0 500 1000 1500 2000 2500
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
tempo (s,
tempo (s) po (s)

(c) (d)

-10,6

-10,8 1

-11,0 4

-11,24

a— Y=A+B*X
5
O -11,4+ Parameter Value Error
c
A -10,54846 0,01572
-11.648 -8,30346E-4  1,54482E-5

M18qR s N P

12,0 -0,99810,02673 13 <0.0001

T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
tempo (s)

(e)

Gréficos de In(C.. - C,) versus tempo (s) para a reagdo de substituicdo de um cloro no complexo cis-
!RuClg(dppe)(bipy)] pelo ligante 4-pic, em CH,Cl,, a 20°C. Concentragdo complexo/ligante (10 mol.L’
):(a) 1:2; (b)1:5; (c) 1:10; (d) 1:15; (e) 1:20.
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cis-[RuCl,(dppe)(bipy)] + 4-pic

0,0008 — ///I [ ]
/
’
/
0,0006 — /
/ Data: Data1_B
Model: ExpDect
/
— / Chi2 = 1.7188E-10
' | R2 = 0.99868
» 0,0004 4 |
8 / yo 0.00083 +0.00012
~ [ Al -0.00083 0.00001
| t 000128 +0.00006
0,0002 4 |
|
|
|
|
0,0000 . . . .
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020
[4-pic]

Gréfico de ks versus a concentragao de L para a formagao do complexo [RuCl(dppe)(bipy)(L)]*
sendo L = 4p|c onde [Ru] = 1X10° mol.L" e [L] = 2, 5, 10, 15, 20X10° mol.L™, T = 20°C, em CH,Cl,,
0,1 mol.L" de PTBA em eletrodo de platina vs Ag/AgCI.

Reacbes com variacdo de temperatura para determinacdo dos parametros
termodinamicos.

cis-[RuCl,(dppe)(bipy)]+ 4-pic - [] = 1/10 T=10°C 10,5 cis-[RuCl,(dppe) (bipy)]+ 4-pic - [] = 1/10 T= 15°C

11,04

-11,01
-11.24

-11.4+4 -11,54

Y=A+B*X . Y=A+B*X

o

Parameter Value Error

1209, -10,6513 0,02843
B 73232364 1,72559E5

11,6 Parameter Value Error

In(C,-C)
In(C,-C)

A -11,05713 0,00753
B -4,15967E-4 5,89332E-6

11,84

R sb N P -1254R sD N P

12,04 "0.99840,01664 18 <0.0001 -0,99422 00704 23 <0.0001
6 560 10'00 15'00 20'00 25100 180 T T Y r Y r Y
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
tempo(s) tempo(s)
(a) (b)
05 cis-[RuCl,(dppe)(bipy)]+ 4-pic - [] = 1/10 T=20°C -10.04 cis-{RuCl,(dppe) (bipy)]+ 4-pic - [ ] = 1/10 T= 25°C

-10,5
11,04

-11,0 4
-11.54

. Y=A+B*X
—~ B O 11,54
O 120 Y=A+B"X o Parameter ~ Value Error
=
Q Parameter  Value Error = A -10,36176  0,02852
£ 12048 0,00146  3,14496E-5
4254 A -10,05105 0,05969 ?
B -9,35198E-4 2,91487E-5
R SD N P
R SD N P -12,5
-13,0+ -0,99747 0,05441 13 <0.0001
-0,99184 0,08924 19 <0.0001
135 + + + + + . -13,0 T T T T T T T T T
500 1000 1200 2000 2500 3000 3500 200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
tempo(s) tempo(s)

(c) (d)

Gréficos de In(C.. - C,) versus tempo (s) para a reacao de substituicdo de um cloro no comEIexo cis-
[RuCl,(dppe)(bipy)] pelo ligante 4-pic, em CH,Cl,. Concentracdo complexo/ligante (1/10X10™ mol.L™)
T = (a) 10°C; (b) 15°C; (c) 20°C; (d) 25°C.
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In (6,0

(a)

6,4

-6,6

-6,8

7,0

cis-[RuCl,(dppe)(bipy)] + 4-pic

Y=A+B*X
7,24

Parameter Value Error
7.4 A 15,80833 2,30093

' B -6666,66667 668,74675

761r s N P

-0,99009 0,08972 4 0,00991
784

T T T T .
0,00335 0,00340 0,00345 0,00350 0,00355
1T

In (k/T)

(b)

cis-[RuCl,(dppe)(bipy)] + 4-pic
12,2
12,4
12,64
1284 Y=A+B*X
Parameter Value Error
13,04
A 9,10133 2,44504
B -6366,66667 710,63352
13,2
R SD N P
13,4
-0,98777 0,09534 4 0,01223
-13,6 T T T T 1
0,00335 0,00340 0,00345 0,00350 0,00355
1T

(a)Grafico In ks versus 1/T(K), em que B = coeficiente angular = -E./R; (b) Grafico In (k/T) versus
1/T), em que A = coeficiente linear = In(Kb/h) + AS*/R, e B = coeficiente angular = -AH*/R, ([4-pic] =

10 x 10° mol.L™"; cis-[RuCly(dppe)(bipy)] = 10°mol.L™"; T = 10, 15, 20 e 25°C).

py

-10,8 4 -10,6 -
-10,8 1
-11,04
-11,0 1
11,24 -11,2
11,44
11,44
. E —~ -11,6 N
o Y=A+B*X O Y=A+B*X
i ® -11,8
Q 11 .6~ Parameter Value Error 9, ’ Parameter Value Error
< f=
A 1092429 0,01058 1204 A -10,52098 0,0231
1184 8 -6,72674E-4 1,07871E-5 B -8,63883E-4  1,61729E-5
; 12,24
R sD N P -1244 R sD N P
-12,04
-0,99846 0,02086 14 <0.0001 -12,6 4 -0,99738 0,04189 17 <0.0001 L]
-12,2 T T T T T T T T T T -12,8 T T T T 1
-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 0 500 1000 1500 2000 2500
tempo (s) tempo (s)
-1054 105
-11.04 11,0
O 5 YoAeBX G i vonrerx
= =
&) Parameter Value Error o Parameter Value Error
< <
- A 1040538 0,02122 - A 1051298 0,01517
1204 8B -8,73218E-4 1,66187E-5 120 B -8,58089E-4 1,18822E-5
R sD N P R sD N P
-12,56 4 -0,99711 0,04691 18 <0.0001 -12,5 - -0,99847 0,03354 18 <0.0001
T T T T T 1 T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 0 500 1000 1500 2000 2500
tempo (s) tempo (s)

(c)

(d)
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-10,5
11,0
a Y=A+B*X
O 1154 Parameter Value Error
=
- A -10,39339 0,01508
B -8,6179E-4  1,18103E-5
-12,0
R s N P
-0,99850,03334 18 <0.0001
-125 T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500
tempo (s)

(e)

Gréficos de In(C.. - C;) versus tempo (s) para a reacdo de substituicdo de um cloro no comEIexo cis-
[RuCl,(dppe)(bipy)] pelo ligante py, em CH,Cl,, a 20°C. Concentragcdo complexo/ligante (10 mol.L™)
(a) 1:2; (b)1:5; (c) 1:10; (d) 1:15; (e) 1:20.

0,0010 - cis-[RuCl,(dppe)(bipy)] + py
o ] ]
0,0008 - / .
4
/
0,0006 / Data: Datal_B
/ Model: ExpDect
"o chi"2 = 1.2615E-10
P | R*2 = 0.99914
3 |
° 0,0004 ‘\“‘ yo 0.00087 +0.000014
Al 000087 000001
“ t 0.00135 +0.00005
0,00021 |
|
|
|
0,0000 T T T T
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020
[py]

Grafico de kqps versus a concentragao de L para a formacédo do complexo [RuCl(dppe)(bipy)(L)]*
sendo L = py onde [Ru] = 1X10° mol.L" e [L] = 2, 5, 10, 15 € 20X10° mol.L™", T = 20°C, em CH,Cl,,
0,1 mol.L"' de PTBA em eletrodo de platina vs Ag/AgCI.

Reacbes com variacdo de temperatura para determinacdo dos parametros
termodinamicos.

-10,4 4 cis-[RuCl,(dppe)(bipy)] + py - [ ]=1/10-T = 10°C 104+ cis-[RuCl,(dppe)(bipy)] + py - [ ]=1/10-T = 15°C
10,6 -10,6
10,8 -10,8 4
o Y=A+B"X ~
Q‘ -11,0 ' " O 11,04 Y=A+B"X
o "7 Parameter Value Error o
= =2 Parameter Value Error
A -10,55784 0,00977 -
B 40117E-4  812298E-6 124 A -10,49657  0,01135
-11,2+ -5,70531E-4 1,15671E-5
R SD N P
1144 R SD N P
11,4 -{ -0,99694 0,02104 17 <0.0001
-0,99754 0,02237 14 <0.0001
0 500 1000 1500 2000 e ! ! ! ! ! ! y ! ! !
200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
tempo (s) tempo (s)

(a) (b)
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1044 cis-[RuCl,(dppe)(bipy)] + py - [ ]=1/10-T = 20°C 10,04 cis-[RuCl,(dppe)(bipy)] + py - [ ]=1/10-T = 25°C
-10,6 1054
-10,8
-11,04
-11,0 1
124 _ 115 N
o Y=A+B*X 5 Y=A+B*X
' 3
Qf -11.4 9 parameter Value Error % -12,0 4 Parameter Value Error
f= =
164 A -10,40077 0,01708 A -10,33412  0,03364
B -9,74306E-4  1,6782E-5 1254 B 0,0013  2,79629E-5
8 R sD N P
R sD N P -13,0
-12,04 ~0.98837 0.02603 13 20,0001 -0,99655 0,07243 17 <0.0001
12,2 T T T T T T T T 1 135 T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 0 500 1000 1500 2000
tempo (s) tempo (s)

(c) (d)

Gréficos de In(C.. - C;) versus tempo (s) para a reacdo de substituicdo de um cloro no complexo cis-
[RuCl,(dppe)(bipy)] pelo ligante py, em CH.Cl,. Concentragdo complexo/ligante (1/10X10° mol.L™"): T
= (a) 10°C; (b) 15°C; (c) 20°C; (d) 25°C.

cis-[RuCl,(dppe) (bipy)] + py 422+ cis-[RuCl,(dppe)(bipy)] + py
6,64
12,4
68
12,6
7,04
12,8
5 721 yonsmex g Y=A+B*X
8
£ =
= 74| Parameter Value Error = 130 Parameter Value Error
' A 952083 185551
A 16,0025 193191 \ ;
B 6750 561,49602 4324 B -6516,66667  539,28966
7,64
R sb N P 1344 R sD N P
784 x
-0,99315 0,07533 4 0.00685 -0,99322 0,07235 4 0,00678
8,0 T + + . . 136 T T T T 1
0,00335 0,00340 0,00345 0,00350 0,00355 0,00335 0,00340 0,00345 0,00350 0,00355
1T 1/T

(a) (b)

(a)Grafico In ks versus 1/T(K), em que B = coeficiente angular = -E./R; (b) Grafico In (k/T) versus
1/T§ em que A = coeficiente linear = In(Kb/h) + AS#/R e B = coeficiente angular = -AH IR, ([py] = 10 x
10° mol.L'; ; cis-[RuCl,(dppe)(bipy)] = 10°mol.L™; T=10, 15,20 e 25°C).

Parametros de ativacdo para a formacdo dos complexos do tipo cis-
[RuCl(dppe)(bipy)(L)]" (L = py e 4-pic); a)kcal.mol”, b)cal.mol" K

[RuCl(dppe)(bipy)(L)]* py 4-pic
E.® 13,41(x1,12) 13,25(+1,33)

AG*? 21,38 21,33
AH*2 12,95(+1,07) 12,65(+1,41)
AS*P -28,28(+3,69) -29,12(+4,85)
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Experimentos cinéticos com o complexo cis-[RuCly(dppe)(fen)]

4-pic

-10.24
10,5
-10,4
-10,6
11,0

-10,8

o Y=A+B*X o Y=A+B*X
s 11,04 i

%) Parameter  Vae  Eror O 11,5 parameter  Value Error
2 Q
£ c

1124 A -10,1949 0,01052 - -

B -6,96458E-4 8,74785E-6 Q 1,3’?2254 ?’?;2225,5
11,4
R sb N P 20 R sD N P
1.6+ -0,99882 0,02266 17 <0.0001 0,99890,02728 16 0.0001
-0,99890, <0.
11,8 ; T T T T
0 500 1000 1500 2000 125 5 500 1000 1500 2000
tempo (s) tempo (s)

(a) (b)

-10,0 4 -10,0 1

-10,5 -10,5

-11,0 o -11,0

IS Y=A+B*X o Y=A+B*X
Od Parameter Value Error Qd Parameter Value Error
T 115 T 1154
A -10,25904 0,01045 A -10,22831 0,02484
B -9,84826E-4  9,25532E-6 B -9,63497E-4  2,20018E-5
12040 oo N P B R B VI
-0,99938 0,02189 16 <0.0001 -0,99637 0,05203 16 <0.0001
-12,5 T T T T T -125 T T T T T
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
tempo (s) tempo (s)

-10,0 1

-10,5

-11,0 4

o Y=A+B*X
%ﬁ 11,54 Parameter Value Error
- A 1022035 002378
4204 B 9,50714E-4  1,86232E-5
R sSb N P
-1259 .0,99694 0,05257 18 <0.0001
T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500
tempo (s)

(e)

Gréficos de In(C.. - C,) versus tempo (s) para a reagdo de substituicido de um cloro no complexo cis-
!RuCIQ(dppe)(fen)] pelo ligante 4-pic, em CH,Cl,, a 20°C. Concentragdo complexo/ligante (10° mol.L’
): (a) 1:2; (b)1:5; (c) 1:10; (d) 1:15; (e) 1:20.
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cis-[RuCl,(dppe)(fen)] + 4-pic

0,0010 4
_— — [] .
/i
0,0008
.’/ Data: Datal_B
/ Model: ExpDect
—~ 00006 j‘" Chi"2 = 5.0218E-10
) / R'2 = 089721
_{é [ yo  0.00098 +0.00016
a ““ Al -0.00098 +0.00002
0,00049 | t 0.00167 40,0001
0,0002 |
0,0000 . . . .
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020
[4-pic]

Graﬂco de kops VErsus a concentragao de L para a formagao do complexo [RuCI(dppe)(fen)( )]" sendo
PIC onde [Ru] = 1X10° mol.L' e [L] = 2, 5, 10, 15 e 20X10° mol.L™", T = 20°C, em CH,Cl,, 0,1

moI L~ de PTBA em eletrodo de platina vs Ag/AgCl.

Reacbes com variacdo de temperatura para determinacdo dos parametros
termodinamicos.

10,44 cis-[RuCl,(dppe)(fen)] + 4-pic - [ ] = 1/10- T = 10°C cis-[RuCl,(dppe)(fen)] + 4-pic - [ ] =1/10-T = 15°C
10,2
10,64
10,4
-10,8 10,64
10,8
Q -11,04 Y=A+B*X o Y=A+B*X
o s -11,0
z Parameter Value Error % Parameter Value Error
-1124 A -10,55059  0,00473 T o124, -10,20904  0,01541
B -4,42644E-4 3,92806E-6 B -7,19698E-4 1,36501E-5
11,4
1144 R sD N P R sD N P
-0,99041 001017 17 <0.0001 6 -0,99749 0,03228 16 <0.0001
11,6 o 500 1000 1500 2000 e 0 ; y Y y
0 500 1000 1500 2000
tempo (s) tempo (s)
100 cis-[RuCl,(dppe)(fen)] + 4-pic - [ ] = 1/10- T = 20°C 100 CisTRUCI(dppe)(fen)] + 4-pic - [ ]=1/10- T =25°C
10,5
10,5
-11,0
11,0
~ ~ -1154
Q Y=A+B*X Q Y=A+B"X
2, 8
O 1154 e !
1 Parameter Value Error T 1204 Parameter Value Error
A 1024529 0,01784 A -10,34371  0,02651
1204 B -0,00101  1,48293E-5 B 20,0015  2,70239E-5
’ 12,5
R sb N P R sD N P
125 .0,99838 0,03841 17 <0.0001 " -13,0 4 -0,99806 0,05227 14 <0.0001
T T T T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
tempo (s) tempo (s)

(c) (d)

Gréficos de In(C.. - C,) versus tempo (s) para a reacao de substituicdo de um cloro no comEIexo cis-
[RuCly(dppe)(fen)] pelo ligante 4-pic, em CH.Cl,. Concentragdo complexo/ligante (1/10X10™ mol. L™
T = (a) 10°C; (b) 15°C; (c) 20°C; (d) 25°C.
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cis-[RuCl,(dppe)(fen)] + 4-pic

6,4
6,6
6,8
7,04
3 Y=A+B*X
< 72
c Parameter Value Error
744 A 15,84333 1,08803
B -6666,66667  316,22777
TE1R s N P
7.8 -0,99776 0,04243 4 0,00224
T T T T 1
0,00335 0,00340 0,00345 0,00350 0,00355
1T

(a)

cis-[HuCIz(dppe)(fen)] + 4-pic

12,24
12,4

-1264

428 Y=A+B"X

In (k/T)

Parameter Value Error

13,0 a 919617 1,794

B -6383,33333 342,78273
13,2

R s N P
13,44 -0,99713 0,04599 4 0,00287

T T T T !
0,00335 0,00340 0,00345 0,00350 0,00355
1T

(b)

(a)Grafico In kons versus 1/T(K), em que B = coeficiente angular = -E./R; (b) Grafico In (k/T) versus
1/T), em que A = coeficiente linear = In(Kb/h) + AS'/R, e B = coeficiente angular = -AH/R, ([4-pic] =

10 x 10° mol.L'™"; cis-[RuCl.(dppe)(fen)] = 10°mol.L"; T = 10, 15, 20 e 25°C).

py

10,2
-10,5
10,4 -
-10,6
11,0
10,8
11,04 —~
> Y=A+B*X (,Jts 154 Y=A+B*X
11,2 Q
(?-:)/ ! Parameter Value Error = Parameter Value Error
1144 A -10,38603 0,00849 20 A -10,49234 0,01192
B -7,60523E-4 7,51822E-6 -1204 8 -9,40735E-4 9,33643E-6
11,6
R sD N P R sD N P
189 Desesz 001778 16 <0.0001 1259 _0,99021 0,02635 18 <0.0001
-12,0 T T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000 2500
tempo (s) tempo (s)
10,44 102
10,6
’ -10,4 4
10,8
-10,6
11,0
-10,8
11,2
—~ __ 11,0
O A voasBx (@) Y=A+BTX
o° o° 11,2
< -11,6 o Parameter Value Error IS5 Parameter Value Error
=
41,84 A 1059581  0,02215 144 1020917  0,01325
B -9518E-4  1,96201E-5 B -9,10681E-4 1,25581E-5
-12,04 -11,6 -
22RO N P 1184R sD N P
0,99704 0,04639 16 <0.0001 R
124 10,0 09877 0,02695 15 <0.0001
T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
tempo (s) tempo (s)

(c)

(d)
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-10,04

10,24
10,4
10,64
10,8
~ 11,0
1% Y=A+B*X
‘s
o 1129 parameter Value Error
c
149 A 10,15265  0,02032
B -9,32093E-4 1,79981E-5
11,64
1184R SO N P
-12,0 4 -0,99741 0,04256 16 <0.0001
-12,2 T T T T T
0 500 1000 1500 2000
tempo (s)

(e)

Gréficos de In(C.. - C;) versus tempo (s) para a reacdo de substituicdo de um cloro no com

[RuCl,(dppe)(fen)] pelo ligante py, em CH,Cl,, a 20°C. Concentragdo complexo/ligante (10°
(a) 1:2; (b)1:5; (c) 1:10; (d) 1:15; (e) 1:20.

cis-[RuCl,(dppe)(fen)] + py
0,0010
an ] .
0,0008
n
/ Data: Datai_B
/ Model: ExpDect
—~ 10,0006 4 Chi2 = 5.2939E-10
) R'2 = 0.9969
_~<§ YO 0.00095 £0.000015
[ A1 -0.00095 £0.00002
0,0004 | t 000124 £0.00009
|
0,0002 — ‘\‘
|
s“
0,0000 . . . .
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020
[py]

P

lexo CIS-
mol. L

Graflco de kops Versus a concentragao de L para a formagéo do complexo [RuCl(dppe)(fen)(L)]" sendo

py onde [Ru] = 1X10° mol.L’

e[l =

moI L" de PTBA em eletrodo de platina vs Ag/AgCl.

2, 5,10, 15 e 20X10° mol.L™", T = 20°C, em CH,Cly, 0,1

Reacbes com variacdo de temperatura para determinacdo dos parametros
termodinamicos.
1044 cis-[RuCl,(dppe)(fen)] + py - [ 1= 1/10-T = 10°C 106 cis-[RuCl,(dppe)(fen)] + py - [ ]=1/10-T = 15°C
-10,8 4
-10,6 4
-11,04
-10,8 4
-11,24
G 41,04 Y=A+B*X 8‘ 414 Y=A+B"X
LE)/ Parameter Value Error Qj Parameter Value Error
= c
4124 A -10,56654 0,005 A DY 10,65176  0,01771
B -4,72116E-4 5,75548E-6 B -6,7853E-4 1,56871E-5
-11,84
-11,44 R SD N P R SD N P
-0,99896 0,01361 16 <0.0001 12,04 -0,99628 0,03709 16 <0.0001
11,6 T T T T T 12,2 T T T T T
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
tempo (s) tempo (s)

(a)

(b)
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-10,54

-11,04

-11,54

cis-[RuCl,(dppe)(fen)] + py - [ 1=1/10-T = 20°C 10,0
-10,5
11,04

11,54

cis-[RuCl,(dppe)(fen)] + py - [ ]=1/10-T = 25°C

o Y=A+B*X = O Y=A+B*X
] 3
[SJ 4
(\-)C/ Parameter Value Error 1 12,0 - Parameter Value Error
= 1204 =
A 1052919 0,02407 A 1037517 0,04821
B -0,00109  2,13176E-5 125 B -0,00146  4,56995E-5
‘1254 o N P as0dR sD N P
-0,99734 0,05041 16 <0.0001 n -0,99372 0,09806 15 <0.0001
1430 : ; ; : -135 T T T T T T T T T T 1
' 0 500 1000 2000 200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
tempo (s) tempo (s)

(c)

(d)

Gréficos de In(C.. - C;) versus tempo (s) para a reagdo de substituicdo de um cloro no complexo cis-
[RuCl,(dppe)(fen)] pelo ligante py, em CH,Cl,. Concentragdo complexo/ligante (1/10X10° mol.L™): T =
(a) 10°C; (b) 15°C; (c) 20°C; (d) 25°C.

6,4

6,6

6,8

cis-[RuCl,(dppe)(fen)] + py

12,2

12,44

12,6

cis-[RuCl,(dppe)(fen)] + py

7,04
] Y=A+B*X g Y=A+B*X
~° 2 12,8
= 7.2~ Parameter Value Error < Parameter Value Error
A 16,26631 091319 A 829383 140815
7448 -6780,33794 26522507 1304 B 6116,66667  409,26764
R SO N P 1321 R sD N P
7.6 132
-0,99847 0,03384 4 0,00153 -0,99565 0,05491 4 0,00445
78— T T T . 134 T T T T
0,00335 0,00340 0,00345 0,00350 0,00355 0,00335 0,00340 0,00345 0,00350
1T 17

(a)

(b)

!
0,00355

(a)Grafico In ks versus 1/T(K), em que B = coeficiente angular = -E./R; (b) Grafico In (k/T) versus
1/T), em que A = coeficiente linear = In(Kb/h) + AS*/R, e B = coeficiente angular = -AH*/R, ([py] = 10 x
10° mol.L™"; cis-[RuClx(dppe)(fen)] = 10° mol.L™"; T = 10, 15, 20 e 25°C).

Parametros de ativacdo para a
[RuCl(dppe)(fen)(L)]" (L = p

e 4-pic); a)kcal.mol

formagdo dos complexos do

! b)cal.mol” K

tipo cis-

[RuCl(dppe)(fen)(L)]" py 4-pic
E,?® 13,47(0,53) 13,25(0,63)

AG*2 19,88 21,31
AH*?2 12,16(+0,81) 12,68(+0,68)
AS*P -30,73(+2,79) -28,94(+2,34)
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Experimentos cinéticos com o complexo cis-[RuClx(dppm)(bipy)]

4-pic

-11,04

-11,24

11,4

In(C,-C)

Y=A+B*X

Parameter Value

Error

1164 A -11,07077 0,01368
B -0,00101 3,08623E-5
R SD N P
11,84
-0,99537 0,02518 12 <0.0001
12,0 T T T T T T T T T
100 0 100 200 300 400 500 600 700 800
tempo (s)

(a)

10,2 -
10,4
10,6 1

-10,8

11,0
o - .
D, 4] Y=AEX
Q Parameter Value Ermor
£ 1144
A 10,22818  0,01569
1164 B -0,00287  4,30675E-5
181R sD N P
-12,0 4 _0,99910,02669 10 <0.0001
-122 T T T T T T
0 100 200 300 400 500
tempo (s)

(b)

-10,6 4

-10,8 4

-11,04

Y=A+B*X

10,04
10,24
10,44
10,6 4

-10,8 4

11,04

(I)_ -11,24  Parameter Value Error 8’ Y=A+B*X
'u
% A -10,62536 0,01041 o 11,2 parameter Value Error
T 1144 B -0,00282 4,23245E-5 £ 414 N 021873 001078
B -0,00283  2,95829E-5
R sD N P 11,64
-11,6 4
0,99944 001528 7 <0.0001 -1184R sD N P
1184 12,0 - -0.99956 0,01834 10 <0.0001
T T T T T -12.2 T T T T T T
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400 500
tempo (s) tempo (s)
-10,4 4
10,6 4
-10,8 4
— Y=A+B"X
Q 11,0 Parameter Value Error
5
% A -10,43762 0,02976
412 B -0,00285 1,44028E-4
R sD N P
11,4 099492 004112 6 <0.0001
11,6 T T T T T T T T
-50 0 50 100 150 200 250 300 350
tempo (s)

(e)

Gréficos de In(C.. - C;) versus tempo (s) para a reagdo de substituicdo de um cloro no complexo cis-
[RuCl,(dppm)(bipy)] pelo ligante 4-pic, em CH,Cl,, a 20°C. Concentracdo complexo/ligante (107

moI.L'1): (a) 1:2; (b)1:5; (c) 1:10; (d) 1:15; (e) 1:20.
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cis-[RuCl,(dppm)(bipy)] + 4-pic

0,0030
- &=
—
0,0025 /
0,0020 y
Data: Data1_B
Model: ExpDect
— /
‘\Vl - Chi"2 = 1.0558E-7
2 0.0015 // R2 = 094287
~° /
/
// yo 0.00287 +0.00006
/ Al -0.00301 0.00034
0,0010 4 ’/’ . t 0.00273 +0.00072
/
/
0,005 /
/
¥
0,0000 - T T T T
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020
[4-pic]

Gréfico de keps versus a concentragdo de L para a formagédo do complexo [RuCl(dppm)(bipy)(L)]*
sendo L = 4-pic onde [Ru] = 1X10° mol.L" e [L] = 2, 5, 10, 15, 20X10° mol.L™, T = 20°C, em CH,Cl,,
0,1 mol.L" de PTBA em eletrodo de platina vs Ag/AgCI.

Reacbes com variacdo de temperatura para determinacdo dos parametros
termodinamicos.

[F{uCIz(z:lppm)(bipy)]Jr 4-pic-[]=1/10 T=10°C [RuCl,(dppm)(bipy)]+ 4-pic - [] = 1/10 T= 15°C

10,4 102
-10,4 4
10,6
10,64
_ 4084 | e —~ Y=A+B*X
o Parameter  Value Error Q -1084
. & Parameter  Value Error
Q R =2
T 104 A 1036423 0.02418 £ A 10,24873  0,00441
= B -0,00125 5,45624E-5 11,04 5 000187  1,20062E-5
124 R so N P 4124 R sooN P
-0,99067 0,04452 12 <0.0001 0,99983 00075 10 <0.0001
11,44 11,4
T T T T T T T T T : : : : : : : .
0 100 200 300 400 500 600 700
4100 0 100 200 300 400 500 600 700 800
tempo (s
tempo (s) Po(s)
[RuCl,(dppm)(bipy)]+ 4-pic - [ ] = 1/10 T= 20°C [RuCl,(dppm)(bipy)]+ 4-pic - [] = 1/10 T= 25°C
10,64 10,04

-10,7

-10,8

-10,54

11,0

10,9
—~ Y=A+B*X ~ 115 Y=A+B"X
Q. 440 Parameter  value Error <3 Parametar . Vale Eror
o : &)
= A 10,642 0,01697 T 1204 A -9,9395 0,04303

411 000261 1 01527E4 B -0,00314 7,66544E-5

-12,5
11,24 R sD N P R sD N P
15| 08977 002191 5 1,20333E4 13,0 05914 00878 15 <0.0001
-11,4 T T T T T T 1 135 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 200 400 600 800 1000
tempo (s) tempo (s)

(c)

(d)

!RuCIQ(
): T

= (a) 10°C; (b) 15°C; (c) 20°C; (d) 25°C.
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Gréficos de In(C.. - C;) versus tempo (s) para a reagdo de substituicdo de um cloro no complexo cis-
dppm)(bipy)] pelo ligante 4-pic, em CH,Cl,. Concentragdo complexo/ligante (1/10X10° mol.L



cis-[RuCl,(dppm)(bipy)] + 4-pic cis-[RuCl,(dppm)(bipy)] + 4-pic

5,69

11,4

-5,8+
-11,6 4

-6,0

o 18 v-asBx

- Y=A+B*X 5
2 -6,2 = P
~ arameter  Value Error
< Parameter  Value Error <
£ -1204 A 5,88544 1,60961
6ad? 12,57853 1,48689 B -5149,00154 467,489
418 -5445,46851 431,84857
-1224 R SD N P
664 R sD N P
-0,99186 0,05964 4 0,00814
-0,99377 0,05509 4 0,00623
-12,4 T T T T 1
68— T T T 1 0,00335 0,00340 0,00345 0,00350 0,00355
0,00335 0,00340 0,00345 0,00350 0,00355 T
1T

(a) (b)

(a)Grafico In kqys versus 1/T(K), em que B = coeficiente angular = -E./R; (b) Gréafico In (k/T) versus
1/T), em que A = coeficiente linear = In(Kb/h) + AS*/R, e B = coeficiente angular = -AH/R, ([4-pic] =
10 x 10 mol.L'™"; cis-[RuCl,(dppm)(bipy)] = 10° mol.L™; T = 10, 15, 20 e 25°C).

py

-10,8 4

10,2
11,04 -10,4
-10,6
11,2
-10,8
414 v=AsrBoX G 104 Y=A+BX .
o Parameter  Value Error Ty
i o Parameter Value Error
Q £ 124
£ 1164 A -10,92682 0,02254 A 1027327 0,01758
B -0,00152 5,58376E-5 114 B -0,00236  4,82542E-5
1184 R Sb N s 164 R 0 NP
-0,994  0,03996 11 <0.0001 -0,99834 0,02991 10 <0.0001
12,01 1.8+
T T T T T T T 1
T T T T T T T T 0 100 200 300 400 500 600 700
-100 0 100 200 300 400 500 600 700
tempo (s)
tempo (s)
10,2 104
-10,4
10,6
-10,6
108 10,8
-11,0 -11,0
—~ 11,2 O 124 Y=AsB'X
o Y=A+B*X QE 11,2 +
= 1144 o Parameter  Value  Error
© M4 parameter Value Error £ 11,44
16 A -10,28 001881
P A -10,38073  0,01794 B -0,0028 4,89866E-5
B 0,00205  4,92332E-5 11,6
11,8
11 RS0 N P
1204 R sD N P R
-0,99893 0,02589 9 <0.0001
-12,2 - -0,99889 0,03052 10 <0.0001 12,0
12,4 T T T T T T 1
’ T T T T T T T 1 0 100 200 300 400 500 600 700
0 100 200 300 400 500 600 700 A ©
empo (s
tempo (s) P

(c) (d)
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-10,5

10,6

-10,7

10,8
Y=A+B*X

a— -10,9 Parameter  Value Error
=
% 41,04 A 10,528 0,01918
= B -0,00287 1,14765E-4
-11,14
R sb N P
1129 00761 002477 5 1,3988E-4
-11,34
-11.4 T T T T T T
0 50 100 150 200 250
tempo (s)

1
300

(e)

Gréficos de In(C. -

[RuCl,(dppm)(bipy)] pelo ligante py, em CH,Cl,, a 20°C. Concentragao complexo/ligante (10

(a) 1:2; (b)1:5; (c) 1:10; (d) 1:15; (e) 1:20.

C,) versus tempo (s) para a reacao de substituicdo de um cloro no comEIexo cis-

mol. L

cis-[RuCl,(dppm)(bipy)] + py

0,0030 . o
— [
— [}
0,0025 /
/
0,0020 / Data: Data1_B
Model: ExpDect
LN Chi"2 = 9.7222E-9
2 oomsd W R - 099374
< / y0 000295 +0.00007
/ Al 000294 +0.0001
0,0010 - J/ il 0.0029 £0.00024
000054 /
N
0,0000 : . . i
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020
[Pyl

Grafico de kyps versus a concentragao de L para a formagdo do complexo [RuCl(dppm)(bipy)(L)]*
2, 5,10, 15 e 20X10° mol.L", T = 20°C, em CH,Cl,,

sendo L = py onde [Ru] =

1X10° mol.L" e [L] =
0,1 mol.L" de PTBA em eletrodo de platina vs Ag/AgCI.

Reacbes com variacdo de temperatura para determinacdo dos parametros

termodinamicos.

1124 [RuCl,(dppm)(oipy)}+ py - [ 1= 1/10 T=10°C

-11,3
-11,4
-11,5
a« Y=A+B*X
g‘ 11,6 Parameter  Value  Ermor
f=4
A 10,6474 0,0235
B 0,00159  3,97205E-5
11,7
R D N P
-11,8
-0,99876 0,011346 <0.0001
-1 19 T T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750 800
tempo (s)

(a)

In(C,C)

(b)

-11,0

-11,.24

-11,4 4

[RuCl,(dppm)(bipy)}+ py - []=1/10 T= 15°C

-11,6 4
Y=A+B*X
11,8
Parameter Value Error
1204 A -10,13615 0,04675
B -0,00187 5,28341E-5
12,2
P
244 R N
-0,99601 0,04311 12 <0.0001
-12,6 4
T T T T T T T T 1
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
tempo (s)
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10,2 [RuCl,(dppm) (bipy)]+ py - [ 1= 1/10 T=20°C [RuCl,(dppm)(bipy)}+ py - [1=1/10 T=25°C
10,4 10,4
106 10,6
10,84 1084
11,04
11,0
—~ 11,24 Y=A+B*X
1%} Y=A+B*X = 11,24
e 4144 Q. Parameter Value  Error
Q 7 Parameter Value Error o
£ 6] T 149 a 10,3525 0,03271
v A -10,38073 0,01794 - B -0,00333  1,14583E-4
B -0,00295 4,92332E-5 -11,6 4
11,84 X
R s N P
1204 R sD N P -11,84
-0,99646 0,05067 8 <0.0001
-12,2 - -0,99889 0,03052 10 <0.0001 -12,04
124 T T T T T T T 1 122 . . . . . .
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 200 500
tempo (s) tempo (s)

(c)

(d)

Gréficos de In(C.. - C,) versus tempo (s) para a reagdo de substituicido de um cloro no complexo cis-
[RuCl,(dppm)(bipy)] pelo ligante py, em CH,Cl,. Concentragdo complexo/ligante (1/10X10° mol.L™"): T

= (a) 10°C; (b) 15°C; (c) 20°C; (d) 25°C.

cis-[RuCl,(dppm)(bipy)] + py

cis-[RuCl,(dppm)(bipy)] + py

56
1.4
-5,7 [ [ ]
115 .
58
L]
1,6
59
117 .
60 M7 voasBex
~, 80 vonsmx £
&8 2 1] Parameter  vaie Error
£ 61 Paameter  Value Error = -1
£ - A 2,71244 2,5782
s2lA 1011355 2,40829 119 B 419969278 748,80342
215 469892473 699,45626 . .
-6,3 4 - -1204 R SD N P
R s N P
6.4 -0,96965 0,09553 4 0,03035
0% -0,97855 0,08923 4 0,02145 - -12,1 4
-6.5 T T T T y T T T T
0,00335 0,00340 0,00345 0,00350 0,00355 0,00335 0.00340 0.00345 0,00350
1T T

(a)

(b)

1
0,00355

(a)Grafico In ks versus 1/T(K), em que B = coeficiente angular = -E./R; (b) Grafico In (k/T) versus
1/T), em que A = coeficiente linear = In(Kb/h) + AS*/R, e B = coeficiente angular = -AH*/R, ([py] = 10 x
10”° mol.L™"; cis-[RuClx(dppm)(bipy)] = 10°mol.L™; T = 10, 15, 20 e 25°C).

Parametros de ativacdo para a

[RuCl(dppm)(bipy)(L)]" (L=py e 4

-pic); a)kcal.mol™’, b

formacao dos complexos do

cal.mol” K"

tipo cis-

[RuCl(dppm)(bipy)(L)]* py 4-pic
E,? 9,34(%1,39) 10,82(+0,86)

AG*2 20,81 20,82
AH*2 8,35(+1,49) 10,23(0,93)
AS*P -41,83(+5,13) -35,52(+3,20)
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Experimentos cinéticos com o complexo cis-[RuCly(dppm)(fen)]

4-pic

11,0

11,2

11,4

-10,0 4
-10,2
-10,4
-10,6
-10,8

.y Y=A+B*X 11,04
o - G 1O vansmex
= -11,6 4 Paramete Value Error !
9/ " ' ! " gﬁ 11,29 parameter Value Error -
<
= A -11,03154 0,02006 £ 14dn o a0eon o omao
R B -0,00112 4,15717E-5 - -
11,8 B -0,00293 6,59194E-5
-11,6
R sD N P
12,04 . 11,84 R sD N P
-0,99253 o.03827 18 <0.0001 -12,04 -0,99799 0,04086 10 <0.0001
-12,2 T T T T T -12.2 T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 0 100 200 300 400 500 600 700
tempo (s) tempo (s)

(a)

(b)

-10,6
-10,8
-11,0

-11,24

144 v_asBx

-11.6 4 Parameter  Value Error

In(C-C)

0,02014
6,20008E-5

11,84 A -10,682
B -0,00297

-12,0 4

R SD N P
-12,24

-0,99848 0,03277 9 <0.0001

-12,4

-10,6

-10,8

M09 v_asB X

11,2 Parameter  Value Eror W

In(C-C)

-10,30911
-0,00307

0,01851

11,44 A
B 5,69751E-5

-11,6
R SD N P

-11,8

-0,99880,03012 9

<0.0001

-12,0

T

T T T
0 100 200 300

tempo (s)

(c)

T
400

T
500

T

1 T T T 1
600 0 300 400 500 600

tempo (s)

T T
100 200

(d)

10,44
-10,6 4
10,84
11,04
11,24

11,44

In(C,-C)

-11,6 4
-11,8 4
-12,0 4

-12,2

-12,4

Parameter

Y=A+B*X

Value Error

A
B

-10,43267

0,02179

-0,0031 6,70713E-5

R SD

N P

-0,99837

0,03545 9 <0.0001

T
0

T
100

T T T T
200 300 400 500 600

tempo (s)

(e)

Gréficos de In(C.. - C;) versus tempo (s) para a reagdo de substituicdo de um cloro no complexo cis-
!RuClg(dppm)(fen)] pelo ligante 4-pic, em CH,Cl,, a 20°C. Concentragdo complexo/ligante (10 mol.L
): (

2(a) 1:2;

(b)1:5; (c) 1:10; (d) 1:15; (e) 1:20.
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0,0035 — cis-[RuCl,(dppm)(fen)] + 4-pic

0,0030 - - o v -
0,0025 | /
Data: Datal_B
0,0020 // Model: ExpDect
"o / Chi"2 = 7.7333E-8
£ 0,0015 / R2 = 096259

/ yO  0.0031 £0.00007

/m Al -0.00322 £0.00029
0,00104 / il 0.0029 +0.00061
00005 /
0,0000 - . . . :

0,000 0,005 0,010 0,015 0,020

[4-pic]

Gréfico de kqps versus a concentragao de L para a formacdo do complexo [RuCl(dppm)(fen)(L)]*
sendo L = 4-pic onde [Ru] = 1X10° mol.L e [L] = 2, 5, 10, 15 € 20X10° mol.L", T = 20°C, em CH,Cl,,
0,1 mol.L"' de PTBA em eletrodo de platina vs Ag/AgCI.

Reacbes com variacdo de temperatura para determinacdo dos parametros
termodinamicos.

[RuCl,(dppm)(fen)]+ 4-pic - [] = 1/10 T= 10°C -10,2 4 [RuCl,(dppm)(fen)]+ 4-pic - []1 = 1/10 T= 15°C
10,4
10,4 \'\
-10,5+ \-\
-10,6
-10,6 4 \-\
1074 -10,8
—~ —~ Y=A+B*X
o Y=A+B*X O 11,04
s 10,84 s
Q Parameter  Value Error o Parameter  Value SN
£ 0ed £ 11244 -10,38655 0,01504 \'\
91 A -10,42222 0,00624 B -0,00192 4,12862E-5
B -0,00134 1,92164E-5 ‘\
11,04 11,4 ]
R sOD N P
R sOD N P
-11,14 -11.69 .
o PYSTon 5 e 0,99816 0,02559 10 <0.0001 -\
-11.2 T T T T T T 1 118 T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600 700
tempo (s) tempo (s)
[RuCI,(dppm)(fen)}+ 4-pic - [ ] = 1/10 T=20°C 10,0+ [RuCI,(dppm)(fen)}+ 4-pic - [ 1 = 1/10 T=25°C
10,6 -
-10,8
-10,5
11,0
11,2
11,0
—~ 144 . —~ RN
o Y=A+B*X o Y=A+B*X
T 'x
©” 116 Parameter  Value Error o Parameter  Value Error
c = 1154
T omgq A -10,682 0,02014 - A -10,29889  0,0131
B -0,00297 6,20008E-5 B -0,00343 4,03262E-5
12,0
12,04
422 S0 N P R SD N 3 N
ol 0,99848 0,027 9 <0.0001 0.99952 002132 o <0.0001 \.\
T T T T T T 1 -125 T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
tempo (s) tempo (s)

(c) (d)

Gréficos de In(C.. - C,) versus tempo (s) para a reacdo de substituicdo de um cloro no comEIexo cis-
[RuCly(dppm)(fen)] pelo ligante 4-pic, em CH,Cl,. Concentracao complexo/ligante (1/10X10™ mol. L")
T = (a) 10°C; (b) 15°C; (c) 20°C; (d) 25°C.
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564 cis-[RuCl,(dppm)(fen)] + 4-pic 1124 cis-[RuCl,(dppm)(fen)] + 4-pic
584 11,4
11,64
604
Y=A+B*X —
— Y=A+BX
2 5 1.8
<° g2 Parameter  Value Error = Parameter  Value Error
s <
A 1371392 2,07455 1204 A 7,01525 200478
B 575422427 60252661 07 & 54546851 582,26029
6,4
R sO N P 224 R 0 NP
6,6 -0,98921 0,07687 4 0,01079 -0,98880,07428 4 0,0112
-12,4 T T T T 1
T T T T 1
000335 000340 0,00345 0,00350 0,00355 0,00335 0,00340 0,00345 0,00350 0,00355
T v

(a)

(b)

(a)Grafico In ks versus 1/T(K), em que B = coeficiente angular = -E./R; (b) Grafico In (k/T) versus
+ AS*/R, e B = coeficiente angular = -AH*/R, ([4-pic] =

1/T), em que A = coeficiente linear = In(Kb/hg

10 x 10° mol.L™"; cis-[RuCl,(dppm)(fen)] = 10

py

mol.L™; T =10, 15, 20 e 25°C).

10,0
10,44
10,64
10,5
10,8
-11,04 -11,04
Q“ Y=A+B*X Q
O 11,2 Y=A+ 8 .
o -1, o Y=A+B*X
£ Parameter  Value Emor 11,5 Parameter  Value Error
41,44A 41045943 0,0202
v A -10,33667 0,01216
B 000133 3,2561E-5 B -000256 2,74349E-5
-1164R sD N P -1204 R sD N P
-11,84 -0.99613 003718 15 <0.0001 -0,99943 0,02239 12 <0.0001
T T T T T T ! -12,5 T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 400 0 100 200 300 400 500 600 700 800
tempo (s) tempo (s)
10,0
10,0 10,2
10,4
10,5
10,6
= = 1081\ algex
O 11,04 o =A+
> 110 s
[S) Y=A+B*X O 1.0+ Parameter  Value Error
= Parameter  Value Error €
- 1124 A -10,21378 0,02001
154A -9,97626 00145 “1s. -0,00264 6,15963E-5
P18 000252 3,00475E-5
11,4
R SD N P R sb N P
11,6
-12,0 4 -0,99922 0,02766 13 <0.0001 -0.99810,03256 8 <booot
-11.8 T T T T T T 1
T T T T T 0 100 200 300 400 500 600
0 200 400 600 800
tempo (s)
tempo (s) P

(c)

(d)
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-10,8

-11,04

600

Y=A+B*X
o 11,24
Q Parameter  Value Error
oF
= 144 a -10,52178 0,02699
= B -0,00257 8,30676E-5
11,64 .
R SD N P
11,84
-0,99638 0,04391 9 <0.0001
12,04
T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500
tempo (s)

(e)

Gréficos de In(C. -

C,) versus tempo (s) para a reagao de substituicido de um cloro no com

[RuCly(dppm)(fen)] pelo ligante py, em CH.Cl,, a 20°C. Concentragdo complexo/ligante (10°

(a) 1:2; (b)1:5; (c) 1:10; (d) 1:15; (e) 1:20.

0,0030 cis-[RuCl,(dppm)(fen)] + py
= -
0,0025 ]
0,0020 /
/ Data: Data1_B
/ Model: ExpDect
‘2; 0,0015 / Chi"2 = 2.4209E-8
~ /m R = 0.98195
~° ,'/ yo 0.00264 +0.00005
00010 / A1 -0.00269 +0.00017
/ Yl 0.00235 +0.00034
/
0,0005 |
0,0000 1 ; ; . .
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020
[Pyl

lexo CIS-
mol. L

P

Gréfico de Kkqps versus a concentragao de L para a formagdo do complexo [RuCl(dppm)(fen)(L)]"

sendo L = py onde [Ru] =

1X10° mol.L" e [L] =

0,1 mol.L" de PTBA em eletrodo de platina vs Ag/AgCl.

2,5,10, 15 e 20X10° mol.L™", T = 20°C, em CH,Cl,,

Reacbes com variacdo de temperatura para determinacdo dos parametros

termodinamicos.

1079 [RuCl,(dppm)(fen)]+ py - [] = 1/10 T= 10°C
-10,8 o
-10,9 4

-11,0

[CHEIRE ASLELA
&) Parameter  Value Error
£ 11,24
A -10,82289 0,00878
B -0,00116 2,70293E-5
11,3+
R SD N P
11,4
-0,99810,01429 9 <0.0001
-11,5 T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
tempo (s)

(a)

-11,44

-11,54

-11,6 4

11,74

[RuCl,(dppm)(fen)]+ py - []= 1/10 T= 15°C

Y=A+B*X
Q. 11,8 Parameter  Value  Eror
Q
£ A -10,08476  0,1005
-1194 B -0,00194 1,16734E-4
1204 R SO N P
-0,99283 0,03332 6 <0.0001
12,14
-12.2 T T T T T T T T
650 700 750 800 850 900 950 1000 1050
tempo (s)

(b)
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[RuCIz(dppm)(fen)]+ py-[]1=1/10 T=20°C

In(C,-C)

-10,04
-10,5
Q11,04
o° Y=A+B*X
E Parameter Value Error
A154A -9,97626 0,0145
B -0,00252 3,00475E-5
R sD N P
-12,0 4 -0,99922 0,02766 13 <0.0001
T T T T T
0 200 400 600 800
tempo (s)

(c)

(d)

-10,0 4

-10,5

-11,0

[RuCIz(dppm)(fen)h py-[]1=1/10T=25C

Y=A+B*X
Parameter Value Error
A 10,196 0,01327
M58 -0,00335 4,08581E-5
R sOD N P
12,01 .0,99948 0,0216 9 <0.0001
T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
tempo (s)

Gréficos de In(C.. - C,) versus tempo (s) para a reagdo de substituicido de um cloro no complexo cis-
[RuCly(dppm)(fen)] pelo ligante py, em CH,Cl,. Concentracdo complexo/ligante (1/1 0X10° mol.L"): T

- (a) 10°C; (b) 15°C; (c) 20°C; (d) 25°C.

In (k/T)

5,6 cis-[RuCl,(dppm)(fen)] + py
5,8
-6,0
—, 624 Y=A4+B*X
< Parameter  Value Error
£ 64
4T A 14,72046 2,00032
B 6069,12442  607,10679
6,6
R SO N P
68 -0,99014 0,07745 4 0,00986
T T T T
0,00335 0,00340 0,00345 0,00350
1T

(a)

1
0,00355

(b)

cis-[RuCl,(dppm)(fen)] + py

11,44
-11,6
11,8

Y=A+B*X

Parameter  Value Error
-12,0

A 7,84479 2,10696

B -5718,89401 611,93807
12,24

R SD N P
-12,4 4 -0,98874 0,07807 4 0,01126 "

T T T T 1
0,00335 0,00340 0,00345 0,00350 0,00355
1T

(a)Grafico In ks versus 1/T(K), em que B = coeficiente angular = -E./R; (b) Grafico In (k/T) versus
1/T), em que A = coeficiente linear = In(Kb/h) + AS*/R, e B = coeficiente angular = -AH*/R, ([py] = 10 x
10 mol.L™"; cis-[RuCly(dppm)(fen)] = 10°mol.L™; T = 10, 15, 20 e 25°C).

Parametros de ativacdo para a

formacao dos complexos do

tipo cis-

[RuCl(dppm)(fen)(L)]* (L = py e 4-pic); a)kcal.mol ", b)cal.mol " K

[RuCl(dppm)(fen)(L)]" py 4-pic
E,?® 12,06(+1,21) 11,43(+1,20)

AG*? 20,79 20,75
AH*2 11,36(+1,22) 10,84(+1,16)
AS*P -31,63(+4,19) -33,27(+3,98)
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Experimentos cinéticos com o complexo cis-[RuClx(dppb)(2-acpy)]

4-pic

In(C.-C)

(a)

-10,0 4

-10,5

-11,0

Y=A+B*X ('?d
11,5 (&)

Parameter  Value Error =
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(b)

-10,0 4
-10,54
-11,0
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Parameter Value Error
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-10,0 1

-10,54
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-10,5 1

Q 11,0dY=A+B"X O 1,0Y=A+B"X
g s
% Parameter Value Error % Parameter Value Error
A -10,00524 0,0327 A -10,01048 008178
-11.548 -0,01053 2,82476E-4 11518 001049 2,74457E-4
R SO N P R SO N P
12,04 12,04
-0,99856 0,04519 6 <0.0001 -0,99863 0,0439 6 <0.0001
T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
tempo (s) tempo (s)
-9,5 4 -9,5

In(C,-C)

(e)

-10,0 4

10,5

11,0 -
Y=A+B*X Q
s
Parameter  Value Error %
11,5 =
A -9,91643 0,0373
B -0,01033 2,70556E-4
12,0
R SD N P
-12,54.0,99829 0,05475 7 <0.0001
T T T T T 1
0 50 100 150 200 250
tempo (s)

(f)

-10,0

-10,5

-11,0

Y=A+B*X -
-11,5 qParameter Value Error
A -9,95 0,05919
-12,04B -0,01038 3,70022E-4
12,54R sD N P
-0,99621 0,0917 8 <0.0001
-1 3'0 T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
tempo (s)

Gréficos de In(C.. - C;) versus tempo (s) para a reagdo de substituicdo de um cloro no complexo cis-
[RuCl,(dppb)(2-acpy)] pelo ligante 4-pic, em CH,Cl,, a 20°C. Concentracdo complexo/ligante (107
mol/L): (a) 1:2; (

c
b)

1:5; (c) 1:10; (d) 1:15; (e) 1:20; (f) 1:40.
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0,012

L] -
0,010 // " "
0,008 ,f'/ Data: Datal_B
Model: ExpDect
—~ / Chi"2/DoF  =5.8713E8
"o 00064 RY2 = 099744
2 [ yo 001045 £0.00013
x~ | A1 001074 £0.00028
0004 | t 000258 £0.00017
|
0,002 “‘
|
|
|
0,000 T T T T
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04
[4-pic]

Gréfico de kops Versus a concentragéo de L para a formagdo do complexo [RuCl(dppb)(2-acpy)(L)]*
sendo L = 4-pic onde [Ru] = 1X10° mol/L e [L] = 2, 5, 10, 15, 20 e 40X10° mol/L, T = 20°C, em
CH.Cl,, 0,1 M de PTBA em eletrodo de platina vs Ag/AgCl.

Reacbes com variacdo de temperatura para determinacdo dos parametros
termodinamicos.

cis-[RuCl,(dppb)(2-acpy)] + 4-pic-[ ] =1/10- T = 10°C

cis-[RuCl,(dppb)(2-acpy)] + 4-pic - [ ]=1/10-T = 15°C

10,0 10,0

10,5+ 1054

11,04 11,04
—~ Y=A+B*X o Y=A+B*X
Q Parameter  Value Error e
O° 11,5 O 15 parameter  Value Error
1 -10,23055 0,02683 = : - .

B8 -0,00645 1,31407E-4 120° -0,00897 3,7414E-4
1204 R sb N P ’
R sD N P
-0,99834 0,04564 10 <0.0001
-12,56 4 -0,99567 0,07571 7 <0.0001
12,54
T T T T T 1
T T T T T T T T 0 50 100 150 200 250
50 0 50 100 150 200 250 300 350
tempo (5) tempo (s)
100 cis-[RuCl,(dppb)(2-acpy)] + 4-pic - [ ] = 1/10 - T = 20°C cis-[RuCl,(dppb)(2-acpy)] + 4-pic - [ ] = 1/10 - T = 25°C

10,04 -10,0 4

10,5 10,5

11,04 11,04
o Y=A4+B*X o Y=A+B*X

7, -
[®
9:’ 15| Parameter  vae Error S sl Parameter  Value Error
- ’ A -10,256 0,02498 A 10148 0.10156
B 001297 2.66685E-4 5 ‘001807 000142
-12,0 R o N . 12012 o n P
-0,99388 0,12139 4 0,00612
-0,99937 0,03225 5 <0.0001
-125 T T T T T T T T T B 2'5 ’ y ) ! y ’ ;
’ 0 20 40 60 80 100 120
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
tempo (s) tempo (s)

(c)

(d)

Gréficos de In(C.. - C,) versus tempo (s) para a reagdo de substituicido de um cloro no complexo cis-
[RuCl,(dppb)(2-acpy)] pelo ligante 4-pic, em CH,Cl,. Concentragdo complexo/ligante (1/10X107
mol/L): T = (a) 10°C; (b) 15°C; (c) 20°C; (d) 25°C.
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4,0

4,2

4,4

4,6

In(k,,)

4,8

5,04

5,2

cis-[RuCl,(dppb)(2-acpy)] + 4-pic

Y=A+B*X

Parameter Value Error g
=

A 16,27028 0,67392 =

B -6041,47465 195,73051

R sD N P

-0,99895 0,02497 4 0,00105

0,

(a)

T T 1
0,00345 0,00350 0,00355

1T

T T
,00335 0,00340

(b)

cis-[RuCl,(dppb)(2-acpy)] + 4-pic

9,6
9,8
10,04
Y=A+B*X
10,2 Parameter  Value Error
A 963286 064784
B -5761,90476 188,15794
10,44
R sp N P
10,6 099894 0024 4 0,00106
-10.8 T T T T 1
0,00335 0,00340 0,00345 0,00350 0,00355
1T

(a)Grafico In kqys versus 1/T(K), em que B = coeficiente angular = -E./R; (b) Gréafico In (k/T) versus
1/T), em que A = coeficiente linear = In(Kb/h) + AS*/R, e B = coeficiente angular = -AH/R, ([4-pic] =
10 x 10°° mol/L; cis-[RuClx(dppb)(2-acpy)] = 10®mol/L; T = 10, 15, 20 e 25°C).

py

-10,0
-9,54
-10,5
-10,04
-11,04
-10,5
— O 4154{Y=A+B"X
> =
Q 11,04 Y=A+B"X . o)
O= =4 Parameter Value Error
= Parameter  Value Error =
= -120q9A -9,9525 0,04671
1154 A -9,93436 0,02845 B -0,00917 2,41874E-4
B -0,00524 1,14556E-4
-12,54
’ R SD N P
1204 o N P
0.99762 0,05238 12 <0.0001 -0,99792 0,05994 8 <0.0001
-12,5 T T T T T 1 -13,0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 0 50 100 150 200 250 300 3
tempo (s) tempo (s)
-10,04 -10,0 4
10,5 10,54
11,04 -11,04
= = -11,54
Q 1154Y=A+B"X Q Y=A+B*X
- =
9, Parameter Value Error 9, Parameter Value Error
£ £ 12,04
-1204A -9,82893 0,04172 A -9,88679 0,05158
B -0,00981 2,16031E-4 B -0,0098 2,67086E-4
-12,54
-1254R  sp N P R sD N P
-0,99855 0,05354 8 <0.0001 13,04 .0,99778 0,06619 8 <0.0001
-13,0 T T T T T T 1 T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350
tempo (s) tempo (s)

(c)

(d)
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10,0
-10,5
-10,5
11,0
11,0
11,5
1154 —
o Y=A+B*X o Y=A+B*X
OE o’ -12,0 4
=1 -12,0 - Parameter Value Error < Parameter Value Error
£ £ g
A 9,748 0,12165
12,54 B -0,00991 5,37497E-4 -12,5 4 g :g';g;gg g‘g?gg;E-zl
4304 R_S2N P 1304{R SO N P
-0,99561 0,11599 5 348571E-4 | PP, o
-0, S <0.
-135 T T T T T T T -135
5 100 150 200 250 300 350 50 100 150 200 250 300 350
tempo (s) tempo (s)

(e) (f)
Gréficos de In(C.. - C;) versus tempo (s) para a reagdo de substituicdo de um cloro no complexo cis-
[RuCl,(dppb)(2-acpy)] pelo ligante py, em CH,Cl,, a 20°C. Concentragdo complexo/ligante (107

c
mol/L): (a) 1:2; (b)1:5; (c) 1:10; (d) 1:15; (e) 1:20; (f) 1:40.

0,010 R - -
%
00084  /
/
/r’ Data: Datal_B
/ Model: ExpDect
/
—~ 00064 | Chir2IDoF = 9.2209E-8
3 . R'2 = 099564
8 / Y0 000995 £0.00016
= 0004d | A 001037 $0.00035
i | v 000234 0.0002
0,002 |
|
|
|
0,000 T T T T
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04
[py]

Gréfico de kyps Versus a concentragéo de L para a formagdo do complexo [RuCl(dppb)(2-acpy)(L)]*
sendo L = py onde [Ru] = 1X10° mol/L e [L]=2,5,10,15,20 ¢ 40X10° mol/L, T = 20°C, em CH,Cl,,

0,1 M de PTBA em eletrodo de platina vs Ag/AgCl.

Reacbes com variacdo de temperatura para determinacdo dos parametros
termodinamicos.

cis-[RuCl,(dppb)(2-acpy)] + py - [ ]=1/10-T = 15°C

10,0+ cis-[RuCl,(dppb)(2-acpy)] +py - [ ]=1/10-T = 10°C 100
10,5
105
11,04
11,0
. Y=A+B"X — M5 voasBx
o Parameter Value Error o Parameter Value
o By $
g 1542 10028 004425 S 12044 +10,01564 0,05784
- B -0,00526 1,70617E-4 - B -0,00721 223001E-4
R SD N P 2540 o N 5
12,0
| ossss 006843 1t <0-0001 13,0 099572 008944 11 <0.0001 -
125 T T T T T T T T T -135 T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

tempo (s) tempo (s)

(a) (b)
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cis-[RuCl,(dppb)(2-acpy)] + py - [ 1= 1/10 - T = 20°C cis-[RuCl,(dppb)(2-acpy)] + py - [ ] =1/10- T = 25°C

-10,0 4

-10,5
-10,5
-11,04
-11,0
—~ 1154 Y=A+B*X —_ Y=A+B*X
O 77| Parameter Value Error O _11,5-] Parameter Value  Error®
's
&)
\OC/ A -10,00667 0,09629 = A -9,796 0,05195
= 12,0 B -0,01143 6,46557E-4 - 12,0 B -0,0148 4,096E-4
R SD N P R SD N P
-12,5- -0,99366 0,10343 6 <0.0001 -12,5- -0,99885 0,04953 5 <0.0001
-13,0 T T T T 1 -130 T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
tempo (s) tempo (s)

(c) (d)

Gréficos de In(C.. - C;) versus tempo (s) para a reagdo de substituicdo de um cloro no complexo cis-
[RuCl,(dppb)(2-acpy)] pelo ligante py, em CH,Cl,. Concentragdo complexo/ligante (1/10X10°® mol/L):
T = (a) 10°C; (b) 15°C; (c) 20°C; (d) 25°C.

cis-[RuCl,(dppb)(2-acpy)] + py cis-[RuCl,(dppb)(2-acpy)] + py

9,8+

4,2

-10,0 4
4,44

10,2
4,6

Y=A+B*X Y=A+B*X
3 Parameter  Value Error g 10,4 4 Parameter  Value Error
© 4,8 =
z A 1693415 1,18302 < A 10,1415 1,32806
B -6288,78648 34359192 1064 B 595545315 385,7167
S07R Sb N P R sD N 3
-0,99703 0,04383 4 0,00297 10,8 099583 004021 4 0,00417
5,2 !
e - : : . . N0 T T T 1
0,00335 0,00340 0,00345 0,00350 0,00355 0,00335 0,00340 0,00345 0,00350 0,00355
1T /T

(a) (b)

(a)Grafico In ks versus 1/T(K), em que B = coeficiente angular = -E./R; (b) Grafico In (k/T) versus
1/T), em que A = coeficiente linear = In(Kb/h) + AS*/R, e B = coeficiente angular = -AH*/R, ([py] = 10 x
10 mol/L; cis-[RuCl,(dppb)(2-acpy)] = 10°mol/L; T = 10, 15, 20 e 25°C).

Parametros de ativagao para a formacdo dos complexos do tipo cis-[RuCl(dppb)(2-
acpy)(L)]" (L = py e 4-pic); a)kcal.mol”, b)cal.mol".K™

[RuCl(dppb)(2-acpy)(L)] py 4-pic
E,?® 12,50(0,68) 12,01(0,39)

AG*2 19,92 19,81
AH*2 11,83(+0,77) 11,45(+0,37)
AS*P -27,12(+2,64) -28,07(+1,29)
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Experimentos cinéticos com o complexo cis-[RuClx(dppb)(2-bzpy)]

4-pic

-10,0
-10,4 o
-10,6 o
! -10,5
-10,8 4
-11,04 -11,04
o Y=A+B*X T8
Q 11,24 * Q, 115 Y=ArETX
Qo Parameter Value Error o 1T
T 4144 z Parameter  Value Error
A 10,38536  0,01082 n 559109 o8
11648 -6,68815E-4 7,70952E-6 1204 B B57868E4  1,08043E5
18R sD N P R sD N P
-0,99854 0,02568 24 <0.0001 -12,54 -0,99810,04059 26 <0.0001
-12,0 4
T T T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
tempo (s) tempo (s)
-10,6 o -10,4
-10,8 4 -10,6
11,0 10,8
4124 -11,0
1,4 2
o Y=A+BTX Q. iqaly-neex
8 11,44
QO -11,6 - Parameter Value Error o parameter  Value Error
= £ 11,6
1184 A -10,34311  0,00692 A 10,3771 001917
B -8,35616E-4 4,62065E-6 118d8 850951E-4 1,5541E5
-12,0
R sD N P -1204 R sD N P
12,2
-0,99971 00126 21 <0.0001 42,24 099685 004237 21 <0.0001
12,44
T T T T T -1 2'4 T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 0 500 1000 1500 2000
tempo (s) tempo (s)
10,54
-10,5 1
11,04
-11,0 1
— . 11,54
G o Y=A+B*X
Ty Y=A+B*X s
O 11,54 Q Parameter Value Error
= Parameter  Value Error £
= 1204 A 1056245 0,00802
A 1032609 0,01804 “s. -8,63518E-4 5,9524E-6
B 8419934 1,33926E5
12,0 R SO N P
R sD N P
125 10999500186 23 <0.0001
099735 004185 23 <0.0001
T T T T T 1
-125 T T T T T 1 0 500 1000 1500 2000 2500
0 500 1000 1500 2000 2500
tempo (s)
tempo (s)

@) (f)

Gréficos de In(C.. - C;) versus tempo (s) para a reagdo de substituicdo de um cloro no complexo cis-
[RuCl,(dppb)(2-bzpy)] pelo ligante 4-pic, em CH,Cl,, a 20°C. Concentracdo complexo/ligante (107
mol/L): (a) 1:2; (b)1:5; (c) 1:10; (d) 1:15; (e) 1:20; (f) 1:40.
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0,0010 4
L} - n
= = -
o000
/
"
4/ Data: Datal_B
0.0006 [ Model: ExpDect
— |
"o | Chi"2/DoF  =2,613E-10
= | R = 0.99823
2 |
x° 0,0004 | yo 000085 +7.5633E-6
| Al -0.00085 000002
| t o 000128 0.00008
C
0,0002 ‘\
I
0,0000 T T T T
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04
[4-pic]

Gréfico de kops Versus a concentragéo de L para a formagdo do complexo [RuCl(dppb)(2-bzpy)(L)]*
sendo L = 4-pic onde [Ru] = 1X10° mol/L e [L] = 2, 5, 10, 15, 20 e 40X10° mol/L, T = 20°C, em
CH.Cl,, 0,1 M de PTBA em eletrodo de platina vs Ag/AgCl.

Reacbes com variacdo de temperatura para determinacdo dos parametros
termodinamicos.

. . o . ! et o qme
cis-[RuCl,(dppb)(2-bzpy)] + 4-pic - [ ] = 1/10-T = 10°C cis-[RuCl,(dppb)(2-bzpy)] + 4-pic - [ ] = 1/10 - T = 15°C
-10,0
-10,2
-10,2
-10,4
-10,4
-10,6
-10,6
-10,8
-10,8
11,04 s Y=A+B"X
o Y=A+B*X L')u -11,0
1.2 (&) Parameter Value Error
o Parameter Value Error = -11,24
= 144 = A 936712 0,01848
A -9,65632  0,02428 11448 0,00724  7,90653E-5
-116- B -0,00555  8,95255E-5
11,6
11,8 R sD N P
R sD N P -11,8
12,0 -0,99827 0,03244 31 <0.0001
-0,99521 0,05185 39 <0.0001 12,04
-12,24 T T T T T T
T T T T T T T 1 100 150 200 250 300 350
50 100 150 200 250 300 350 400 450
tempo (s)
tempo (s)
100 cis-[RuCl,(dppb)(2-bzpy)] + 4-pic - [ ]=1/10 - T = 20°C 100 cis-[RuCl,(dppb)(2-bzpy)] + 4-pic - [ ] = 1/10 - T = 25°C
-10,5 4 -10,54
-11,0 11,0
— ~ Y=A+B*X
o Y=A+B*X Q "
s o° Parameter Value Error
[©) Parameter Value  Error T 1154
£ 11,54 = A 8,6811 0,02024
A -9,25799  0,01428 B 001541 1,23044E-4
B -0,00897  6,63662E-5
1209 R sD N P
12015 sD N P
-0,99955 00187 16 <0.0001
-0,99932 0,02213 27 <0.0001
-125 T T T T T T T 1
-125 T T T T T 1 80 100 120 140 160 180 200 220 240
100 150 200 250 300 350
tempo (s)
tempo (s)

(©) (d)

Gréficos de In(C.. - C;) versus tempo (s) para a reagdo de substituicdo de um cloro no complexo cis-
[RuCl,(dppb)(2-bzpy)] pelo ligante 4-pic, em CH,Cl,. Concentragdo complexo/ligante (1/10X107
mol/L): T = (a) 10°C; (b) 15°C; (c) 20°C; (d) 25°C.
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cis-[RuCl,(dppb)(2-bzpy)] + 4-pic cis-[RuCl,(dppb)(2-bzpy)] + 4-pic

4,0
9,84
L]
42 -
-10,0 4
-4,4
-10,24
46 e Y=A+B"X
5 07 . 2 10,4 L}
B Y=A+B*X . =3 Parameter Value Error
= 48] Parameter Value Error A 814373 358474
a P Py -1064 B -5393,24117  1041,13929
B -5689,70814  1068,08219
-5,0 - 1084 R sD N P
L]
R s N P -0,96470,13282 4 0,0353
- - L]
527 o 96652 0,13626 4 0,03348 11,0 -— T T T .
3 + + " . 0,00335 0,00340 0,00345 0,00350 0,00355
0,00335 0,00340 0,00345 0,00350 0,00355 1T

1T

(a) (b)

(a)Grafico In ks versus 1/T(K), em que B = coeficiente angular = -E./R; (b) Grafico In (k/T) versus
1/T), em que A = coeficiente linear = In(Kb/h) + AS*/R, e B = coeficiente angular = -AH*/R, ([4-pic] =
10 x 10" mol/L; cis-[RuCly(dppb)(2-bzpy)] = 10° mol/L; T = 10, 15, 20 e 25°C).

py

10,04

10,54
-10,4

-10,6

11,04

—~ -10,8 N .
o Y=A+B*X 5
Ty Ty Y=A+B'X
Q 1197 parameter Value Error S
= T 11,5 Parameter  Value Error
11,24 A -10,1332 0,00707
B -6,7895E-4  513837E-6 a RS
11,4
11edR sD N P 12098 o N b
-0,99934 0,0182 25 <0.0001 -0,99875 0,03033 24 <0.0001
11,8
T T T T T T -125 T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 0 500 1000 1500 2000 2500
tempo (s) tempo (s)
-10,0
-10,0
-10,5
;) -10,5
11,04 . N G 1o
5 Y=A+B*X o . Y=A+B*X
o Q
= Parameter Value Error = Parameter Value Error
= = 1154
11,54 A -10,22043 0,01592 A -10,10825 0,01322
B -8,61156E-4 1,20746E-5 B -8,42286E-4 9,61187E-6
R sD N P 1204R s N P
1204 0,99784 0,04023 24 <0.0001 -0,99851 0,03405 25 <0.0001
T T T T T 1 -1 2’5 T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 0 500 1000 1500 2000 2500
tempo (s) tempo (s)

(c) (d)
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-10,5

—~ -11,0
Q Y=A+B*X
8
% Parameter Value Error
= 1154
A -10,16169  0,01158
B -8,38684E-4 8,41949E-6
12,04 R SD N P
-0,99884 0,02082 25 <0.0001
-125 T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500
tempo (s)

(e)

10,44
10,6 4
10,84
11,04
11,24
O M4 v-asBX
=
% 11,6 4 Parameter Value Error
11,84 A -10,49662  0,01311
B -8,6359E-4 1,01622E-5
12,04
R SD P
12,24
-0,99862 0,02971 22 <0.0001
12,44
T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500
tempo (s)

(f)

Gréficos de In(C.. - C;) versus tempo (s) para a reagdo de substituicdo de um cloro no complexo cis-

[RuCl,(dppb)(2-bzpy)] pelo ligante py, em CH,Cl,, a 20°C. Concentragdo complexo/ligante (107
mol/L): (a) 1:2; (b)1:5; (c) 1:10; (d) 1:15; (e) 1:20; (f) 1:40.

0,0010
n—= | | [ ] o
000084 /.
"
0,0006 |
| Data: Datal_B
— | Model: ExpDect
) |
« | Chi*2/DoF =1.7911E-10
° 0,0004 | R2 = 0.99879
’ |
| yo 0.00085 6.2465E-6
| A1 -0.00085 +0.00001
| t 0.00125 +0.00007
0,0002
|
0,0000 T T T T
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04
[py]

Gréfico de kops versus a concentragédo de L para a formagdo do complexo [RuCl(dppb)(2-bzpy)(L)]*
sendo L = py onde [Ru] = 1X10° mol/L e [L] = 2, 5, 10, 15, 20 e 40X10° mol/L, T = 20°C, em CH,Cl,,

0,1 M de PTBA em eletrodo de platina vs Ag/AgCl.

Reacbes com variacdo de temperatura para determinacdo dos parametros
termodinamicos.

cis-{RuCl(dppb)(2-bzpy)] + py - [ 1= 110 - T = 10°C

-10,0
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O 4084
7, 1089 voasmex
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£ -11,0 4 Parameter Value Error
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1
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cis-[RuCl,(dppb)(2-bzpy)] + py - [ ]=1/10-T = 15¢C

10,4

10,6

-10,8

-11,0 1
o 11,24
Q Y=A+B*X
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T 114 Parameter  Value Error

1164 A 103249 001445
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-11,8
R s N P
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tempo (s)

(b)
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cis-[RuCl (dppb)(2-bzpy)] + py - [ ]=1/10-T = 20°C

-10,0 4
10,5
-11,0
o o
Ty Y=A+B*X i
S <)
E 11,5 Parameter  Value Error =
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cis-[RuCI,(dppb)(2-bzpy)] + py - [ 1= 1/10- T = 25:C

Y=A+B*X

Parameter Value Error

A
B

-10,30557
-0,00123

0,01443
1,.3213E-5

R SD N P

-0,99897 0,03347 20 <0.0001
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Gréficos de In(C.. - C;) versus tempo (s) para a reagdo de substituicdo de um cloro no complexo cis-
[RuCl,(dppb)(2-bzpy)] pelo ligante py, em CH,Cl,. Concentragdo complexo/ligante (1/10X10°° mol/L):
T = (a) 10°C; (b) 15°C; (c) 20°C; (d) 25°C.

cis-[RuCl,(dppb)(2-bzpy)] + py

In(k/T)

6,6 4
6,8
7,04
-, 724 Y=A+B*X
ol
< Parameter Value Error
£ -7,4 4
’ A 13,67377  1,28517
B -5949,68553  366,85594 L]
7,64
R SD N P
7,8 -0,99622 0,05172 4 0,00378
T T T T T
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1T

(a)

(b)

cis-[RuCl,(dppb)(2-bzpy)] + py

-12,4
-12,6 4
-12,8
Y=A+B*X
13,0+ *
Parameter Value Error
4324 A 6,83951 14048
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B44R  sD N P
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-13,6 T T T T T
0,00340 0,00345 0,00350 0,00355 0,00360
1T

(a)Grafico In kqys versus 1/T(K), em que B = coeficiente angular = -E./R; (b) Gréafico In (k/T) versus
1/T), em que A = coeficiente linear = In(Kb/h) + AS*/R, e B = coeficiente angular = -AH*/R, ([py] = 10 x
10° mol/L; cis-[RuCl,(dppb)(2-bzpy)] = 10° mol/L; T = 10, 15, 20 e 25°C).

Parametros de ativacao para a formacdo dos complexos do tipo cis-[RuCl(dppb)(2-
bzpy)(L)]* (L = py e 4-pic); a)kcal.mol ™", b)cal.mol".K

[RuCl(dppb)(2-bzpy)(L)]* py 4-pic
E,?® 11,82(0,37) 11,31(x2,12)

AG*? 21,24 19,96
AH*2 11,22(20,80) 10,72(+2,07)
AS*P -33,62(+2,80) -31,03(+7,13)
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Experimentos cinéticos com o complexo cis-[RuCly(dppb)(2-dpk)]

4-pic
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000044 /
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Gréfico de kqps Versus a concentragdo de L para a formagdo do complexo [RuCl(dppb)(2-dpk)(L)]*
sendo L = 4-pic onde [Ru] = 1X10® mol/L e [L] = 2, 5, 10, 15, 20 e 40X10° mol/L, T = 20°C, em
CH.Cl,, 0,1 M de PTBA em eletrodo de platina vs Ag/AgCl.

Reacbes com variacdo de temperatura para determinacdo dos parametros

termodinédmicos
cis-[RuCl,(dppb)(2-dpk)] + 4-pic - [ 1= 1/10 - T = 10°C cis-[RuCI (dppb)(2-dpk)] + 4-pic - [ ]=1/10 - T = 15°C
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1064 11,0
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cis-[RuCl,(dppb)(2-dpk)] + 4-pic - [ ]=1/10- T =20°C

cis-[RuCl,(dppb)(2-dpk)] + 4-pic - [ 1= 110 - T = 25°C

9,8+
-10,5 4
10,04
10,24
-11,0 4
10,4 4
G 106 a’,ﬂYSAV:AHB‘X
s Y=A+B*X
% -10,8 4 Parameter Value Error % Parameter Value Error
A -9,93111 0,00806 A -10,43859 0,0214
-11,04 445319E-4  4.48723E-6 -1204 B -7,34865E-4 1,29915E-5
1124 R sD N P R sD N P
-0,99883 0,02075 25 <0.0001 -12,5 4 -0,99673 0,053 23 <0.0001
11,4
T T T T T T T 1 T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
tempo (s) tempo (s)

(c)

(d)
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d
b) 15°C; (c) 20°C; (d) 25°C.
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pk)] pelo ligante 4-pic, em CH,Cl,. Concentragdo complexo/ligante (1/10X10°® mol/L):



cis-[RuCl,(dppb)(2-dpk)] + 4-pic cis-[RuCl,(dppb)(2-dpk)] + 4-pic

12,84
724
-13,0
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13,2
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2 Y=A+B*X = q3pd Y=A+B"X
xﬁ g 13,6
‘E’ -8,0 4 Parameter Value Error - Parameter Value Error
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(a) (b)

(a)Grafico In ks versus 1/T(K), em que B = coeficiente angular = -E./R; (b) Grafico In (k/T) versus
1/T), em que A = coeficiente linear = In(Kb/h) + AS*/R, e B = coeficiente angular = -AH*/R, ([4-pic] =
10 x 10" mol/L; cis-[RuCly(dppb)(2-dpk)] = 10° mol/L; T = 10, 15, 20 e 25°C).
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(e) (f)
Gréficos de In(C.. - C;) versus tempo (s) para a reacdo de substituicdo de um cloro no complexo cis-
[RuCl,(dppb)(2-dpk)] pelo ligante py, em CH.Cl,, a 20°C. Concentragdo complexo/ligante (10 mol/L):

(a) 1:2; (b)1:5; (c) 1:10; (d) 1:15; (e) 1:20; (f) 1:40.
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Gréfico de ks versus a concentragao de L para a formagédo do comg)lexo [RuCl(dppb)(2-dpk)(L)]*
sendo L = py onde [Ru] = 1X10° mollL e [L] =2, 5,10, 15, 20 e 40X10” mol/L, T = 20°C, em CH,Cl,,

0,1 M de PTBA em eletrodo de platina vs Ag/AgCl.

Reacbes com variacdo de temperatura para determinacdo dos parametros
termodinamicos.
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cis-[RuCl,(dppb)(2-dpk)] + py - [ ]=1/10-T = 20°C
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cis-[RuCI,(dppb)(2-dpk)] + py - [ 1= 1/10 - T = 25°C
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Gréficos de In(C.. - C,) versus tempo (s) para a reagdo de substituicido de um cloro no complexo cis-
[RuCl(dppb)(2-dpk)] pelo ligante py, em CH.Cl,. Concentragdo complexo/ligante (1/1 0X10° mol/L): T

= (a) 10°C; (b) 15°C; (c) 20°C; (d) 25°C.
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(a)Grafico In koys versus 1/T(K), em que B = coeficiente angular = -E./R; (b) Gréafico In (k/T) versus
1/T), em que A = coeficiente linear = In(Kb/h) + AS*/R, e B = coeficiente angular = -AH*/R, ([py] = 10 x
10° mol/L; cis-[RuCly(dppb)(2-dpk)] = 10 mol/L; T = 10, 15, 20 e 25°C).

Parametros de ativacao para a formacdo dos complexos do tipo cis-[RuCl(dppb)(2-
dpk)(L)]* (L = py e 4-pic); a)kcal.mol”, b)cal.mol” K

[RuCl(dppb)(2-dpk)(L)]* py 4-pic
E,?® 15,07(+1,08) 15,08(+2,01)

AG*2 21,80 21,71
AH*2 14,62(+1,13) 14,58(+2,02)
AS*P -24,09(+3,89) -23,92(+6,97)
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